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Seitdem sie in den sp	ten 1980er Jah-
ren erstmals detailliert beschrieben
wurden,[1–3] sind selbstorganisierte Mo-
noschichten (self-assembled monola-
yers, SAMs) langkettiger Alkanthiole
auf Gold die Methode der Wahl gewe-
sen, um Oberfl	chen mit definierten
Molek*lfilmen zu versehen, die nahezu
jede vorstellbare chemische Funktiona-
lit	t tragen k/nnen. Dichtgepackte
SAMs mit kristalliner Ordnung werden
durch mehrst*ndiges Einlegen eines
gereinigten Goldsubstrats in eine ver-
d*nnte L/sung (mm) eines Alkanthiols
hergestellt. Die Thiolgruppen binden
*ber eine polare kovalente Thiolat-
Gold-Bindung an die Oberfl	che. Mit
zunehmender Oberfl	chenbelegung
strecken sich die Alkylketten in die all-
trans-Konfiguration, und die chemi-
schen Eigenschaften der Oberfl	che
werden dann von der funktionellen
Gruppe am w-Ende der langkettigen
Alkanthiole dominiert. Durch die ein-
fache Bildung dieser selbstorganisierten
Monoschichten k/nnen die strukturel-
len und chemischen Eigenschaften von
Oberfl	chen auf molekularer Ebene
eingestellt werden. SAMs wurden ent-
sprechend als Modelloberfl	chen zum
Studium der Proteinadsorption,[4] um
die Ladungsmobilit	t in halbleitenden
Materialien in Feldeffekttransistoren zu

beeinflussen,[5] sowie als ultrad*nne
Dielektrika verwendet.[6]

Der n	chste Fortschritt folgte mit
der Entdeckung des Mikrokontaktdru-
ckens (mCP, Abbildung 1) durch White-
sides und Kumar,[7] das die Mikrofabri-
kation in die Reichweite jedes Chemie-,
Physik- und Biologielabors r*ckte, weil
es ohne kostspielige Ausr*stung oder
Reinrauminfrastruktur auskommt.

Das Kontaktdrucken beruht auf der
schnellen Bildung von SAMs beim
Kontakt mit einem Gummistempel, der
Alkanthiole als Tinte *bertr	gt. Die
Stempel werden aus mikrostrukturier-
ten Elastomeren in photolithographisch
hergestellten Vorlagen gepr	gt. Sie bil-
den einen konformen Kontakt mit dem
Substrat. Bei der Ber*hrung wird an den

Kontaktstellen eine Monoschicht aus
Alkanthiolmolek*len durch Diffusion
auf die Oberfl	che transportiert. Kon-
taktzeiten im Sekundenbereich gen*-
gen, um qualitativ hochwertige SAMs
zu erzeugen; diese SAMs unterscheiden
sich kaum von den nachweislich kris-
tallinen SAMs, die sich in L/sung bil-
den.[8] Die strukturierten SAMs k/nnen
in der Folge beispielsweise die bedeck-
ten Bereiche der Goldoberfl	che gegen
Nass	tzen sch*tzen. Alternativ kann auf
die unbedeckten Bereiche eine zweite
SAM aufgebracht werden, die eine an-
dere Endgruppe enth	lt, sodass che-
misch strukturierte Oberfl	chen entste-
hen.

Trotz der offensichtlichen Vorteile
strukturierter SAMs als Ersatz f*r

Abbildung 1. a) Struktur von selbstorganisierten Monoschichten (SAMs) aus Alkanthiolaten auf
Gold. b) Bildung von strukturierten SAMs durch Mikrokontaktdrucken (mCP). PDMS=Poly(di-
methylsiloxan).

[*] Dr. W. T. S. Huck
Melville Laboratory for Polymer Synthesis
Department of Chemistry
University of Cambridge
Lensfield Road
Cambridge CB21EW (Großbritannien)
Fax: (+44)1223-334-866
E-Mail: wtsh2@cam.ac.uk

Highlights

2810 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 2810 – 2813



Photolacke bei der Herstellung von
Mikroelektronikelementen, war es sehr
schwierig, das Mikrokontaktdrucken in
die industrielle Fabrikation von Elek-
tronikbauteilen zu integrieren, da die
unkontrollierte Cbertragung und Ver-
breitung der Tinte zur Bildung ver-
formter Strukturen f*hren k/nnen. In
dem Moment, in dem der Stempel mit
der Oberfl	che in Kontakt ist, beginnen
die Alkanthiole schnell *ber die Gold-
oberfl	che zu diffundieren, wobei die
SAM-gesch*tzten Bereiche verschwim-
men. Weiterhin kann die Tinte auch
durch die Gasphase von den nicht in
Kontakt mit der Oberfl	che befindli-
chen Stempelteilen transferiert werden.
Daher wurden Tinten mit niedrigem
Dampfdruck und geringer Diffusions-
geschwindigkeit sowie komplizierte
Einf	rbestrategien untersucht, um die
Qualit	t der SAMs und die Kantenauf-
l/sung zu verbessern.

Im Zusammenhang mit dem Hoch-
geschwindigkeits-Mikrokontaktdrucken
gelangten Schmid und Mitarbeiter
k*rzlich zu einem grundlegenden Ver-
st	ndnis des Tintentransports und der
Zeitskalen, die beim Stempelkontakt
und bei der Bildung der Monoschichten
maßgeblich sind.[9] Nach einer sorgf	lti-
gen Analyse der mechanischen Abl	ufe
beim Druckvorgang und einer numeri-
schen Diffusionssimulation des Tinten-
transfers schlossen die Autoren, dass
mCP bis zu drei Gr/ßenordnungen
schneller durchgef*hrt werden kann als
bislang berichtet wurde. Der Schl*ssel
zu diesem Erfolg ist das sorgf	ltige
Aufbringen der Tinte auf den Stempel:
Mit hohen Tintenkonzentrationen und
kurzen Druckzeiten gibt es keine Ent-
leerung von Tinte *ber die Vorw/lbun-
gen des Stempels hinaus, was unabh	n-
gig von der Gr/ße des mit Tinte zu
versehenden Stempelteils zu homoge-
nen SAMs f*hrt. Praktisch bedeutet
dies, dass eine Druckzeit von 3 ms (aber
nicht 1 ms) bei einer Hexadecanthiol-
Konzentration von 16.6 mm ausreichend
ist, um eine „perfekte“ Replikation bei
gedruckten und ge	tzten Goldstruktu-
ren zu erzielen (Abbildung 2). Diesen
Ergebnissen zufolge lassen sich die
Konzentration der Tinte und die
Druckzeit so abstimmen, dass perfekte
SAMs resultieren (wie sich aus dem
Widerstand gegen*ber Mtzung erken-
nen l	sst; die Bildung von Monoschich-

ten mit kristalliner Ordnung darf vor-
ausgesetzt werden) und die Oberfl	-
chendiffusion, die Diffusion durch die
Gasphase, das „Auslaufen“ von Tinte
und Stempelverzerrungen vermieden
werden (Abbildung 2b). Mit dieser we-
sentlich kontrollierteren Strukturrepli-
kation und der h/heren Druckge-
schwindigkeit k/nnte das Mikrokon-
taktdrucken jetzt als Mikrofabrika-
tionstechnik kommerziell interessant
werden. Das Aufbringen kleinerer
Strukturen ist sicherlich das n	chste Ziel
auf dem Weg zur Nanostrukturierung.
Hier st/ßt man allerdings auf noch un-
gel/ste Probleme hinsichtlich geeigne-
ter Stempelmaterialien, die sich anpas-
sen und die Diffusion von Tinte auf dem
(Sub-)100-nm-Maßstab erm/glichen
m*ssen.

Ein grunds	tzlich anderer Ansatz
wurde von Mirkin und Mitarbeitern
eingef*hrt: Ihre Dip-Pen-Nanolitho-
graphie (DPN) beruht auf einer „Bot-
tom-up“-Strukturierung von SAMs
(Abbildung 3).[10] Die Spitzen von Ras-
terkraftmikroskopen, die in Alkan-
thioll/sungen getaucht wurden, werden
*ber eine Goldoberfl	che bewegt, und
die Tintenmolek*le werden *ber eine

Kapillarbr*cke aus oberfl	chengebun-
denem Wasser zum Substrat transpor-
tiert. Obwohl der genaue Cbertra-
gungsweg der Alkanthiole auf die
Goldoberfl	che stark von der Art der
Tinte und der Feuchtigkeit der Umge-
bung beeinflusst wird, lassen sich mit
der DPN 15 nm große SAM-Strukturen
„schreiben“, die kleiner sind als durch
Mikrokontaktdruck erzeugte Struktu-
ren.[11]

Die gr/ßten Nachteile der DPN sind
die geringe Geschwindigkeit und die
Tatsache, dass nur relativ kleine Berei-
che strukturiert werden k/nnen. Das
Design verlangt nach einer Parallelisie-
rung unter Verwendung von be	ngsti-
gend vielen Stiften. Genau dies haben
Mirkin und Mitarbeiter erreicht und die
DPN damit etwa 55000-fach beschleu-

Abbildung 2. a) SEM-Aufnahmen von Bereichen, die mit dem „Hochgeschwindigkeitsdruck“ ge-
folgt von einem Btzprozess beschrieben wurden, zeigen die ausgezeichnete Reproduktion durch
einen 3-ms-Druckschritt mit Hexadecanthiol-Tinte (Konzentration 16.6 mm). b) Die halbquanti-
tative Auftragung zeigt die Verfahrensbreite fGr das Hochgeschwindigkeits-Mikrokontaktdrucken
(mCP) mit maßgeblichen Parametern: tinteninduziertes Quellen (rote gepunktete Linien), Bedin-
gung fGr vollstIndige SAM-Bildung (blaue durchgezogene Linie: Simulation; rote unterbrochene
Linie: Experiment), OberflIchendiffusion, Gasphasendiffusion.[9]

Abbildung 3. Strukturierung von OberflIchen
mit Dip-Pen-Nanolithographie (DPN).
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nigt! K*rzlich beschrieben sie eine 2D-
DPN genannte Massenparallelmethode,
bei der innerhalb von 30 Minuten 1 cm2

große Bereiche mit komplexen Mustern
aus Einzelmerkmalen zwischen 80 und
100 nm Gr/ße strukturiert werden k/n-
nen.[12]

Die zugeh/rige Technologie wurde
durch das „Milliped“-System inspiriert,
dessen Charakteristikum eine zweidi-
mensionale Anordnung von steuerbaren
Auslegern ist.[13] Anders als das „Milli-
ped“-System weisen die 2D-DPN-An-
ordnungen keine unabh	ngig steuerba-
ren Spitzen auf, stattdessen liegt ein
1 cm2 großes B*ndel aus 55000 Spitzen
mit einem Spitzenradius von 60 nm in
einem 90 mmP20 mm-Raster vor (Ab-
bildung 4a,b). Beim Strukturieren einer
Fl	che von 1 cm2 mit 88 Millionen
Punkten beschrieb jede Spitze 1600mal
Bereiche von 100 nm Gr/ße. Um den
Transport der Alkanthioltinte auf das
Goldsubstrat zu erm/glichen, wurden
Verweilzeiten von 80 ms f*r jeden Punkt
gew	hlt, was zu einer Gesamtschreib-
dauer von etwa 0.5 s pro Punkt f*hrte.
Das in Abbildung 4d gezeigte Muster
aus ca. 5 P 108 Einzelpunkten wurde in
etwa 30 Minuten fertiggestellt. Diese
Geschwindigkeiten sind mit denen des
Mikrokontaktdruckens nicht zu ver-
gleichen, bei dem ganze 10-cm-Wafer
innerhalb weniger Millisekunden struk-
turiert werden (inklusive der Zeiten, die
zur Bildung des konformen Kontakts

und zum Entfernen der Stempel nach
dem Drucken ben/tigt werden).

Daf*r hat die DPN einige einzigar-
tige Vorteile: Erstens sind weder Stem-
pelpr	gen noch Lithographie n/tig, so-
dass komplexe Muster (z.B. das Bild
von Thomas Jefferson auf der 5-Cent-
M*nze) mit einer generischen Anord-
nung geschrieben werden k/nnen, was
Zeit und Kosten spart. Ein zweiter
Vorteil besteht darin, dass die Muster
prinzipiell aus SAMs mit vielen ver-
schiedenen Endgruppen zusammenge-
setzt werden k/nnen – vorausgesetzt es
werden Verfahren entwickelt, mit denen
jede Spitze zuverl	ssig mit einer ande-
ren Tinte versehen werden kann.[14]

Beide Vorteile machen die DPN be-
sonders reizvoll f*r die Herstellung von
Prototypen f*r Oberfl	chen oder
Funktionseinheiten, wenn nicht Gr/ße
und Durchsatz, sondern Flexibilit	t be-
z*glich Design und Material gefragt
sind.

Den langfristigen Einfluss dieser
bahnbrechenden Entwicklungen vor-
herzusagen, ist nicht einfach. Das Mi-
krokontaktdrucken ist als Mikrostruk-
turierungsmethode bereits etabliert, die
beschriebene Arbeit zeigt aber das Po-
tenzial f*r die drastische Verbesserung
von Aufl/sung und Qualit	t, sodass das
Verfahren mit anderen Mikrofabrika-
tionstechnologien konkurrieren kann.
Dies ist f*r die Herstellung von Druck-
bauteilen von Vorteil, aber es sollte

auch ein Anreiz sein, das Mikrokon-
taktdrucken auf den Nanometerbereich
zu *bertragen. Die Bedingungen des
Mikrokontaktdruckens sind f*r das Be-
schreiben von (Sub)Mikrometer-Berei-
chen optimiert, daher ist die Struktu-
rierung von Bereichen unter 100 nm
immer noch problematisch. Die Diffu-
sion der Tinte durch „mechanische“
Abl	ufe und *ber die Gasphase wird
wesentlich st	rker ins Gewicht fallen,
wenn sehr kleine Bereiche bedruckt
werden. F*r das Nanostrukturieren ist
das gew/hnlich genutzte Elastomer (ein
vernetztes Poly(dimethylsiloxan) mit
dem Markennamen Sylgard 184) nicht
geeignet, da starke Verformungen der
nanoskaligen Strukturen auftreten. Ein
wesentlich h	rteres Material wird zur
pr	zisen Reproduktion nanoskaliger
Elemente ben/tigt, aber das Material
muss auch ausreichend weich sein, um
konforme Kontakte m/glich zu machen.
Zweischichtstempel, die harte und wei-
che Schichten aufweisen, sowie die
Verwendung von Tinten mit hohem
Molekulargewicht, um die Diffusion
einzuschr	nken, wurden bereits unter-
sucht, aber die Suche nach geeigneten
Materialien f*r das „Nanokontaktdru-
cken“ (nCP) hat gerade erst begon-
nen.[15]

Die DPN eignet sich als „Bottom-
up“-Ansatz ausgezeichnet zur Struktu-
rierung von SAMs im Nanometermaß-
stab, sie ist allerdings wesentlich weni-
ger anwenderfreundlich und verbreitet.
Die DPN-Ausr*stung entwickelt sich
aber sehr schnell weiter, und Mirkins
neue Resultate zeigen, dass Anwen-
dungsl/sungen f*r mm2- und cm2-Fl	-
chen gefunden werden k/nnen. Die
DPN kann Einblicke in das Verhalten
von Molek*len auf der Nanometerebe-
ne,[16] von Biomolek*lanordnungen[17]

und zum epitaktischen Wachstum von
Blockcopolymeren[18] liefern. Außer-
dem kann sie andere Fragen zum Ein-
fluss nanoskaliger Oberfl	chenmodifi-
kationen auf das Verhalten von Mate-
rialien auf der Oberfl	che beantworten.
Elegant wurde dies von Coffey und
Ginger f*r die Phasentrennung von
Halbleiterpolymer-Blends auf nano-
strukturierten Oberfl	chen gezeigt; ihre
Resultate k/nnten zur Entwicklung ef-
fizienterer optoelektronischer Funkti-
onseinheiten f*hren.[19] Es muss aller-
dings hervorgehoben werden, dass viele

Abbildung 4. Massenparallel- oder 2D-DPN:[12] a) kGnstlerische Darstellung der Ausleger (ge-
zeigt in Bildteil b) beim Bedrucken nanoskaliger Bereiche; c,d) Schreiben komplexer Muster
unter Verwendung von Punkten mit 80 nm Durchmesser.
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dieser Experimente f*r Routineanwen-
dungen erst dann zug	nglich werden,
wenn zuverl	ssige Methoden zum Auf-
bringen mehrerer Tinten in 2D-DPN-
Anordnungen zur Verf*gung stehen.

Ein letzter Punkt, der in der Litera-
tur gleichsam als selbstverst	ndlich
vorausgesetzt wird, ist die beeindru-
ckende Geschwindigkeit, mit der quali-
tativ hochwertige SAMs mit der DPN
und besonders mit dem Mikrokontakt-
drucken hergestellt werden k/nnen:
Kontaktzeiten im Millisekundenbereich
liefern genau so hochqualitative SAMs
wie das stundenlange Einlegen der
Substrate in Alkanthioll/sungen. Diese
schnelle Bildung der SAMs wurde auf
die hohe lokale Konzentration der Tinte
in Oberfl	chenn	he zur*ckgef*hrt, so-
dass diffusionskontrollierte Schritte
ausgeschlossen werden. Ob dies als Er-
kl	rung ausreicht, ist nicht klar, da keine
detaillierten Untersuchungen zur SAM-
Bildung in Alkanthioll/sungen vorlie-
gen. Faszinierenderweise scheinen aber
auch chemische Reaktionen, die zu
neuen kovalenten Bindungen zwischen
SAM-Endgruppen und Molek*len f*h-
ren, wesentlich schneller abzulaufen,
wenn die Molek*le mit der Mikrokon-
takttechnik auf die Oberfl	che gedruckt
werden.[20,21] Die Bildung von Amid-
bindungen zwischen SAMs mit Amino-
endgruppen und Carbons	ure-„Tinten“
gelingt ohne aktivierte Ester oder Ka-
talysatoren – aber nur, wenn die „Tin-
ten“ mit PDMS-Stempeln auf die
Oberfl	chen gepresst werden.[20] Eine
Vororganisierung der reagierenden
Molek*le auf dem PDMS-Stempel und

in der SAM k/nnte die Reaktionsen-
tropie beeinflussen und vielleicht den
Effekt verst	rken, den die hohe lokale
Konzentration der Reaktanten auf die
Reaktionsgeschwindigkeit hat. Diese
ersten Experimente zeigen, dass Kon-
taktdrucken und DPN nicht nur auf die
Strukturierung von Oberfl	chen abzie-
len, sondern auch chemische Reaktio-
nen auf SAMs steuern k/nnen. Zu-
k*nftig sollten SAMs und Strukturie-
rungstechniken routinem	ßig bei der
Fabrikation nanostrukturierter Ober-
fl	chen mit sehr komplexen Molek*len
und der Synthese von Molek*len auf
Oberfl	chen zum Einsatz kommen.
Vielleicht vermitteln sie auch chemische
Reaktionen, die in L/sung nicht einfach
ablaufen, weil dort die Konzentration,
Orientierung und externe mechanische
Kr	fte nicht mit derselben Genauigkeit
eingestellt werden k/nnen.
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