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Im letzten Jahrzehnt haben sich molekulare Druckwerkzeu-
ge und -techniken,[1] die die direkte �bertragung und kon-
struktive Abgabe von Molek�len auf eine Oberfl�che mit
einer Aufl�sung im Submikrometerbereich erm�glichen, er-
heblich entwickelt. Diese Fortschritte haben nicht nur das
molekulare Drucken einem breiten wissenschaftlichen Pu-
blikum zug�nglich gemacht, sondern Forschern auch das
Studium diverser und komplexer Systeme im Bereich der
Grundlagen- bis zur angewandten Forschung erm�g-
licht. Beim molekularen Drucken k�nnen zwei grund-
legende Methoden unterschieden werden: 1) weiche
Lithographie,[2] auch als Mikrokontaktdrucken bekannt,
und 2) Rastersondenmethoden, die von der Dip-Pen-
Nanolithographie (DPN) abstammen.[3] Beide Techni-
ken sind eine klare Weiterentwicklung der konventio-
nellen Lithographietechniken der Halbleiterindustrie,
deren Funktionsweisen auf der Zufuhr von Energie und
der Zerst�rung von Material auf einer Oberfl�che be-
ruhen, um eine gew�nschte Strukturierung zu errei-
chen.[4]

Die Rastersondentechnologie hatte ihren Ursprung
in der Erfindung der Rastertunnelmikroskopie (scan-
ning tunneling microscopy, STM)[5] im Jahr 1981 und der
Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy,
AFM)[6] im Jahr 1986. Mit STM war es nun m�glich,
individuelle Atome auf Metall- und Halbleiterproben
r�umlich aufzul�sen, wobei der Tunnelstrom zwischen
einer polarisierten Spitze und einem Substrat genutzt
wurde. Die bekannten Einschr�nkungen der STM, vor allem
bez�glich der spezifischen Bedingungen und der Notwen-
digkeit leitender Proben, f�hrten zu der Idee, dass ein �hnli-
ches Messwerkzeug f�r die Visualisierung von Oberfl�chen

unter Normalbedingungen entwickelt werden k�nnte, das auf
der Kraft zwischen Spitze und Probe statt auf einem elektri-
schen Signal beruht. In diesem Fall wird die AFM-Spitze am
dem Ende eines Auslegers (cantilever) aufgebracht, der als
Kraftsensor fungiert; er ist empfindlich und flexibel in z-
Richtung, aber starr in x- und y-Richtung.

Nach der Einf�hrung der STM und AFM zeichnete sich
rasch ab, dass diese Werkzeuge f�r die Konstruktion von

nanoskaligen Architekturen hilfreich sein k�nnten. Aller-
dings stellte das Ziel einer hochaufgel�sten Hochdurchsatz-
Nanolithographie unter Normalbedingungen eine Heraus-
forderung dar. Obwohl die beeindruckende, wenn auch �u-
ßerst unpraktische Verwendung einer STM-Spitze zur Auf-
nahme und Platzierung von einzelnen Atomen auf einer
Oberfl�che die prinzipielle Eignung dieser Werkzeuge f�r die
Nanofertigung demonstrierte,[7] dauerte es noch bis 1999, bis
eine AFM-basierte Technik erfunden wurde.

Die DPN unterscheidet sich sowohl von der Idee als auch
von der praktischen Ausf�hrung her grundlegend vom STM-
Ansatz der Nanofertigung („pick-and-place“) und stellt eine
drastische Abweichung von Techniken dar, die elektrische,[8]

thermische,[4, 9] mechanische[10] oder photochemische Ener-
gie[11] einer Oberfl�che zuf�hren (Abbildung 1). So verwen-
dete man bei der DPN eine AFM-Spitze als Lithographie-
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Abbildung 1. Unterschiedliche Ans�tze der Rastersonden-Nanofertigung, die
auf der Zufuhr von Energie oder von Molek�len beruhen.
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werkzeug, um mit Aufl�sungen unter 100 nm chemische
Adsorbate als Monolagen auf Goldoberfl�chen abzuschei-
den.[3] Diese Entdeckung war ein wichtiger Meilenstein. Sie
zeigte, dass ein AFM-Instrument, das mit dem zu transpor-
tierenden Material bedeckt ist, und der Meniskus,[12] der sich
naturgem�ß an der Kontaktstelle zwischen Spitze und Sub-
strat bildet, zur Erzeugung stabiler Nanostrukturen auf einer

Oberfl�che durch aufeinanderfolgende Chemisorptionser-
eignisse genutzt werden k�nnen. Seitdem hat sich die DPN als
eine vielseitige und allgemeing�ltige Technik erwiesen, die
zur Anordnung vielf�ltiger Nanostrukturen, einschließlich
DNA,[13] Proteine,[14] Polymere,[15] Sol-Gele[16] und sowohl
anorganischen als auch organischen Nanostrukturen, auf ei-
ner Vielzahl von Substraten genutzt wurde.[17]

Als eindimensionale[18] bzw. zweidimensionale Si-Ausle-
ger-Pen-Arrays (Abbildung 2)[19] in den Jahren 2000 und 2006
erh�ltlich wurden, hat sich die DPN schnell von einer Serien-
zu einer Paralleltechnik entwickelt. W�hrend diese Arbeiten
die technische Machbarkeit massiv paralleler Arrays de-
monstrieren, gibt es in Bezug auf die Ausleger-basierte Bau-
weise praktische Einschr�nkungen hinsichtlich der Ferti-
gungskomplexit�t, der Pen-Dichte, der damit verbundenen
Kosten und der Strategien der Array-Anordnungen.

Im Jahr 2008 wurde ein neues Konzept im Bereich des
molekularen Druckens eingef�hrt, das die Vorteile des Mi-
krokontaktdruckens und der Rastersondenmethoden ver-
einte und gleichzeitig ihre Schw�chen behob – die Polymer-
stiftlithographie (PPL).[20] 22 Jahre nach der Erfindung der
AFM und von Auslegerinstrumenten wurde mittels der PPL
eine auslegerlose Musterbildung von nano- bis mikroskaligen
Strukturen demonstriert. Dazu wurde ein elastomeres Array
von invertierten Pyramiden auf einer transparenten Glas-
schicht verwendet, das dann in ein Rasterkraftmikroskop
eingebaut wurde und mit Piezoreglern sehr genau kontrolliert
werden konnte. Wie bei der DPN, wo ein Polymerstift im
Kontakt mit der Oberfl�che steht, verursacht Tintendiffusion
eine Vergr�ßerung der Strukturgr�ßen mit der Verweilzeit.
Anders als bei der DPN kann aber auch �ber die Deforma-
tion des Elastomerstifts die Strukturgr�ße kontrolliert wer-
den (Abbildung 3a). Hierf�r k�nnen bei der PPL die Spitzen
zwischen einem scharfen Punkt und einer flachen Oberfl�che
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Abbildung 2. Die Zeitachse zeigt die Entwicklung des Rastersonden-Molekulardruckens von den Auslegertechniken bis hin zu auslegerlosen Ver-
fahren. Die Polymerstiftlithographie (polymer pen lithography; PPL) vereint die Vorteile von DPN und Mikrokontaktdruck und erm�glicht so in
hohem Maße die parallele, einfache, robuste und preiswerte �bertragung von Molek�len auf eine Oberfl�che zur Erzeugung von nano- und
mikroskaligen Architekturen. Die Hartspitzen-Weichfeder-Lithographie �berwindet die Gr�ßenlimitierung der elastomeren Stifte in der PPL, indem
die Feder in eine Polymertr�gerschicht verlagert und ein Array von scharfen Si-Spitzen verwendet wird. Die Beam-Pen-Lithographie ist zwar keine
Molekulardrucktechnik, verwendet aber elastomere Pen-Arrays zur Kontrolle des Abstandes zwischen den Aperturen und einer Oberfl�che, um
Strukturen unter- oder oberhalb der Beugungsgrenze zu erzeugen.

Angewandte
Chemie

7623Angew. Chem. 2011, 123, 7622 – 7625 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


umschalten, um Strukturen unterschiedlicher Abmessungen
zu erzeugen, auch wenn die Kontaktzeit zwischen Spitze und
Substrat konstant gehalten wird.[21] Dieses wichtige Konzept
der Integration von elastomeren Pyramiden-Arrays auf festen
transparenten Tr�gern mit Piezoreglern macht die Verwen-
dung eines Auslegers �berfl�ssig, weil die Feder, die ein
Ausleger normalerweise darstellt, bereits in den Polymerstift
eingebaut ist. Die PPL war damit die Grundlage f�r eine neue
Entwicklungsrichtung – der auslegerfreien Erzeugung von
molek�lbasierten Nanostrukturen in Rastersondenexperi-
menten (Abbildung 2).

Die in der PPL verwendeten Pen-Arrays sind relativ
fehlertolerant, was zum Teil am verwendeten Poly(dime-
thylsiloxan) (PDMS) und dessen Eigenschaften liegt, aber
auch daran, dass die Elastomerbasis am Glastr�ger haftet.
Diese Fehlertoleranz ist besonders dann zu beobachten, wenn
das Pen-Array kleinen z-Piezoauslenkungen ausgesetzt wird,
wenn also die Spitzen in den geringsten Kontakt mit einer
Oberfl�che treten (Abbildung 3a). Obwohl man erwarten
k�nnte, dass die Strukturgr�ße linear von der z-Piezoaus-
lenkung abh�ngt, �ndert sie sich f�r kleine Auslenkungen
(kleiner als 1 mm) nicht signifikant. Diese Eigenschaft erlaubt
es dem Anwender, das Array auf dem gew�nschten Substrat
auf direkte und einfache Weise anzuordnen, obwohl auch

pr�zisere Strategien f�r die Kraftmaxi-
mierung verwendet werden k�nnen.[22]

Da die PPL sehr leicht skalierbar
und preiswert ist, ist sie eine attraktive
Technik f�r das molekulare Drucken.
Die Bandbreite molekularer Materiali-
en, die durch DPN gedruckt werden
k�nnen, reicht von Proteinen[23] bis zu
Polymeren.[24] Diese Materialien k�n-
nen auch f�r die PPL verwendet wer-
den. Dar�ber hinaus k�nnen konven-
tionelle Photolithographiemethoden
zur Herstellung der PPL-Form verwen-
det werden; je nach gew�nschter Pen-
Array-Spezifikation lassen sich mittels
der Photolithographiemaske die Array-
Gr�ße, -Dichte und Stifth�he festlegen.
Nicht weniger als 11 Millionen Poly-
merstifte wurden auf einem vier Zoll
großen Wafer (ca. 10 cm) hergestellt
(Abbildung 3b).[20] Zudem beruht die
PPL auf handels�blichen Materialien,
die preiswert und leicht erh�ltlich sind.
Nach der Herstellung und dem Einbau
des Pen-Arrays in ein AFM-Instrument
k�nnen vollkommen verschiedene De-
signs erzeugt werden, von Schaltkreisen
bis hin zu komplizierten Logos. Dabei
wird keine neue Maske oder Form be-
n�tigt, weil das Instrument die Struktu-
rierung kontrolliert (Abbildung 3c).
Angesichts der kraftabh�ngigen Eigen-
schaften der PPL k�nnen Forscher
durch einfaches Neigen des Arrays

schnell kombinatorische Strukturen �ber große Bereiche er-
zeugen. In einem einzigen Fertigungsschritt kann eine Seite
des Pen-Arrays nanoskalige Strukturen erzeugen, w�hrend
die andere mikroskalige Strukturen erzeugt.

Die vielen Vorteile und F�higkeiten, die die PPL bietet,
haben in j�ngster Zeit das Gebiet der auslegerlosen Raster-
sondenmethoden f�r komplement�re Techniken er�ffnet
(Abbildung 2). Zum Beispiel kann die Transparenz von
PDMS zusammen mit der pr�zisen z-Piezokontrolle des
Stiftabstandes f�r massiv parallele optische Rasternahfeld-
mikroskopielithographie (near-field scanning optical micros-
copy, NSOM) genutzt werden. Diese Erweiterung der PPL
wird Beam-Pen-Lithographie (BPL) genannt und ist zwar
kein molekulares Druckwerkzeug, aber trotzdem von großer
Bedeutung.[25] In der BPL wird das gleiche Pen-Array der
PPL, ausgenommen der Spitze, mit einer opaken Metall-
schicht (z. B. Au) �berzogen, die als Apertur fungiert. Das
gesamte Array kann dann in Nah- oder Fernfeldabstand von
einer photosensitiven Oberfl�che positioniert werden, um
Strukturen unterhalb (z. B. 100 nm große Strukturen f�r eine
einfallende Wellenl�nge von ca. 400 nm) bzw. oberhalb der
Beugungsgrenze zu erzeugen, wenn Licht die R�ckseite der
Stifte bestrahlt. Obwohl alle Stifte im Array Kontakt zum
Substrat haben, bietet die BPL die M�glichkeit, die Be-

Abbildung 3. a) Kraftabh�ngiger Anstieg der Strukturgr�ße in der PPL. Bei kleinen z-Piezoauslen-
kungen ist die elastomere Tr�gerschicht ziemlich unempfindlich und erlaubt die Anordnung des
Pen-Arrays in einer Weise, dass alle Spitzen Kontakt mit dem Substrat haben. b) Fotografie ei-
nes vier Zoll großen Wafers (ca. 10 nm), der 11 Millionen Polymerstifte enth�lt. c) Optisches
Mikrobild eines in Gold ge�tzten Schaltkreises mit Nanometer- (Einschub) und Mikrometer-
strukturen, der durch PPL hergestellt wurde.[20] d) Fluoreszenz-Mikrobild eines Prostata-spezifi-
schen Antigen-Arrays (PSA-Array), das durch PPL hergestellt und mit AlexaFluor488-markierten
Anti-PSA-Antik�rpern sichtbar gemacht wurde. Das vergr�ßerte Bild (siehe Einschub) zeigt die
Strukturgr�ße als eine Funktion der Zeit und Kraft.[23]
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strahlung einzelner Pens zu kontrollieren, was einen weiteren
orthogonalen Parameter f�r die Strukturierung liefert.

PPL und BPL sind zwar f�r die Erzeugung von nano- und
mikroskaligen Strukturen im Hochdurchsatzverfahren ge-
eignet, dennoch ist es eine Herausforderung, Strukturab-
messungen unter 100 nm zu erreichen, wie sie f�r die DPN
charakteristisch sind. In diesem Zusammenhang wurde ein
Ansatz beschrieben, der an die PPL-Strategien erinnert und
Hartspitzen-Weichfeder-Lithographie (hard-tip, soft-spring
lithography, HSL) genannt wird.[25] Die HSL beruht auf der
Verwendung von harten Si-Spitzen (Durchmesser 22 nm), die
an einen elastomeren Tr�ger gebunden sind, um leicht Muster
mit Merkmalen kleiner als 50 nm zu erzeugen. Im Unter-
schied zur PPL zeigt die HSL keine Kraftabh�ngigkeit w�h-
rend der Strukturierung, weil die elastomere Schicht jegliche
Verformung in z-Richtung absorbiert (somit reguliert nur die
Tintendiffusion von der Spitze die Strukturgr�ße). Die kon-
zeptuelle Bedeutung der HSL zeigt sich darin, dass sie de-
monstriert, wie die Feder in einem DPN- oder PPL-Experi-
ment von einem Ausleger bzw. einer Pyramide zu einer
d�nnen weichen Schicht umgewandelt werden kann, die die
nicht kompressierbaren Spitzen unterst�tzt.

Die Entwicklung der auslegerlosen Rastersondenlitho-
graphiemethoden wie PPL und HSL ver�ndert das moleku-
lare Drucken und erm�glicht Fortschritte in der Grundla-
genforschung und Technologie. Diese einfachen und robusten
Techniken f�r die hochaufl�sende Hochdurchsatzstrukturie-
rung k�nnen leicht f�r eine Vielzahl von Systemen verwendet
werden, die Biologie, Chemie, Physik, Technik und Nano-
technologie einschließen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die
auslegerlosen Rastersonden-Molekulardruck-Werkzeuge in
den kommenden Jahren das �quivalent zu Ger�ten f�r die
schnelle Prototypentwicklung werden. Die Bereiche, in denen
sie vermutlich eingesetzt werden, sind die Untersuchung von
Zell-Protein-Wechselwirkungen, die Herstellung und Funk-
tionalisierung von Biomolek�l-Diagnoseinstrumenten, che-
mische Sensoren, Katalysator-Pr�fst�nde und nano- bis mi-
kroskalige optoelektronische Ger�te.
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