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Erzeugung nanostrukturierter Polymerb�rsten auf chemisch identi-
schem Untergrund durch Elektronenstrahlaktivierungslithographie**
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Die Morphologie ist neben der Chemie ein wichtiger Para-
meter, um die Eigenschaften von Oberfl�chen und Grenz-
schichten zu steuern. Beeindruckende Beispiele aus der
Natur sind der Lotuseffekt, der zu superhydrophoben Ober-
fl�chen f&hrt, oder auch Strukturen auf Fischh�uten, die eine
starke Anhaftung von Algen und Parasiten vermeiden. Um
k&nstliche Oberfl�chen mit �hnlichen oder sogar noch raffi-
nierteren Eigenschaften f&r industrielle Anwendungen und
die wissenschaftliche Forschung zu produzieren, werden
Technologien ben,tigt, mit denen es m,glich ist, die Mor-
phologie einer Oberfl�che auf der Nanometerskala zu be-
stimmen. Ein vielversprechender Ansatz ist dabei die Her-
stellung von dreidimensionalen Polymerb&rstenstrukturen
durch Kombination von oberfl�cheninitiierter Polymerisation
(SIP) und Elektronenstrahllithographie (EBL)[1, 2] oder che-
mischer Elektronenstrahllithographie (EBCL).[3–7] Die Vor-
teile von EBL und EBCL bei Verwendung eines fokussierten
Elektronenstrahls oder interferometrischer Strukturierung
liegen im hohen lateralen Aufl,sungsverm,gen sowie im
Zugang zu komplexen Mustern durch Anpassung der Be-
strahlungsdosis. Sowohl EBL-SIP als auch EBCL-SIP gehen
von selbstorganisierten Monoschichten (SAMs) aus, auf
denen Polymerb&rsten mit 100–200 nm H,he und Struktur-
breiten im Submikrometerbereich erzeugt werden. W�hrend
EBL-SIP die Strukturierung eines Photolacks mit anschlie-
ßendem Aufbringen einer Metallstruktur und einer SAM-
Funktionalisierung vorsieht,[1] nutzt EBCL-SIP die Struktu-
rierung eines SAM-Templats.[3–7] Eine Vorgehensweise beruht
auf der Verwendung von aromatischen SAMs wie Biphenyl-
thiol mit Nitroendgruppen auf Gold.[3–6] Da diese Filme die
Bestrahlung quasi unbeschadet &berstehen, k,nnen die Ni-
trogruppen zu Aminogruppen reduziert werden,[8] die in der
anschließenden SIP als reaktive Ankergruppen an der
Oberfl�che dienen. In einem weiteren Ansatz werden ali-
phatische statt aromatischer SAMs verwendet, wobei ein
nichtsubstituiertes Prim�rsubstrat durch Elektronenbestrah-
lung gegen ein Substrat ausgetauscht wird, das eine f&r SIP
notwendige Endgruppe tr�gt (z. B. -NH2).[7] Ein charakteris-

tisches Merkmal durch EBL-SIP oder EBCL-SIP hergestell-
ter Polymerb&rsten ist deren chemische Inhomogenit�t: Die
B&rsten sind aus einem Polymer aufgebaut, die Bereiche
zwischen den dreidimensionalen Strukturen enthalten dage-
gen zum Beispiel Nitrogruppen (im Fall des aromatischen
Templats[3–6]) oder Methylgruppen (im Fall der aliphatischen
Matrix).[7] Demzufolge lassen sich Effekte, beispielsweise bei
der Untersuchung von biologisch relevanten Modellsyste-
men, nicht eindeutig auf die Morphologie oder die Chemie
der Oberfl�che zur&ckf&hren. Hier zeigen wir, wie dieser
Nachteil durch Verwendung eines geeigneten Prim�rtemplats
– einer SAM mit gr,ßtenteils desaktivierten, f&r SIP ver-
wendbaren Endgruppen – umgangen werden kann. W�hrend
das Wachstum auf diesem Templat mit SIP in einem d&nnen,
homogenen Polymerb&rstenuntergrund resultiert, werden
durch Anwendung der Elektronenstrahlaktivierungslitho-
graphie (EBAL) die Aminogruppen freigegeben und dadurch
das kontrollierte Wachstum der dreidimensionalen Polymer-
strukturen auf dem Untergrund beg&nstigt, sodass eine che-
misch homogene morphologische Struktur entsteht.

Als Prim�rtemplate wurden SAMs von 11-Aminounde-
canthiol-hydrochlorid (AUDT) auf Gold pr�pariert. Als
Modellpolymer wurde PNIPAM (Poly-N-isopropylacryl-
amid) verwendet. Die PNIPAM-Polymerb&rsten wachsen auf
aminofunktionalisierten Templaten durch oberfl�cheniniti-
ierte radikalische Atom&bertragungspolymerisation (SI-
ATRP) des Monomers NIPAM (N-Isopropylacrylamid).[4,7]

Um die SI-ATRP auszul,sen, wird zun�chst das Initiator-
molek&l Bromisobutylbromid (BIBB) an die Aminogruppe
gekuppelt (Abbildung 1).

Trotz der hohen Aminogruppendichte auf dem unbe-
handelten AUDT-Templat tritt ein B&rstenwachstum nur in
geringem Maße auf. Abbildung 2 zeigt C1s- und N1s-Photo-
emissionsspektren dieses Templats vor und nach der Poly-
merisation. W�hrend die unbehandelten SAMs die f&r Al-
kylketten (C1s) und Aminogruppen (N1s) typischen Cha-
rakteristika aufweisen,[9] nimmt die Intensit�t beider Signale
nach der Polymerisation unter Standardreaktionsbedingun-
gen merklich zu (siehe auch Lit. [1,4, 7]). Dar&ber hinaus
stimmen sowohl die chemischen Verschiebungen der C1s-
und N1s-Emissionen mit der chemischen Zusammensetzung
von PNIPAM &berein, als auch das Auftreten einer weiteren
Emission bei 288.3 eV, die den C=O-Gruppen von PNIPAM
zugeordnet werden kann. Messungen mit R,ntgen-Photo-
elektronenspektroskopie (XPS) und Ellipsometrie ergaben
eine Polymerschichtdicke von ungef�hr 4 nm, was weit unter
dem hinsichtlich der Aminogruppendichte zu erwartenden
Wert von 100–200 nm liegt. Sobald die unbehandelte AUDT-
SAM jedoch mit Elektronen bestrahlt wurde, wuchs die
PNIPAM-Schicht kontinuierlich durch Polymerisation. Als
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Beispiel sind in Abbildung 2 die C1s- und N1s-XPS-Spektren
einer AUDT-SAM nach Bestrahlung (1 mCcm�2, 10 eV) und
anschließender Polymerisation abgebildet. Sowohl C1s- als
auch N1s-Emission zeigen eine wesentlich h,here Intensit�t
als die analog polymerisierten Filme von unbestrahltem
AUDT. F&r diese Dosis wurde mit XPS und Ellipsometrie
eine Polymerschichtdicke von ungef�hr 20 nm ermittelt. Wie
bereits erw�hnt, resultierten h,here Dosen in noch dickeren
Polymerschichten, sodass das Au4f-Signal des Substrats nicht
mehr durch XPS detektierbar war.

Nun stellt sich die Frage nach dem Grund f&r die unter-
dr&ckte Reaktivit�t des urspr&nglichen AUDT-Templats und
dem aktivierenden Effekt der Elektronenbestrahlung. Der
Vergleich der XPS-Spektren des unbehandelten und des be-
strahlten AUDT-Films zeigte bis auf eine etwas geringere
Intensit�t keine ausgepr�gten Unterschiede (siehe Abbil-
dung 2). Bei einer Dosis von 1 mCcm�2 wurden Schichtdi-
cken von jeweils ca. 20.3 H und ca. 17.9 H gemessen, was auf
eine Verringerung der Schichtdicke durch Bestrahlung hin-
deutet. Die Tatsache, dass 20.3 H den Wert f&r die erwartete
Schichtdicke eines AUDT-SAMs von ca. 15 H signifikant
&bersteigt,[10] l�sst die Annahme zu, dass es sich um eine
schwach gebundene Spezies an der Grenzfl�che zwischen
SAM und der Umgebung handelt, die durch Elektronenbe-
strahlung teilweise desorbiert. Diese Spezies konnte weder
als Hydrochloridr&ckstand, noch als physisorbiertes AUDT
oder als oxidierte Aminogruppe identifiziert werden, da die
XPS-Spektren keines der jeweils zu erwartenden Signale
zeigte. Allerdings war im XPS-Spektrum der AUDT-SAM ein
ausgepr�gtes O1s-Signal bei 532.6 eV zu erkennen, das unter
Bestrahlung kontinuierlich kleiner wurde (z.B. um den
Faktor 2 bei 1 mCcm�2). Somit k,nnte es sich bei dieser
schwach gebundenen Spezies um Wassermolek&le handeln,
die an eine oder mehrere benachbarte Aminogruppen koor-
diniert sind.

Um einen weiteren Hinweis darauf zu erhalten, dass der
aktivierende Effekt der Elektronenbestrahlung nicht mit der
Bildung von bestrahlungsinduzierten Defekten zusammen-
h�ngt,[11] sondern mit der Aktivierung der Aminogruppen des
AUDT-Templats, wurde der SI-ATRP-Prozess mit einer
SAM aus einem nichtsubstituierten Alkanthiol (Dodecan-
thiol, DDT) auf Gold ausgef&hrt.

XPS- und Ellipsometriedaten zufolge wuchsen weder auf
unbehandelten noch bestrahlten (bis 3 mCcm�2) DDT-SAMs
erkennbare PNIPAM-B&rsten. Die gemessenen Schichtdi-
cken betrugen jeweils 0.5 und 1.0 nm, was weit unter den
Messwerten f&r ein bestrahltes AUDT-Templat liegt.

Die obigen Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die
meisten Aminogruppen einer unbehandelten AUDT-SAM
hinsichtlich der Polymerisation aufgrund sauerstoffhaltiger
„Quencher“-Molek&le desaktiviert sind. (Die Desaktivierung
von Aminogruppen wurde f&r andere SAM-Systeme fr&her
beschrieben.[12]) Offensichtlich ist die Bindung des Quenchers
an AUDT schw�cher als dessen kovalente Bindung zum
Goldsubstrat, aber stark genug, um ausgiebige Sp&lprozesse
bei der Polymerisation zu &berdauern. W�hrend die Identit�t
des Quenchers momentan noch nicht gekl�rt ist, so ist dessen
Auswirkung auf den oben beschriebenen Polymerisations-
prozess unter Verwendung von AUDT als Templat offen-

Abbildung 1. Die EBAL/SI-ATRP-Methode mit einem AUDT-Templat:
a) Aktivierung der Aminogruppen durch einen Elektronenstrahl. b) Se-
lektive Kupplung des Oberfl-cheninitiators (BIBB) an die aktivierten
Stellen. c) Beginn der Polymerisation. d) Die erhaltenen PNIPAM-Poly-
merb@rsten. Es ist anzumerken, dass das B@rstenwachstum – in we-
sentlich geringerem Ausmaß – auch an den nichtaktivierten Stellen
auftritt.

Abbildung 2. C1s- (a) und N1s-XPS-Spektren (b) von unbehandelten
sowie bestrahlten AUDT-Templaten vor und nach PNIPAM-B@rsten-
wachstum durch SI-ATRP. Die Spektren sind zum besseren Vergleich
unterschiedlich skaliert und vertikal verschoben. Die Positionen der
charakteristischen chemischen Verschiebungen sind durch d@nne,
durchgezogene Linien markiert. BE = Bindungsenergie.
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sichtlich. Fest steht aber, dass der Quencher durch Elektro-
nenbestrahlung entfernt werden kann, wobei sich die Ami-
nogruppendichte &ber die Dosis steuern l�sst. Dieses Ph�-
nomen ist die physikalische Grundlage der Kombination von
EBAL mit SIP oder SI-ATRP (siehe Abbildung 1). In Ab-
bildung 3 sind einige Beispiele von PNIPAM-Polymerb&rsten

aufgef&hrt, die mit dieser Methode hergestellt wurden. Die
AFM-Aufnahmen zeigen Gradientenmuster mit den Formen
„Schnecke“, „Schlange“, „Winkel“, „Streifen“ und „Drei-
eck“. Auf die Wiedergabe von einfachen Kreis- und Strei-
fenmustern (mit konstanter H,he) wurde hier zugunsten von
komplexen Strukturgradienten verzichtet, um die Vielseitig-
keit der EBAL-Methode zu verdeutlichen. Die H,henprofile
der Gradienten weisen einen kontinuierlichen, stufenlosen
Anstieg der B&rstenh,he bis zu einer S�ttigungsh,he auf, die
f&r die Mehrheit der B&rsten bei ca. 110 nm liegt. Die S�tti-
gungsh,he bei einer Dosis von ungef�hr 0.8 mCcm�2 ist ver-
mutlich auf die beiden gegenl�ufigen Effekte der fast voll-
st�ndigen Aktivierung der Aminogruppen und der betr�cht-
lichen Besch�digung der SAM bei h,heren Dosen (ein-
schließlich der Zersetzung von -NH2) durch Elektronenbe-
strahlung zur&ckzuf&hren.[11] Somit liegt der dynamische

Bereich der EBAL/SI-ATRP-Methode f&r 1 keV Elektro-
nenenergie bei einer Dosis von 0–0.8 mCcm�2.

Wie die Ergebnisse in Abbildung 3 zeigen, k,nnen in
diesem dynamischen Bereich Polymerb&rstenstrukturen mit
unterschiedlichen Formen und einer H,he von 0–110 nm
hergestellt werden. Dass sich diese dreidimensionalen
Strukturen auf einem homogenen, glatten Polymerunter-
grund befinden, wurde durch AFM-Kontrollmessungen an
einem PNIPAM-Film auf unbehandeltem AUDT best�tigt
(siehe die Hintergrundinformationen). Es ist anzumerken,
dass die S�ttigungsdosen von EBAL (1 keV) und homogener
Bestrahlung (10 eV) quantitativ &bereinstimmen, wenn man
einen Skalierungsfaktor hinsichtlich der kinetischen Energien
ber&cksichtigt.[6]

Unsere neue Methode erm,glicht das Aufbringen von
dreidimensionalen Polymerb&rstenstrukturen auf Substraten,
die zu chemisch homogenen Morphologien f&hren. Auf der
Nanometerskala k,nnen verschiedene Formen mit komple-
xen Gradienten erzeugt werden. Somit k,nnen Effekte der
Oberfl�chenstruktur unabh�ngig vom Einfluss der Oberfl�-
chenchemie untersucht werden. Dar&ber hinaus nutzt die
Methode k�ufliche Verbindungen und erfordert nur eine ge-
ringe Bestrahlungsdosis (unter 1 mCcm�2).

Experimentelles
Die Goldsubstrate wurden durch thermische Abscheidung von je-
weils 100 nm Gold (99.99% rein), nach vorherigem Aufbringen einer
5 nm Titanschicht, auf polierten monokristallinen Siliciumwafern
(100) (Silicon Sense) hergestellt. Die erhaltenen Goldschichten
zeigten vornehmlich (111)-Orientierung bei einer Korngr,ße von 20–
50 nm.

Dodecanthiol (DDT), N-Isopropylacrylamid (NIPAM), Brom-
isobutylbromid (BIBB), Triethylamin (NEt3), N,N,N’,N’’,N’’-Penta-
methyldiethyltriamin (PMDETA), Kupfer(I)-bromid (CuBr), Etha-
nol, Methanol und Dichlormethan wurden bei Sigma-Aldrich Chemie
GmbH (Deutschland) und 11-Aminoundecanthiol-hydrochlorid
(AUDT) wurde bei Asemblon Inc. (USA) erworben. Die mit NMR-
Spektroskopie und HPLC bestimmte Reinheit von AUDT betrug
&ber 99 %. Mehrere Chargen dieser Verbindung lieferten reprodu-
zierbare Ergebnisse. Alle Chemikalien wurden ohne weitere Reini-
gung verwendet.

Die Herstellung der SAM-Template erfolgte durch 24-st&ndiges
Einlegen der frischen Goldsubstrate in eine 1 mm L,sung von AUDT
oder DDT in Ethanol bei Raumtemperatur. Im Fall von AUDT
wurden 3 Vol.-% NEt3 hinzugef&gt, um HCl zu neutralisieren.[10] Die
beschichteten Wafer wurden anschließend ausgiebig mit Ethanol
gesp&lt und im Argonstrom getrocknet. Die Proben wurden nicht mit
Essigs�ure gesp&lt.[10]

Die Bestrahlung mit Elektronen einer kinetischen Energie von
10 eV wurde mit einer Elektronenkanone („Floodgun“) bei einem
Kammerdruck von ca. 5 O 10�9 mbar ausgef&hrt. Der Abstand zwi-
schen Substrat und Elektronenquelle betrug ca. 11 cm, um eine
gleichm�ßige Belichtung zu erhalten.

XPS-Messungen wurden mit einem LHS-12-Spektrometer und
einer AlKa-R,ntgenquelle (290 W) bei einem Druck unterhalb von
1.5 O 10�9 mbar durchgef&hrt. Die Spektren wurden in den Au4f-,
C1s-, N1s-, O1s- und S2p-Bereichen gemessen. Die Bindungsenergie
(BE) wurde auf den Wert des Au 4f7/2-Peaks der DDT/Au-Probe bei
84.0 eV BE normiert.

F&r ellipsometrische Messungen wurde ein Ellipsometer M-44
der Firma J. A. Woollam Co. Inc. (USA) verwendet. Die Daten
wurden mit der beigef&gten Software ausgewertet. Der Einfallwinkel

Abbildung 3. AFM-Aufnahmen (links: Draufsicht, rechts: dreidimensio-
nale Darstellung) von durch EBAL/SI-ATRP erzeugten PNIPAM-Struk-
turgradienten mit AUDT-SAM-Templaten: a) „Schnecke“, b) „Schlan-
ge“, c) „Winkel“, d) „Streifen“ und e) „Dreieck“. Die Bestrahlungsdo-
sen wurden in manchen Aufnahmen direkt neben die Gradienten ge-
schrieben. Die GrDßen der Draufsichten (a)–(e) betragen 15M15,
25M25, 25M25, 30M30 bzw. 20M20 mm2.
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betrug 758 und wurde anhand eines Silicium-Referenzwafers kali-
briert. F&r die Berechnung der Schichtdicken wurde ein einheitlicher
Brechungsindex von 1.45 angenommen.

Zur Strukturierung durch EBAL wurde ein LEO-1530-Raster-
elektronenmikroskop (Carl Zeiss AG) mit zugeh,rigem Pattern
Generator Elphy Plus (Raith GmbH) verwendet. Die Elektronen-
strahlenergie betrug 1 keV bei einem Druck von ca. 5 O 10�6 mbar.[4]

Die SI-ATRP von NIPAM wurde nach einem aus der Literatur
bekannten Protokoll ausgef&hrt (siehe die Hintergrundinformatio-
nen).[1,4, 7]

AFM-Aufnahmen wurden im Kontaktmodus mit einem Auto-
probe-CP-Rastersondenmikroskop (Park Scientific Instruments,
USA) erhalten.
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