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Nanoskiving

Dieser Aufsatz handelt von ,, Nanoskiving* (zu Deutsch etwa: Nano-
Hartschdlen oder Nano-Diinnschleifen) — einer einfachen und kos-
tengiinstigen Methode zur Nanofertigung, die die Notwendigkeit eines
Zugangs zu Reinrdumen und den dazugehorigen Einrichtungen mi-
nimiert, und die es zudem ermdglicht, Nanostrukturen aus Materialien
und in Formen zu erstellen, fiir die herkommlichere Methoden der
Nanofertigung ungeeignet wiren. Nanoskiving besteht aus drei Stufen:
1) Auftragung eines metallischen, halbleitenden, keramischen oder
polymeren Diinnfilms auf eine Epoxidharz-Oberfliche; 2) Einbetten
dieses Films in Epoxidharz, sodass ein Epoxidharzblock entsteht, in
dem der Film eingeschlossen ist; und 3) Aufteilen des Epoxidharz-
blocks in diinne Scheiben mithilfe eines Ultramikrotoms. Die Schei-
ben, die zwischen 30 nm und 10 um dick sind, enthalten Nanostruk-
turen, deren laterale Abmessungen den Stirken der eingebetteten Fil-
me entsprechen. Elektronische Anwendungen der Strukturen, die iiber
diesen Prozess erhalten werden, finden sich in der Fertigung von
Nanoelektroden fiir die Elektrochemie, von chemoresistenten Nano-
drihten und von Heterostrukturen organischer Halbleiter. Optische
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licht, schnellere, kostengiinstigere und

Anwendungen finden sich in den Bereichen der Resonatoren fiir
Oberflichenplasmonen, der plasmonischen Hohlleiter und den fre-

quenzselektiven Oberflichen.

1. Einleitung
1.1. Warum nano?

Viele der wichtigsten Phédnomene in der Natur — bei-
spielsweise Protein-Liganden-Wechselwirkungen, die Licht-
absorption durch Molekiile oder die mittlere freie Wegldnge
von Elektronen in Metallen — bewegen sich in GroBenord-
nungen von 1-100 nm. Prozesse innerhalb dieses Grof3enbe-
reichs, der bei grof3eren Molekiilen beginnt und bei Objekten
endet, die mittels konventioneller Mikroskopie beobachtbar
sind, bilden das Kernstiick der Forschungsgebiete, welche
allgemein als ,Nanowissenschaften“ zusammengefasst
werden. Nanowissenschaften repridsentieren somit sowohl
eine Erweiterung als auch einen Uberlapp der Felder Mate-
rialwissenschaften, Festphasenphysik, Elektrotechnik, Ma-
schinenbau und Biologie sowie vieler weiterer Disziplinen.
Nanostrukturierte Materialien weisen Eigenschaften auf, die
sich so nicht in der Bulkmaterie finden. Diese Eigenschaften
beinhalten Grofeneffekte wie die groBenabhéngigen Band-
liicken in Quantenpunkten, die lokalisierten Oberflichen-
plasmonenresonanzen in metallischen Nanopartikeln® oder
die auBergewohnliche Stirke und den auflergewohnlichen
ballistischen Transport von Elektronen in Kohlenstoffnano-
rohren.’! Zudem ergeben sich Konsequenzen aus der Tatsa-
che, dass diese Strukturen ,,allesamt — oder zumindest haupt-
siichlich — oberflichenartig“ sind.!

Jenseits der entdeckungsbasierten wissenschaftlichen
Untersuchungen in diesen Gebieten gibt es auch Moglich-
keiten fiir technologische Entwicklungen. Nanostrukturierte
Materialien haben es der Elektronikindustrie bereits ermog-
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effektivere  Gerdte herzustellen,”
haben bereits Eingang in die Medizin
gefunden®™ und trugen dariiber hinaus
auch in beachtlicher Weise zur Ent-
wicklung von auf Nanophotonik ba-
sierenden Abtastphdnomenen, Kom-
munikation und Berechnungen bei.®! Die Entwicklung von
zur Erzeugung und Gestaltung von Nanostrukturen geeig-
neten Methoden, die zum einen reproduzierbar, skalierbar,
kostengiinstig und anwendbar auf verschiedenste Arten von
Materialien sind, und die zum anderen so vielen potentiellen
Anwendern wie moglich zuginglich gemacht werden konnen,
ist daher eine wichtige Triebkraft innerhalb der chemischen
Materialforschung und der Nanofertigung.

1.2. Nanofertigung

Als Nanofertigung wird die Herstellung von Mustern
bezeichnet, deren individuelle Elemente mindestens eine la-
terale Abmessung im Bereich zwischen 1 und 100 nm auf-
weisen.”! Methoden der Nanofertigung, im Zusammenspiel
mit Mikrofertigung, waren Kernvorrausetzungen fiir die
moderne Wissenschaft und Technik und bilden seit der Vor-
stellung des integrierten Schaltkreises 1958 die Grundlage fiir
praktisch alle elektronischen Systeme.”! Nanofertigung, wie
sie innerhalb der Elektrotechnik und verwandten Gebieten
praktiziert wird, besteht aus zwei prinzipiellen Arbeits-
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schritten: Dem (technischen) Mastering (beispielsweise der
Herstellung von als Mustern dienenden Strukturen, wie den
Amplituden- und Phasenmasken fiir die Photolithographie)
und der Replikation.”) Der Masteringprozess kodiert Infor-
mationen iiber die Muster im NanomaRstab in einer Form,
aus der das Muster repliziert werden kann (gewohnlich geht
dies mit einer Verringerung der lateralen Abmessung einher).
Innerhalb der Halbleiterproduktion ist das Hauptwerkzeug
zum Mastering die Elektronenstrahllithographie (electron-
beam lithography, EBL), mittels derer Muster in einer Pho-
tomaske erzeugt werden konnen. Der Masteringprozess ist
zeitintensiv und teuer; das Erstellen einer einzelnen Maske
kann bis zu 20 Stunden dauern.'"”’ Das Replizieren des Mus-
ters erfolgt dhnlich wie bei der Photolithographie, bei der
Licht durch die Photomaske féllt und so ein Bild auf einem
Wafer erzeugt, der mit einer diinnen Schicht eines lichtemp-
findlichen Polymers, dem Photolack, iiberzogen ist. Moderne
Belichtungssysteme erzeugen bis zu 1000 Kopien pro
Minute.'”! Nach erfolgter chemischer Stabilisierung kann die
Oberfliche des Materials, aus dem der Wafer besteht, an den
Stellen modifiziert werden, die nicht von dem Photofilm ge-
schiitzt wurden (beispielsweise mittels Anitzen, Aufdampfen,
Ionen-Einpflanzung oder dhnlichem). Iterative Anwendun-
gen dieser Prozeduren erzeugen die gewiinschten Elemente
und deren Verbindungen auf dem Tréger.

Eine empirisch gefundene GesetzméaBigkeit — das Moore-
sche Gesetz — besagt, dass sich die Anzahl an Transistoren pro
Mikroprozessor etwa alle 18 Monate verdoppelt, bei gleich-
zeitiger Senkung der Kosten und des Energieverbrauchs
sowie bei gleichzeitiger Erhohung der Prozessor-
geschwindigkeiten und der Kapazitdt von Speichermedi-
en."?l Dieser Trend ist mittlerweile eine sich selbst erfiil-
lende Prophezeiung geworden, die die Entwicklung neuarti-
ger Stepper fiir die Projektionsphotolithographie,™ neuarti-
ger Photolacke!"! und anderer Technologien vorantreibt.!
Modernste Photolithographie liefert Elemente mit durch-
schnittlichen Half-Pitches von 32nm in Speichergeriten,
unter Verwendung von Licht mit einer Wellenldnge von
193 nm in Kombination mit optischer Immersion,'” Phasen-
verschiebender Masken!"® und mehrfachen Expositionen.['"]
Lithographiegeridte der niachsten Generation, einschlieflich
der Extrem-Ultraviolettlithographie (extreme ultraviolet li-
thography, EUVL),'® der Masken-freien Lithographie
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(maskless lithography, ML2, welche tausende von Elektro-
nenstrahlen verwendet, um Muster ohne Verwendung eines
physikalischen Masters zu erstellen)!” sowie der Step-and-
Flash-Pragelithographie (step-and-flash imprint lithographie,
SFIL)™ sollen den durchschnittlichen Half-Pitch bis 2019 auf
16 nm senken, entsprechend der International Technical
Rodmap for Semiconductors.'”! Begriindete Spekulationen
gehen von einem ultimativen Limit fiir den Half-Pitch von
8 nm aus.

Halbleiter werden unter Verwendung der kompliziertes-
ten Prozesse gefertigt, die je zur Herstellung kommerzieller
Produkte eingesetzt wurden. Die Investitionskosten fiir diese
Werkzeuge sind derart hoch (und die Prézision innerhalb der
Produktion ist so hoch), dass es keinen Sinn macht, mit
diesen, speziell fiir die Produktion mehrschichtiger Halbleiter
ausgelegten Werkzeugen zu konkurrieren. Es gibt jedoch
mindestens fiinf Griinde, die die Suche nach ,,unkonventio-
nellen“ Fertigungsmethoden rechtfertigen: 1) Kosten: Pho-
tolithographische Stepper und andere Werkzeuge konnen
sehr kostspielig werden, besonders fiir Universititen.?!
2) Zugangsmoglichkeiten: rasterstrahllithographische und
photolithographische Werkzeuge finden sich in der Regel in
Reinrdumen, deren Konstruktion, Betrieb und Instandhal-
tung signifikante finanzielle Lasten fiir die betreibenden In-
stitutionen darstellen. 3) Inkompatibilitdt: Organische und
biologische Materialien sowie Stoffe, die normalerweise nicht
in elektronischen Bauteilen eingesetzt werden (oder nicht mit
diesen kompatibel sind), konnen haufig nicht direkt unter
Verwendung der herkommlichen Gerite gestaltet werden,
noch konnen sie mit denselben Werkzeugen oder in demsel-
ben Reinraum behandelt werden wie die elektronischen
Bauteile. 4) Formfaktoren: Konventionelle Maschinen sind
nicht kompatibel mit nicht-planaren,” mechanisch ver-
formbaren™! oder sehr kleinen (< 100 um) Ausgangsmate-
rialien.’! 5) Des Guten zuviel: Es gibt eine Vielzahl poten-
tieller Anwendungen fiir die Nanotechnologie — in der Bio-
logie, der Optik, der Chemie, im Bereich von Energieum-
wandlern und -speichern sowie in anderen Gebieten —, die
gegeniiber Defekten deutlich toleranter als Halbleiter sind,
und deren Anforderungsprofil auch mit einfacheren Werk-
zeugen entsprochen werden kann.
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1.3. Softlithographie

Unter Softlithographie™' wird ein Satz von Techniken
verstanden, deren Schliisselschritt der Transfer von Mustern
durch Drucken oder Abformen ist, wobei gewohnlich ein
elastischer Stempel oder ein elastisches Formwerkzeug ein-
gesetzt werden, welche héufig aus Poly(dimethylsiloxan)
(PDMS), Perfluorpolyethern oder anderen Polymeren her-
gestellt werden.” Es gibt drei generelle Arten der Soft-
lithographie: 1) Abformen (Replikatformen,”>?"*! Solvens-
basiertes Mikroformen® und Mikroformen in Kapillaren®");
2) Drucken (Mikrokontaktdrucken,'~* Ladungsdrucken,®
und Nanotransferdrucken); 3) optische Nahfeldlithogra-
phie (in zwei oder drei Dimensionen).””! Die Schliissel-
schritte all dieser Arten von Softlithographie beruhen auf
physikalischem Kontakt. Die Grenzen der Genauigkeit im
Zuge der Vervielfiltigung mittels Softlithographie werden
nicht durch die Beugung des Lichts oder die Brechung des
Strahls geladener Teilchen, sondern vielmehr durch Van-der-
Waals-Wechselwirkungen, die physikalische Deformierung
des Stempels, die Aufnahme oder Verteilung der fliissigen
Tinten sowie verwandter Prozesse bestimmt.”l Die Nano-
pragelithographie (nanoimprint lithography, NIL) und die
SFIL - Lithographietechniken, die mafgeblich auf Arbeiten
von Choul**!I und Willson®*?! zuriickgehen — umgehen
Fehler groftenteils durch den Einsatz harter Master.

Unkonventionelle Herangehensweisen an die Nanoferti-
gung, die ohne Stempel oder Gussform auskommen, bein-
halten Lithographievarianten, die verschiedene Mittel aus
dem Bereich der Rastersondenmethoden nutzen.*¥! Dip-Pen-
Nanolithographie, entwickelt von Mirkin und Mitarbeitern,
nutzt die Sonde eines Rasterkraftmikroskops (atomic force
microscope, AFM), die kurz in ,, Tinte“ (z. B. kleine Molekiile,
Polymere oder andere Materialien) eingetaucht wird, um
dann Muster auf einer Oberfliche zu zeichnen, deren Lini-
enbreite bei einer raumlichen Auflosung von ungefihr 5 nm
die Grenze von 10 nm nicht iibersteigt.*/ Diese Methode
bedient sich entweder einzelner AFM-Sonden oder paralleler
Anordnungen von tausenden von Sonden.* Verwandte
Techniken schlieBen lokale Oxidationen, Nanoschaben und
Nanopfropfen unter Verwendung einer AFM-Sonde ein.[*!
Indentierungslithographie unter Verwendung eines Dia-
mantprobenkopfes eines kommerziell erhiltlichen Nano-
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indentierungssystems kann Muster in harten Materialien wie
Siliciumoxid erzeugen.[*"!

Eine der effektivsten Strategien zur Entwicklung neuer
Ansitze zur Nanofertigung ist die adaptive Wiederverwen-
dung analytischer Instrumente im Herstellungsprozess. In der
gleichen Weise wie Photolithographie und Elektronenstrahl-
lithographie ihre Grundlagen in der Licht- bzw. Elektronen-
strahlmikroskopie haben, basiert die Dip-Pen-Nanolithogra-
phie auf der Rasterkraftmikroskopie und die Indentierungs-
lithographie auf der Nanoindentierung von Diinnfilmen und
Uberziigen.[*'! Das Ultramikrotom ist ein Werkzeug, mit dem
Materialien in diinnen Scheiben von 10 nm Dicke zuge-
schnitten werden kénnen,*! dessen Einsatz bis vor kurzem
jedoch auf die urspriinglich gedachten Anwendungsgebiete
beschrdnkt geblieben ist: Das Zuschneiden von Proben
(normalerweise biologischer oder polymerer Natur) zur an-
schlieBenden Untersuchung mittels Rasterelektronenmikro-
skopie.l*” In einer neuen Methode zur Nanofertigung, die wir
»Nanoskiving“ getauft haben, wird die Ultradiinnschnitt-
Technik (Ultramikrotomie) allein oder in Kombination mit
Photolithographie oder Softlithographie zur Generierung von
Mustern von Nanostrukturen in Materialien und in Geome-
trien eingesetzt, welche mit anderen Mitteln nur schwer oder
gar nicht zu erhalten wiren. Zudem sind die benotigten
Gerite (das einzig notwendige ist das Ultramikrotom) sowie
die Vorraussetzungen zur Herstellung der Diinnfilme und zur
Ausfiithrung von niedrig aufléosender Photolithographie und
softlithographischer Formung in der Regel weniger teuer und
leichter anwendbar als konventionelle Werkzeuge zur Ferti-
gung von Nanostrukturen.”

2. Ultramikrotomie und Nanoskiving
2.1. Mikrotomie und Mikroskopie

Das Schneiden mittels Mikrotom findet seit der Vorstel-
lung des ersten Gerétes durch John Hill im Jahre 1770 An-
wendung innerhalb der Mikroskopie.”!! Mithilfe des manuell
betriebenen Gerites konnten 25 um diinne Scheiben aus Holz
zur Analyse mittels Lichtmikroskopie erhalten werden.!!
Der Einsatz des Mikrotoms war grof3tenteils auf den Einsatz
in der Biologie beschrinkt, bis in den 1930er Jahren das
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) erfunden
wurde.’” Um die Transmission der Elektronen durch die
Proben zu ermoglichen, musste ein Gerit entwickelt werden,
welches Probenscheiben mit einer Dicke von < 100 nm lie-
fern konnte. Dieses Gerédt wurde unter dem Begriff Ultra-
mikrotom bekannt. Ultramikrotomie ermdglichte die mi-
krostrukturelle Analyse sowohl von biologischen Proben als
auch von anorganischen Materialien. Diese Methode ist die
erste Wahl zur Praparation polymerer Proben fiir die TEM,
und sie ist komplementdr zur Ionenstrahlausdiinnung und
zum Elysierpolieren im Zuge der Priparation harter Mate-
rialien.“®!

Die Geschichte der Mikrotomie ist in zahlreichen Bii-
chern und Ubersichtsartikeln wiedergegeben. Bracegirdles
Buch beschreibt die Entwicklung der Mikrotomie zwischen
1770 und 1920.5¥ Der Ubersichtsartikel von Pease und Porter
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hilt eine Ubersicht zur parallelen Entwicklung von Elektro-
nenmikroskopie und Ultramikrotomie bereit,”” wihrend der
von Malis und Steele den umfassendsten Uberblick zur Ult-
ramikrotomie im Bereich anorganischer Materialwissen-
schaften bis 1990 darstellt.*®! Das Buch von Goldstein et al.
deckt alle Aspekte des Einbettens und des Schneidens harter
und weicher Materialien einschlieBlich histologischer Proben
ab.¥

2.2. Das Ultramikrotom

Abbildung 1a zeigt ein modernes Ultramikrotom. Es be-
steht aus einem Stereomikroskop, einer beweglichen Biihne,
auf der das Messer angebracht ist, und einem Probenhalter
(Abbildung 1b), der den Epoxidharzblock hilt und der an
einem beweglichen Arm befestigt ist. Der bewegliche Arm

Ultramikrotom
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Abbildung 1. Photographien und schematische Darstellung der Werk-
zeuge der Ultramikrotomie und des Nanoskivings. a) Abbildung eines
Leica-UC6-Ultramikrotoms. b) Seitenansicht des Proben- und des
Messerhalters zu dem Zeitpunkt, in dem der Epoxidharzblock auf das
Messer aufsetzt. c) Aufsicht auf die monokristalline Diamantklinge
und die mit Wasser gefiillte Auffangwanne. Die Photographien wurden
freundlicherweise von Dr. Ryan Chiechi zur Verfiigung gestellt. d) Sche-
matische Darstellung des Schneidevorgangs: Der Epoxidharzblock er-
reicht das Diamantmesser, und die abgetrennte Epoxidharzscheibe
gleitet auf die Wasseroberflache. Der Schneidevorgang wird so lange
wiederholt, bis dass der Nutzer das Ultramikrotom abschaltet und/
oder das eingebettete Material aufgebraucht ist. Das Wasser schiitzt
die Probenscheiben, bis dass der Nutzer diese einsammelt.
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ermoglicht die Feinpositionierung des Probenblocks und
kann in 1 nm kleinen Schritten in Richtung eines monokris-
tallinen Diamantmessers (Abbildung 1¢) bewegt werden.
Der Mechanismus der Feinkontrolle beinhaltet einen mit
einer Spindel verbundenen Schrittmotor sowie eine Hebel-
anordnung, die die mikrometergroen Verschiebungen der
Spindel in nanometergro3e Verschiebungen des Armes um-
wandelt.®” Der Arm und somit auch der Epoxidharzblock
bewegen sich, von der Seite betrachtet, auf einem elliptischen
Weg in Richtung des Messers. Die Geschwindigkeit des
Schneidevorgangs liegt bei 0.1 bis 10 mms™ und liefert
Schnitte mit einer Rate von 0.5 bis 257,

2.3. Der Schneideprozess

Abbildung 1d zeigt eine schematische Darstellung des
Schneidevorgangs, welcher ein kompliziertes Zusammenspiel
mehrerer Ereignisse ist: Kompression der Probe wéihrend der
Initiilerung des Schneidevorgangs und der Probenscheibe
nach erfolgtem Zuschnitt; Spannung senkrecht zur Schnitt-
ebene; Erzeugung neuer Oberflichen; Biegung, da sich die
Probenscheibe aus der Vertikalen in die Horizontale umori-
entieren muss; Scherspannung (am groften in Proben mit
geringer Flexibilitdt); Reibung zwischen den Probenscheiben
und der Klinge sowie Wirmeerzeugung.® Die frischen
Epoxidharzscheiben gleiten auf die Wasseroberfldche in
Form individueller Scheiben oder in Form von Biindeln zu-
sammenhingender Scheiben.!

Zwei generelle Mechanismen bzgl. des Schneideprozesses
werden in der Literatur zur Ultramikrotomie vorgeschlagen:
1) Echtes Schneiden, bei dem die Kante des Messers sowohl
mit der Unterseite der frischen Probenscheibe als auch mit
der neuen Oberfldche des Blocks in Kontakt ist, und 2) Er-
zeugung eines Bruchs und dessen Fortpflanzung.”” Echtes
Schneiden scheint in den Féllen von Metallen und Legie-
rungen zuzutreffen. Charakteristika echten Schneidens bein-
halten das Auftreten von Scherlamellen senkrecht zur
Schnittrichtung bei gleichzeitiger Kompression entlang der
gleichen Achse. Mittels Mikrotom gewonnene Proben sowie
mikrogefriste Metallsplitter weisen dieselben Merkmale
auf.* Mechanismen, die die Erzeugung einer Bruchstelle
und die Fortpflanzung dieses Bruchs beinhalten, scheinen vor
allem bei briichigen Materialien wie Mineralien oder Kera-
miken aufzutreten.! Die Orientierung von Spaltebenen in
kristallinen Proben bestimmt ebenfalls den Grad der Frag-
mentierung im Zuge des Schneidens briichiger Materialien,
wie Antonovsky im Zuge der Untersuchung von Alumini-
umproben feststellte."*! Malis beobachtete beim Schneiden
von hochfestem Stahl, dass echtes Schneiden und die Bruch-
fortpflanzung simultan bei verschiedenen Koérnungen inner-
halb ein und derselben Probe auftreten konnen.!*!

2.4. Das Einbettmedium
Die meisten Varianten der Ultramikrotomie — und alle
Varianten des Nanoskivings — benotigen ein Einbettmedium,

das die eingebetteten Strukturen wéhrend des Schneidens
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unterstiitzt. Innerhalb des Nanoskivings schiitzt das Einbett-
medium zudem die Orientierung der Nanostrukturen inner-
halb der Probenscheiben. Das Einbettmedium sollte zwei
Eigenschaften aufweisen: 1) einen relativ hohen Wert fiir den
Elastizititsmodul (ca. 3 GPa; Substanzen, die zu leicht
nachgeben, werden durch das Messer eher abgelenkt als ab-
geschnitten) und 2) eine hohe Streckgrenze, bei deren Uber-
schreitung die Substanz eine plastische Deformation erfahrt
(ca. 70 MPa, da ansonsten die Probenscheibe wihrend der
Schneidevorgangs verformt wird).’™ Vernetzte Epoxidharze
erfiillen in der Regel bei Raumtemperatur diese Kriterien; es
ist aber auch moglich, weichere Materialien bei kryogenen
Temperaturen zu schneiden. Wir erhielten exzellente Ergeb-
nisse bei der Verwendung von UVO-114 (Epotek), welches
UV-hirtbar ist,”” und gute Ergebnisse bei der Verwendung
von Araldite 502 und Epo-Fix (Electron Microscopy
Sciences),® die beide thermisch hirtbar sind. Die neuen
Schnittflichen der Epoxidharzscheiben sind mit einer Ober-
flichenrauheit von ca. 0.5 nm als glatt zu bezeichnen.[*?

2.5. Diamantmesser

Das Messer ist die wichtigste Komponente des Ultrami-
krotoms. Glasmesser stellen billige Einwegartikel dar, doch
nutzt sich die Schnittkante schnell ab (bereits nach ein paar
Schnitten). Wir benutzen daher 35°-Diamantmesser mit
Léangen von 1.8-2.4 mm, deren Schnittkanten einen Kurven-
radius von 3-6 nm aufweisen.[®] Die Kosten fiir ein derartiges
Messer liegen bei 2000 bis 3000 US-D. Die Messer miissen
etwa alle 6-12 Monate geschérft werden; dies ist etwa halb so
teuer wie die Anschaffung eines neuen Messers. Nach unserer
Erfahrung erfolgt eine Beschiddigung des Messers in aller
Regel in Form von Absplitterungen (anstelle eines homoge-
nen ,,Abstumpfens®). Zersplitterung des Messers hat Rie-
fenbildung in den Epoxidharzscheiben in Schnittrichtung zur
Folge. Die meisten Riefen sind dabei zwischen 10 und einigen
100 nm breit. Die ziigigsten Abnutzungen des Messer haben
wir beim Schneiden dicker Filme (ca. 500 nm stark) harter
Materialien (z.B. Titan) und beim Schneiden keramischer
Objekte im Mikrometermafstab (z.B. Glasfaserleiter) beob-
achtet. Eine signifikante Zersplitterung des Messers wird
auch dann beobachtet, wenn harte, anorganische Staubparti-
kel versehentlich in den Epoxidharzblock mit eingeschlossen
werden.

2.6. Von Diinnfilmen zu Nanodrdihten mittels Nanoskiving

Die einfachste eingebettete Struktur, die mittels Nano-
skiving geschnitten werden kann, ist ein metallischer, kera-
mischer, halbleitender, polymerer oder anderer planarer
Diinnfilm (Abbildung 2). Der Zuschnitt eines Diinnfilms
liefert einen Nanodraht mit einem (ungefihr) rechteckigen
Querschnitt, dessen Breite durch die Filmdicke und dessen
Hohe durch die Ultramikrotomeinstellungen bestimmt
werden. Um die Eignung verschiedener Materialien mit Blick
auf das Nanoskiving zu testen, haben wir mehrere Diinnfilme
untersucht, die mittels verschiedener Methoden hergestellt
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1) Abscheiden von metallischen, polymeren, halbleitenden
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Abbildung 2. Zusammenfassung des Prozesses zur Herstellung von
Nanodrihten mit grob definierter Linge (>100 pum) durch das Zu-
schneiden von Diinnfilmen. 1) Ein Stiick flachen Epoxidharzes dient
als Substrat zur Abscheidung metallischer, polymerer sowie halbleiten-
der Filme und Oxide. 2) Ein Grobschnitt liefert einen Streifen dieses
Films auf dem Epoxidharztrigermaterial, 3) den wir in zusétzlichem
Epoxidharz eingeschlossen haben. 4) Ultradiinnes Schneiden (Nano-
skiving) und Entfernen der Epoxidharzmatrix resultiert in Nanodrih-
ten, deren Abmessungen durch die einzelnen Prozessstufen definiert
wurden. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [57]. Co-
pyright 2010, American Chemical Society.

wurden: Bedampfung, Zerstiubungsbeschichtung, chemische
Gasphasenabscheidung, stromlose Abscheidung, Abschei-
dung in einer elektrochemischen Zelle, Rotationsbeschich-
tung und Fliissigphasensynthese mit anschlieBender Ab-
scheidung. Die vier Hauptschlussfolgerungen sind: 1) Fiir
aufgedampfte elementare Filme gilt, dass diese im Falle
weicher und formbarer Materialien (weicher als Platin, oder
allgemein solche Stoffe, deren Hirte <500 MPa betrigt)
wihrend des Schneidens intakt bleiben, wohingegen die aus
harten (hérter als Nickel) und steifen Materialien zur Frag-
mentierung neigen; 2) Platin und Nickel befinden sich an der
Grenze zwischen weich und hart, und der Grad der Frag-
mentierung héngt von der Abscheidungsmethode und der
Morphologie des Films ab; 3) der Fragmentierungsgrad ist fiir
parallel zur Schnittrichtung angeordnete Filme hoher als fiir
senkrecht zur Schnittrichtung ausgerichtete Filme; 4) die
Schneidegeschwindigkeit hat in Bereichen von 0.1-10 mms™
keinen Einfluss auf die Héufigkeit, mit der Defekte auftreten
(dies ist in Ubereinstimmung mit Jesiors Beobachtung, dass
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die Schneidegeschwindigkeit ebenfalls keinen Einfluss auf die
Kompression hat).**>] Wir haben erfolgreich Nanostruktu-
ren aus Aluminium, Kupfer, Silber, Gold, Blei, Bismuth,
Palladium, Platin, Nickel, Germanium, Siliciumdioxid, aus
allen getesteten leitenden und halbleitenden Polymeren
sowie aus Filmen bestehend aus Bleisulfid-Nanokristallen
hergestellt. Abbildung 3 zeigt Beispiele fiir vier Klassen von
Diinnfilmen, die erfolgreich zu Nanodrihten geschnitten

Abbildung 3. Beispiele reprasentativer Spannlangen von Nanodrihten
in vier Materialklassen, erhalten durch das Zuschneiden a) metalli-
scher, b) keramischer, c) halbleitender und d) polymerer Diinnfilme.
Jeder Draht ist physikalisch gesehen tber einen Lange von >100 um
gleichférmig. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [57].
Copyright 2010, American Chemical Society.

werden konnten, und die iiber eine Lange von 100 pm intakt
waren: metallisch (Gold, Abbildung 3a), keramisch (Silici-
umdioxid, Abbildung 3b), halbleitend (Germanium, Abbil-
dung 3¢) und polymer (Poly-(3-hexylthiophen) (P3HT), Ab-
bildung 3 d).

Abbildung 4 fasst die im Zuge der Materialtestung er-
haltenen Ergebnisse zusammen und macht dariiber hinaus
Vorhersagen fiir diejenigen Materialien, die wir nicht getestet
haben oder fiir die wir nicht genligend Daten zur Verfiigung
stehen hatten. Wir nahmen an, dass alle metallischen Diinn-
filme mittels Aufdampfen oder Zerstdubungsbeschichtung
erhalten wurden und demnach polykristalliner Natur sind.
Zudem nahmen wir im Falle kovalent gebundener Feststoffe

Li [Be Elemente B @ N O
‘ C(d)

Na Mg Al P S

K ca Sc ‘.v HCr Mn‘Fe Co‘.Cu‘Zn Ga‘Ge As Se
Rb 'Sr Y |Zr Nb‘Mo Tc‘Ru RhHPd Ag‘Cd In Sn Sb Te
Cs Ba La Hf Ta Hw Re‘Os I ‘.Au‘Hg Tl ’Pb Bi ‘Po
Fr ‘Ra

Nano-
Oxide  Konjugierte Polymere

kristalle
Sio S OL 7y | [PBS
-‘ e 53 %{%_};w

(CHa)sCHy &%
FoHT PEDOT:PSS
Abbildung 4. Zusammenfassung der gefundenen Ergebnisse und der
Vorhersagen bezuiglich der Fihigkeit von Elementen, Oxiden, Polyme-
ren und Nanokristallen, nach dem Zuschneiden entsprechender Diinn-
filme Nanodrihte zu bilden. Wiedergabe mit freundlicher Genehmi-
gung aus Lit. [57]. Copyright 2010, American Chemical Society.

Legende:

intakt \
Vorhersage: intakt

lgrenzwertig 1
Vorhersage: fragmentiert
{fragmentiert |

nicht anwendbar
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(wie Silicium und Germanium) an, dass diese mittels Auf-
dampfen aufgetragen wurden und daher amorpher Natur
sind. Die Zuordnung ,,intakt“ bedeutet, dass dieses Material
beim Zuschneiden nicht splittert usw. Oder anders ausge-
driickt: Dieses Material liefert lange, ungebrochene Nano-
drihte (>100 pm), wenn senkrecht zur Kante des eingebet-
teten Filmes geschnitten wird. Wir benutzen den Ausdruck
»fragmentiert” fiir all die Fille, in denen die Filme beim
Zuschneiden in Bruchstiicke mit einer Lidnge von <10 um
zerfielen. Die als ,,grenzwertig® bezeichneten Filme weisen
Fragmentierungen auf, die stark von der Abscheidungsme-
thode, der GroBe sowie der Geometrie der Struktur an sich
(z.B. Nanodrihte oder zweidimensionale Anordnungen von
Partikeln im Sub-MikrometermaRstab) und der Orientierung
des Diinnfilms mit Blick auf die Schnittrichtung abhéngen.
Wir kennzeichnen alle iibrigen Materialien der Ubersichts-
tafel entweder als ,, Vorhersage: intakt“ oder als ,, Vorhersage:
fragmentiert“, basierend auf den wahrscheinlichen mechani-
schen Figenschaften der aus diesen Materialien bestehenden
Diinnfilme, und wir nehmen an, dass sich erstens ein solcher
Film bilden und zweitens unter Inertgasbedingungen zu-
schneiden lésst. Interessante Materialien, auf die wir bislang
das Nanoskiving noch nicht angewendet haben, oder die wir
momentan auf ihre Eignung zum Nanoskiving hin testen,
schlieen solche Stoffe ein, die intern porose oder laminierte
Strukturen aufweisen (z.B. Graphit, Montmorillonit oder
Blockcopolymere).

2.7. Kombination von Nanoskiving und Photolithographie

Durch eine Strukturierung des diinnen Filmes vor dessen
Einbettung und Zuschnitt konnen komplexere Strukturen als
Nanodréhte erhalten werden. Abbildung 5 fasst die dazu
notige Prozedur zusammen, die mit der photolithographi-
schen Umwandlung eines auf einem Epoxidharztriager auf-
getragenen, metallischen Diinnfilms in Streifen beginnt. Der
Film kann entweder auf einem Siliciumtréger im Vorfeld in
Streifen umgewandelt und dann auf das Epoxidharz iiber-
tragen werden,®™ oder er kann direkt auf dem Epoxidharz
bearbeitet werden.®!! Der Zuschnitt dieser eingebetteten
Streifen liefert eine kollineare Anordnung von Nanodrih-
ten.[) Das Schliisselergebnis dieses Experiments ist, dass jede
einzelne Abmessung der Drihte prézise festgelegt werden
kann: die Lange durch den photolithographischen Schritt, die
Weite durch die Dicke des aufgetragenen Films aus Gold und
die Hohe durch die am Ultramikrotom einstellbare Schei-
bendicke. In Abschnitt 4.2 werden die optischen Eigenschaf-
ten dieser monodispersen, kollinearen Nanodréhte beschrie-
ben.[*

2.8. Kombination von Nanoskiving und Softlithographie

Mittels Nanoskiving kénnen komplexe, zweidimensionale
Muster in Prozessen erhalten werden, in denen softlithogra-
phisches Formen (z.B. Abgussformung von Epoxidharz unter
Verwendung einer PDMS-Form) mit der Abscheidung von
Diinnfilmen und dem Nanoskiving verbunden wird. In Ab-
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Abbildung 5. Eine Modifikation der in Abbildung 2 gezeigten Prozedur.
1) Photolithographische Strukturierung erzeugt Streifen eines Diinn-
films auf einem Epoxidharztrigermaterial. 2) Das Einbetten dieses
Substrats in mehr Epoxidharz liefert einen Block, aus dem mittels Zu-
schneiden (3) letztlich die kollinearen Anordnungen von Nanodrahten,
eingebettet in Epoxidharz, erhalten werden. Jede einzelne Abmessung
der Nanodrahte wird durch einen der Arbeitsschritte bestimmt.

bildung 6 a wird ein Prozess zusammengefasst, durch den sich
topographisch gemusterte Diinnfilme zuschneiden lassen,
und es werden die zwei Orientierungen — senkrecht und
parallel — gezeigt, in denen der Schneideweg den Film teilen
kann. Das Schneiden senkrecht zu einem topographisch ge-
musterten Diinnfilm liefert eine Struktur, deren Geometrie
das Querschnittprofil der urspriinglich geformten Struktur
darstellt (Abbildung 6b).”" Das Schneiden parallel zu einem
topographisch gemusterten Diinnfilm liefert parallele Nano-
drihte, die den Seitenwidnden des topographischen Musters
entsprechen (Abbildung 6¢).

2.9. Ausriistung und Materialien: Mindestanforderungen

Beinahe alle fiir das Nanoskiving benotigten Dinge finden
sich bei den meisten Universitdten in gemeinsam genutzten
Einrichtungen. Das wichtigste Element fiir das Nanoskiving
ist das Ultramikrotom, das zur Standardausstattung von La-
boratorien gehort, die sich der Rasterelektronenmikroskopie
bedienen. Neue Ultramikrotome kosten etwa 60000 USD.
Wir scheiden metallische Filme in der Regel mittels Auf-
dampfen oder Zerstdubungsbeschichtung ab. Beide Metho-
den haben ihre Vorteile. Elektronenstrahl- oder thermisches
Bedampfen liefert parallel ausgerichtete Strahlen von
Atomen, mit denen mittels Sichtlinienabscheidung selektiv
die Seitenwinde photolithographisch erzeugter Muster
tiberzogen werden konnen. Der Vorteil der Zerstiubungs-
beschichtung ist, dass die Wiande photolithographisch er-
zeugter Muster einheitlich mit einem Film iiberzogen werden
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Abbildung 6. a) Zwei generelle Strategien zur Erzeugung von Nano-
strukturen mittels Zuschnitt von Diinnfilmen, die auf einem polymeren
Substrat aufgetragen wurden und die eine Relief-artige Strukturierung
aufweisen. Softlithographische Methoden liefern eine Form aus PDMS,
die als Schablone zur Erzeugung einer inversen Kopie in Epoxidharz
dient. Physikalische Gasphasenabscheidung liefert einen metallischen
Film (z.B. aus Gold) auf dieser Kopie. (Zerstiaubungstechniken kénnen
eingesetzt werden, um das Epoxidharz gleichmiRig zu tiberziehen,
wihrend Abscheidungen dazu eingesetzt werden kdnnen, um lediglich
die gewiinschten Seitenwinde unter Anwendung der Sichtlinienab-
scheidungstechnik zu tiberziehen.) Zusitzliches Einbetten in Epoxid-
harz liefert einen Block. Das Zuschneiden dieses Blockes senkrecht zur
topographischen Gestaltung liefert Nanodrihte mit der Form des
Querschnittprofils des Musters (b), wihrend der Zuschnitt parallel zur
topographischen Gestaltung parallele Nanodrihte erzeugt (c), welche
von den metallisierten Seitenwanden der eingebetteten Struktur stam-
men. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [50]. Copy-
right 2008, American Chemical Society.

konnen. Rotationsbeschichtung liefert Filme von Polymeren
auf ebenen Substraten mit einheitlichen Stérken (von einigen
wenigen bis zu mehreren 100 nm). Wir haben zudem Diinn-
filme mittels stromloser Abscheidung, durch Abscheidung in
einer elektrochemischen Zelle und mittels plasmagestiitzter,
chemischer Gasphasenabscheidung (plasma-enhanced che-
mical vapor deposition, PECVD) erzeugt. Alle diese Me-
thoden liefern Filme, die entweder polykristalliner oder
amorpher Natur sind; diese liefern beim Zuschneiden Na-
nostrukturen, die grob die gleiche (wenn auch wahrscheinlich
aufgrund von wihrend des Schneidens auftretenden Kom-
pressions- und Scherkréften riickschrittliche) Morphologie
aufweisen wie der Film, aus dem sie zugeschnitten wurden.
Die formselektive Synthese von Mikro- und Nanopartikeln
aus einer Reihe von Substanzen kann monokristalline Sub-
strate fiir das Nanoskiving liefern.*¢”! Monokristalline Mi-
kroplatten aus Gold liefern im Zuge des Zuschneidens mo-
nokristalline Nanodriahte aus Gold, die sich wie verlustarme
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plasmonische Resonatoren verhalten und die dazu genutzt
werden konnten, Licht in Sub-Wellenldngen-Bereichen zu
leiten.®!

2.10. Ubersicht

Dieser Aufsatz wird zum einen von optischen Anwen-
dungen und zum anderen von elektronischen Anwendungen
von Strukturen handeln, die mittels Nanoskiving gewonnen
wurden. Elektronische Anwendungen schlieBen den Ge-
brauch metallischer Nanodréhte als Nanoelektroden fiir die
Elektrochemie, den FEinsatz chemoresistenter Nanodrihte
aus konjugierten Polymeren und Palladium sowie das Nutzen
von Heterostrukturen konjugierter Polymere ein, wobei
letztere einen photovoltaischen Effekt ermoglichen, wenn sie
zwischen Elektroden unterschiedlicher Arbeitsfunktion
platziert werden. Optische Anwendungen umfassen lineare
oder zweidimensionale Anordnungen metallischer Nano-
strukturen fiir Prozesse, die auf lokalisierten Oberflichen-
plasmonenresonanzen fiir frequenzselektive Oberfldchen
basieren, sowie die Verwendung von qualitativ hochwertigen,
monokristallinen Nanodrihten aus Gold, die als plasmoni-
sche Wellenleiter eingesetzt werden. Zudem beschreiben wir
eine Methode zum Aufschichten und Ausrichten dieser
Strukturen untereinander oder in Kombination mit anderen,
vorab abgeschiedenen Strukturen, die sowohl fiir elektroni-
sche als auch fiir optische Anwendungen niitzlich sein kann.

3. Elektronische Anwendungen von mittels Nano-
skiving erhaltener Strukturen

3.1. Einleitung

Konventionelle Methoden zur Nanofertigung sind bereits
sehr gut fiir die Anwendung in nanoelektronischen Bereichen
geeignet (fiir die sie auch entwickelt wurden).”) Moderne
mikroelektronische Geréte weisen schon seit ungefahr einem
Jahrzehnt Abmessungen im Nanomallstab auf, obwohl die
interessanten Effekte, die mit der Verkleinerung im Bereich
der Mikroelektronik einhergehen (wie beispielsweise das
Tunneln durch 16chrige Gate-Dielektrika), lange als etwas
gesehen wurden, das es zu unterdriicken galt, anstatt es zu
erkunden und zu nutzen.[! Echte Nanoelektronik befindet
sich momentan in der Erkundungsphase. Sie kombiniert
neuartige Materialien und Strukturen — Kohlenstoffnano-
rohren,’! Graphen®! sowie halbleitende, metallische oder
dielektrische Nanodrihte™ —, die mittels konventioneller
Lithographie gewonnen werden sollen. Einige der interes-
santesten neuen Richtungen beinhalten die Integration na-
noelektronischer und nanophotonischer Komponenten auf
ein und demselben Chip./"!

Dieser Abschnitt beleuchtet fiinf auf Nanoskiving beru-
hende Anwendungen, die mit herkommlichen Fertigungs-
methoden nicht so einfach zu realisieren gewesen wiren. Die
Strukturen und ihre Anwendungen beruhen auf der Fertigung
von: 1) Elektrisch isolierten, gepriagten Elektroden fiir die
Elektrochemie;" 2)individuell adressierbaren, parallelen
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und durch einen Nanograben voneinander getrennten Na-
nodrihten fiir die Anwendung als Nanoelektroden;™!
3) parallelen Nanodrihten aus Metall”™ und aus Polyme-
ren'™ mit einem hohen AbstandsmaB fiir Anwendungen in
chemischen Sensoren; 4) Verbindungen verschiedener Na-
nodréhte, die mittels magnetischer Wechselwirkungen posi-
tioniert werden und in verschiedenen Anwendungen einge-
setzt werden;™ 5) Heterostrukturen konjugierter Polymere
fiir die Anwendung in Photodetektoren./*?

3.2. Fertigung von Nanoelektroden fiir elektrolytische
Abscheidungen

Eine der Herausforderungen beim Einsatz geprigter
Nanoelektroden in der Elektrochemie besteht darin, die
Nanostrukturen dergestalt mit dem Elektrometer zu verbin-
den, dass das leitfahige Tridgermaterial von der Losung ge-
trennt ist, sodass nur die geprdgten Nanostrukturen der
elektrochemischen Losung ausgesetzt sind. In der ersten Pu-
blikation zum Nanoskiving beschrieben Xu et al. die Her-
stellung einer Anordnung metallischer Nanodrihte, deren
Einbettung in Epoxidharz und deren anschlieende Positio-
nierung auf einem Tréger, der mit einem Goldfilm iiberzogen
war.””l Der Goldfilm hatte Kontakt zur Unterseite der me-
tallischen Nanostrukturen. Die Epoxidharzscheibe deckte
den leitfdhigen Trédger ab, sodass lediglich die Oberflachen
der Goldnanodrihte ungeschiitzt waren. Das Goldsubstrat,
die Epoxidharzscheibe sowie die eingebetteten Nanostruk-
turen wurden sodann in eine Losung zur elektrolytischen
Goldabscheidung getaucht. Die Oberflachen der Nanodréhte
waren dabei die einzigen Oberfldchen, die mit Gold iiberzo-
gen wurden. Dieses Experiment demonstrierte erstmals die
elektrische Kontinuitidt von Nanodrihten, die mittels Nano-
skiving erhalten worden waren."

3.3. Herstellung einzeln adressierbarer, durch Nanogriben
getrennter Nanodrihte

Parallele Nanodrihte, die mittels Griben im Nanomaf-
stab lateral voneinander getrennt werden, sind fiir eine
Anzahl von Anwendungen im Bereich des Sensorik,"*"" als
Elektroden fiir die Dielektrophorese " und die Elektro-
chemie,®™ im Bereich der molekularen Elektronik®-*? sowie
als Plattform fiir Abfragephdnomene niitzlich, die im Nano-
maBstab beim Ladungstransport™ oder im Bereich der
Plasmonik™! auftreten. Es gibt einige Methoden zur Erzeu-
gung derartiger Nanodrahtelektroden. Elektronenstrahlli-
thographie, fokussierte Ionenstrahllithographie sowie Fréasen
sind drei geeignete Methoden, doch zusétzlich zu den iibli-
chen Nachteilen wie hohen Kosten, Umstidndlichkeit und
geringem Durchsatz ist es schwierig, Spalten im Nanomaf-
stab iiber eine lidngere Strecke hinweg zu erzeugen. Im aka-
demischen LabormafRstab ist es praktisch unmdoglich, mittels
Photolithographie Strukturen zu erhalten, die weniger als
100 nm voneinander getrennt sind. Eine einfache Methode
zur Erzeugung von FElektroden mit einem Nanograben
konnte jedoch innerhalb der exploratorischen Forschung im
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Bereich der Nanoelektronik zu einem wichtigen Werkzeug
werden.

Wir haben transferierbare, parallele Elektroden mit
einem Nanograben erzeugt, indem wir eine Kombination aus
Mikroformung in Kapillaren, physikalischer Gasphasen-
abscheidung und Nanoskiving eingesetzt haben. Abbil-
dung 7 a ist eine schematische Darstellung von drei parallelen
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Abbildung 7. a) Schematische Darstellung dreier paralleler, einzeln
adressierbarer Goldnanodrihte. b) Parallele Goldnanodrihte, vonein-
ander getrennt durch einen 30 nm breiten Graben. c) Dieselben Nano-
drihte, nach der elektrolytischen Abscheidung von Polyalanin (PANI).
Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [73]. Copyright
2008, American Chemical Society. d) Gruppe von fiinf parallelen Nano-
drihten aus Palladium, die einen 10 um breiten Graben zwischen zwei
Goldelektroden tberspannen. e) Elektrochemisches Ansprechen der
Nanodrihte in ihrem natiirlichen Zustand, wenn sie einem Strom aus
gasformigem Wasserstoff ausgesetzt sind und wenn sie einem Luft-
strom ausgesetzt sind.

Nanodrihten, die in paralleler Richtung durch Griben mit
einer Breite von <100 nm und in der divergierenden, adres-
sierbaren Region weniger als 10 um voneinander getrennt
sind.”! Die elektrische Kontinuitiit dieser Nanodrihte haben
wir tiber die elektrolytische Abscheidung des leitenden Po-
lymers Polyalanin (PANI) in den Nanogriben zwischen den
Nanodréihten demonstriert. Wir haben die Nanodrihte indi-
viduell adressiert, mittels niedrig-auflosender (> 10 pm)
Photolithographie unter Verwendung einer gedruckten
Transparenzmaske im Kontaktmodus. Die beiden Nano-
drihte dienten als Arbeitselektrode fiir die Abscheidung von
PANI. Abbildungen 7b und c zeigen zwei parallele Nano-
drihte, getrennt durch einen Graben von 30 nm, vor und nach
erfolgter elektrolytischer Abscheidung. Der Graben zwischen
den Drihten wurde durch die PANI-Abscheidung leitend;
vor der Abscheidung sowie nach dem Wegitzen der Fasern
war er nichtleitend.[™
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3.4. Fertigung chemoresistiver Nanodrihte aus Palladium

Nanodrédhte kénnen mit Blick auf potentielle Anwen-
dungen im Bereich der Sensorik interessant sein, da sie ein
hohes Oberfliche/Volumen-Verhiltnis aufweisen; diese FEi-
genschaft erlaubt die rasche Diffusion eines Analyten in den
Draht hinein und aus ihm heraus (oder die rasche Adsorpti-
on/Desorption von seiner Oberfliche),® % hat einen starken
Einfluss des adsorbierten Materials auf Eigenschaften wie die
Leitfahigkeit zur Folge und sorgt fiir Respons- und Wieder-
findungsraten, die denjenigen anderer auf Diinnfilmen oder
feinfaserigen Netzwerken beruhender Instrumente und An-
wendungen iiberlegen sind. Ein Beispiel fiir ein derartiges,
niitzliches Material im Bereich der Sensorik ist Palladium, da
es nicht oxidationsanfillig ist und da es einen reproduzier-
baren Riickgang der Leitfihigkeit (einen reproduzierbaren
chemischen Widerstand) im Zuge der Adsorption von Was-
serstoff aufweist. (Zudem ist es weich genug, um mittels Ul-
tramikrotom ohne Fragmentierungserscheinungen zuge-
schnitten werden zu konnen.) Penner und Mitarbeiter stellten
Palladiumnanodridhte her und untersuchten ihre Charakte-
ristika sowie ihre Eignung als Wasserstoffsensoren.® Diese
Nanodrihte lassen sich unter Verwendung von Schablonen im
Zuge elektrolytischer Abscheidung”” oder mittels Step-
Edge-Dekoration von hochgradig orientiertem, pyrolyti-
schem Graphit oder anderer Template herstellen.’”! Wir
haben Palladiumnanodrihte mit rechteckigem Querschnitt
und hohem Abstandsmal hergestellt, indem wir eine Zwei-
stufensequenz anwendeten: iterative Oberflichenbearbei-
tung,® gefolgt von Nanoskiving.

Um die Nanodrihte elektrisch zu charakterisieren, tes-
teten wir diese auf ihre Eignung als Wasserstoffgassensoren.
Dazu platzierten wir zunéchst eine Epoxidharzscheibe mit
finf Palladiumnanodrihten (w=60nm, ~=80nm) auf
einem isolierenden Tragermaterial. AnschlieBend haben wir
Goldelektroden mittels einer Schablone im Abstand von
10 um abgeschieden (Abbildung 7d). Das Wegitzen der
Epoxidharzmatrix legte die Seiten der Nanodréhte frei. Ab-
bildung 7 e zeigt drei Kurvenverldufe, die bei Auftragung der
Stromdichte gegen die angelegte Spannung erhalten wurden.
Die erste, ,,natiirliche* Kurve entspricht der Leitfahigkeit der
Nanodréhte in der Laboratmosphire. Die zweite, ,,H,“, gibt
die verringerte Leitfahigkeit der einer Wasserstoffatmo-
sphére ausgesetzten Nanodrihte wieder. Die dritte, ,,Kon-
trolle®, représentiert ein Kontrollexperiment, in dem wir die
Nanodréhte einem Luftstrom aussetzten. Das Kontrollexpe-
riment und die ,,natiirliche” Leitfdhigskeitskurve weisen auf
identische elektrische Eigenschaften hin. Aus dem Stromwert
bei 10 mV und den Abmessungen der Nanodrihte errechne-
ten wir die Leitfihigkeit zu 2.4 x 10* Q 'cm™'. Zum Vergleich
liegt die Leitfdahigkeit von massivem Palladium bei 9.5 x
10°Qtem ™.

3.5. Fertigung chemoresistiver Nanodrdhte aus konjugierten
Polymeren

Organische Halbleiter sind eine Klasse von Materialien,
die aufgrund ihrer Eigenschaften (beispielsweise dem rever-
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siblen Verhalten in Oxidations-Reduktions-Zyklen und der
iiber den Vernetzungsgrad modifizierbaren Leitfdhigkeit) fiir
die chemische und biologische Sensorik potentiell attraktiv
sind.® Das Einbringen molekularer Erkennungsmerkmale in
halbleitende, konjugierte Polymernanodréhte ist im Zuge der
Synthese relativ unkompliziert, wihrend die Modifikation
von Kohlenstoffnanoréhren oder anorganischen Nanodrih-
ten die der Fertigung nachgeschaltete Funktionalisierung der
Oberfliche erfordert.” Andere Anwendungsgebiete fiir
konjugierte Polymernanodrihte finden sich in Bereichen des
eindimensionalen Ladungstransports,”! der Feldeffekttran-
sistoren,” der Aktoren™ oder der Schaltungstriger.*"

Bislang hat sich noch keine Methode zur Herstellung von
Polymernanodrihten durchgesetzt. Beispiele fiir Methoden,
die zumindest einige der Kriterien beziiglich der Kosten, der
Zuginglichkeit und der Anwendbarkeit auf verschiedene
Materialen erfiillen, sind die elektrolytische Abscheidung
unter Verwendung von Schablonen,””! Dip-Pen-Nanolitho-
graphie,[* Nanoprigelithographie!™ sowie das Elektrospin-
nen — eine gut untersuchte Technik, mit der Matten oder
ausgerichtete Ansammlungen von Nanodrihten hergestellt
werden konnen.” Craighead und Mitarbeiter nutzten Ras-
terelektrospinnen,”” um einzelne Polyanilin-®* und Poly-(3-
hexylthiophen)-Nanodrihte® auf einem rotierenden Sub-
strat aufzutragen, wihrend Xia und Mitarbeiter einen Ansatz
zur Abscheidung uniaxialer Ansammlungen von Nanofasern
auf einer Reihe anorganischer und organischer Materialien
entwickelten.*!"

Indem wir eine Prozedur anwendeten, bei der mittels
Rotationsbeschichtung erhaltene Filme konjugierter Poly-
mere iibereinander gestapelt werden, konnten wir dann mit-
tels Nanoskiving rechtwinklige Nanodrdhte mit hohem Ab-
standsmaf individuell, in Biindeln oder in paralleler Anord-
nung herstellen.™ Wir begannen mit dem alternierenden
Abscheiden (Rotationsbeschichtung) zweier Polymere, Po-
ly(benzimidazobenzophenanthrolin) (BB) und Poly(2-meth-
oxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenvinylen) (MEH-PPV),
auf demselben Substrat, sodass fiinfzig 100 nm starke Lagen
von BBL durch fiinfzig 100 nm starke Lagen von MEH-PPV
getrennt wurden. Ablosen dieses freistehenden, 10 pm dicken
Films und anschlieBendes Zuschneiden senkrecht zur ge-
meinsamen Ebene der Lagen lieferte einen Querschnitt, der
100 nm breite Streifen der zwei konjugierten Polymere auf-
wies. Entfernen des MEH-PPV mittels Luftplasma lieferte
parallel angeordnete BBL-Nanodrihte (Abbildungen 8a und
b), und nach Auflosen des BBL in Methansulfonsdure wurden
MEH-PPV-Nanodrihte erhalten (Abbildungen 8c und d).
Abbildung 8e zeigt die Kurve, die bei der Auftragung der
Stromdichte gegen die angelegte Spannung fiir eine Gruppe
von MEH-PPV-Nanodréihten, wie sie in Abbildung 8d ge-
zeigt sind, erhalten wird, wenn diese loddampfen ausgesetzt
wurden.

3.6. Anordnung verschiedenartiger Nanodrdihte mittels
magnetischer Verankerung

Eine der zentralen Herausforderungen bei der Weiter-
entwicklung von Entdeckungen zu technischen Anwendun-
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Abbildung 8. a) BBL-Nanodrihte vor (unten rechts) und nach (oben
links) dem Wegitzen des Opferpolymers MEH-PPV mittels Luftplas-
ma. Der ungeitzte Bereich wurde durch eine passende PDMS-Schablo-
ne geschiitzt. b) Eine Gruppe von 50 parallelen BBL-Nanodrihten mit
200 nm Abstandsmaf. c) Ein einzelner MEH-PPV-Nanodraht mit
einem rechtwinkligen Querschnitt von 700x 100 nm. d) Eine Gruppe
von 50 MEH-PPV-Nanodrihten. e) Die J-V-Kurve fiir MEH-PPV-Nano-
drihte aus (d), dotiert mittels lodddmpfen. Wiedergabe mit freundli-
cher Genehmigung aus Lit. [75]. Copyright 2008, American Chemical
Society.

gen in den Nanowissenschaften ist es, Fahigkeiten zu entwi-
ckeln, Nanostrukturen auf einer Oberfldche zu manipulieren
und zu positionieren. Wir beziehen uns hier spezifisch auf
Nanostrukturen, die mittels eines Bottom-up-Ansatzes wie
der Fliissigphasensynthese!® oder des VLS-Mechanismus™
(vapor-liquid-solid) erhalten wurden. (In einer Top-down-
Strategie lassen sich nur Strukturen innerhalb der durch die
Photomaske vorgegebenen Bereiche erzeugen.) Das her-
kommliche Prozedere zur Nutzbarmachung einer Nano-
struktur, die in einem Bottom-up-Ansatz hergestellt worden
ist, besteht darin, Strukturen lose auf einem Triger aufzu-
bringen, und anschlieBend eine zufillig korrekt positionierte
Struktur auszuwidhlen, wie beispielsweise einen Nanodraht,
der zwei Elektroden miteinander verbindet oder der in der
gewiinschten Orientierung innerhalb eines Wellenleiters liegt.
Je mehr Elemente ein System enthilt — wie beispielsweise
Nanodréhte, Wellenleiter, Elektroden oder Quantenpunkte —
desto geringer ist die Wahrscheinlichkeit, dass die zufillige
Zusammenstellung eine sinnvolle Geometrie liefert. Dieser
Abschnitt behandelt eindimensionale Strukturen,”® doch
sollten sich die beschriebenen Prozesse auch auf andere
Strukturen anwenden lassen.

Es existieren zahlreiche Methoden zur individuellen oder
biindelweisen Ausrichtung von Nanodridhten. Die Moglich-
keiten zur Ausrichtung von Biindeln von Nanodréhten bein-
halten die Ausrichtung von in einer Fliissigkeit suspendierten
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Nanodrihten mittels Scherkriften,'”'%! einschlieBlich
der Ausrichtung im Wafer-Mafstab unter Verwendung
von Luftblasen als Triagern,!'®! das Biirsten von Suspen-
sionen von Nanodréhten tiber ein lithographisch gemus-
tertes Trdgermaterial zur Erzeugung von Bereichen
hochgradig geordneter Nanodrihte auf exponierten Fli-
chen!™ sowie das Ausrichten der Nanodrihte in einer
Langmuir-Blodgett-Technik.'”! Methoden zur Positio-
nierung und Ausrichtung beinhalten die Verwendung op-
tischer™™ und optoelektronischer Pinzetten,'”! Metho-
den zur Manipulation durch direkten Kontakt mit Ras-
tersonden!""! und Mikromanipulatoren!''?! sowie elektro-
phoretisches Anordnen von Nanodréhten iiber vorgefer-
tigte Muster aus Elektroden.['’]

Beim Nanoskiving ist die Erzeugung der Epoxidharz-
scheiben — gewoOhnlich wird das Epoxidharz als letzter
Schritt der Produktionssequenz entfernt — eines der
niitzlichsten Merkmale dieser Technik. Die Scheiben sind
mit dem bloBen Auge zu erkennen und konnen iiber die
im Tragermaterial vorhandenen Strukturen gelegt werden
— mitsamt den in ihnen enthaltenen Nanostrukturen. Wir
haben eine Technik entwickelt, die Nanoskiving mit kon-
taktfreier, magnetischer Manipulation der Epoxidharz-
scheiben (magnetische Verankerung, ,,magnetic moo-
ring“, Abbildung 9) verbindet. Der Schliisselschritt dieser
magnetischen Verankerung ist das simultane Einbetten
ferromagnetischer Partikel (wir benutzten Nickelfilme
oder -pulver) und metallischer oder polymerer Nano-
strukturen, die es auszurichten gilt. In einer ersten An-
wendung der magnetischen Verankerungstechnik iiber-
fiihrten wir Epoxidharzscheiben, die Nickelpartikel und
Goldnanodrihte enthielten, auf einen Triger, zusammen
mit ~5 puL. Wasser. Die Scheiben schwammen auf dem
Tropfen Wasser, waren demzufolge mobil und konnten
mit einem externen, permanenten Magneten, der an
einem Mikromanipulator angebracht war (Abbildung 9a),
in Position gebracht und dort gehalten werden. Im Zuge
des Verdampfens des Wassers setzten sich die Epoxid-
harzscheiben dann mit den in ihnen eingebetteten Nano-
strukturen auf der Trégeroberfldche ab, mit einer mittleren
Abweichung von 16 pm von der eigentlich angepeilten Posi-
tion. Diese Ausrichtgenauigkeit ist relativ grob, doch ist sie
fiir die meisten Anwendungen bereits von Nutzen. Abbil-
dungen 9b und c zeigen sich kreuzende mono- und polykris-
talline Goldnanodréhte.

Um zu demonstrieren, dass es moglich ist, elektrisch lei-
tende Verbindungen zwischen Nanodrihten verschiedenen
Typs zu erhalten, platzierten wir einen einzelnen Nanodraht
aus Poly(3-hexylthiophen) quer iiber eine Spalte zwischen
zwei parallel angeordneten Goldnanodréhten. Diese geome-
trische Anordnung konnte sich einerseits zum Messen von
Ladungstransporten in optoelektronischen Polymeren im
Nanomafstab, andererseits zur Fertigung chemischer Senso-
ren!™ oder zur Herstellung von auf einzelnen Nanodrihten
basierenden Feldeffekttransistoren!® als niitzlich erweisen.
Wir brachten zunéchst zwei parallele Goldnanodrihte, ein-
gebettet in derselben Epoxidharzscheibe, auf einem Trager
auf. Zudem stellten wir einen Nanodraht (100 nm x 100 nm
Querschnitt) aus Poly(3-hexylthiophen) her, der zusammen
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mit Nickelpulver in Epoxidharz eingebettet war. Wir posi-
tionierten den Draht derart zwischen den zwei 50 um von-
einander entfernten Goldnanodrihten, dass er diese verband.
Poly(3-hexylthiophen) durchliuft einen Ubergang vom Iso-
lator zum metallischen Leiter, wenn es mit lodddmpfen be-
handelt wird.'*®) Anhand elektrischer Leitfihigkeitsmessun-
gen an dem Polymernanodraht — unter Verwendung der
Goldnanodréhte als Elektroden — konnte die An- bzw. Ab-
wesenheit eines lodkristalls in der Néhe des Nanodrahtes
detektiert werden. Es sollte dariiber hinaus moglich sein,
diese Technik auf Vierpunktmessungen anzuwenden, die es
erlauben wiirden, den Kontaktwiderstand von dem wahren
Widerstand des Nanodrahtes zu trennen.[*!

3.7. Fertigung eines strukturierten Bulk-Heterokontakts
konjugierter Polymere
Nanoskiving ist eine der wenigen Techniken zur Muster-
gestaltung im NanomaBstab, bei der sich die Muster aus

verschiedenen Materialien fertigen lassen, und bei der sich
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Abbildung 9. a) Schematische Darstellung der zur Fertigung (I. Nanoskiving) und
Positionierung (Il. magnetische Verankerung, magnetic mooring) von Nanodrihten
eingesetzten Methode. b) Monokristalline und c) polykristalline Goldnanodrihte, her-
gestellt mittels Nanoskiving und positioniert mittels magnetischer Verankerung. Wie-
dergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [74]. Copyright 2009, American Che-
mical Society.
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die aus verschiedenen Materialien gefertigten Komponenten
in der lateralen Dimension beriihren. Die Ausbildung dicht
gepackter Muster, die sich lateral beriihren, konnte dazu
beitragen, ein altes Problem im Bereich der organischen
Photovoltaikzellen zu 16sen: Die Fertigung einer Anordnung,
in der zwei organische Halbleiter (Elektronendonor und
Elektronenakzeptor) in der GroBenordnung der Diffusion
von Exzitonen, ungefdhr 10 nm, lateral voneinander getrennt
sind.'! Eine bleibende Herausforderung bei der Fertigung
organischer Solarzellen ist, dass die Distanz (die Exziton-
Diffusionsldnge Lp), die ein Exziton vor seiner Ausloschung
zuriicklegen kann, ungeféahr zehnmal kleiner ist als die Dicke
des Materials, welches fiir eine effiziente Absorption von
Photonen noétig ist (100 bis 200 nm). Die Anordnung, die
sowohl Ly als auch den Anforderungen fiir eine optimale
Lichtausbeute gerecht wird, ist als strukturierter Bulk-Hete-
rokontakt bekannt.''” Elektronendonor- und Elektronenak-
zeptorphasen sind in der Groenordnung von Ly, gemischt;
die Dicke der gemischten Anordnung betragt 100-200 nm.

Wir nutzen Nanoskiving, um strukturierte Bulk-Hetero-
kontakte zwischen zwei konjugierten Polymeren herzustellen.
Der Prozess besteht aus drei Stufen: 1) Rotationsbeschich-
tung eines Kompositfilms mit 100 alternierenden Lagen von
BBL (Elektronenakzeptor) und MEH-PPV (Elektronendo-
nor); 2) Zusammenrollen dieses Multilagenfilms zu einer
Spirale; und 3) Schneiden der Spirale mittels Nanoskiving.”!
Der Querschnitt einer so erhaltenen Spiralscheibe wies eine
verflochtene Anordnung der zwei Polymere auf. Die Stéarke
der Scheibe wurde iiber das Ultramikrotom bestimmt, und
der Abstand der beiden Materialien wurde im Zuge der
Rotationsbeschichtung festgelegt. Wir platzierten eine
Scheibe zwischen zwei Arbeitselektroden (Zinn-dotiertes
Indiumoxid (tin-doped indium oxide; ITO) und eutektisches
Gallium-Indium-Gemisch (EGaln)) mit verschiedenen Ar-
beitsaufgaben (Abbildung 10a), und wir konnten eine pho-
tovoltaische Antwort aufzeichnen, wenn wir die Anordnung
mit weiBem Licht bestrahlten (Abbildung 10b). Selektives
Anregen von BBL (welches allein keinen photoelektrischen
Effekt zeigt) mit rotem Licht (welches von MEH-PPV nicht
absorbiert wird) bestétigte, dass der photovoltaische Effekt
das Ergebnis eines photoinduzierten Ladungstransfers zwi-
schen BBL und MEH-PPV war. Obwohl die Energieum-
wandlungsrate dieser Strukturen gering war (< 0.1 %), halten
wir diesen Ansatz zur Fertigung von Donor/Akzeptor-Hete-
rokontakten zur Studie photophysikalischer Effekte fiir
sinnvoll. Letztlich konnte dieser Ansatz neue Wege zur
Herstellung von organischen Photovoltaik-Gerédten aufzei-
gen.[*?!

4. Optische Anwendungen von mittels Nanoskiving
erhaltener Strukturen
4.1. Einleitung
Metallische Nanostrukturen mit wohldefinierten Geo-
metrien im Nano- und MikromaRstab dienen als Bausteine
innerhalb des Bereichs der Optik, der gemeinhin als Plas-

monik bezeichnet wird."'®"! Ein Oberflichenplasmon ist ein

www.angewandte.de

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

G. M. Whitesides et al.

2
EGaln

PDMS- __4
Membran

Spirale —§
(in Epoxid-
harzmatrix)
PEDOT:PSS—

<~ _ |Dunkelheit
0.25 4
5 /\,/
< o
1S
-0.25 4
- m&es Licht

-0.5 T
0.25 0.5

0
angelegte Spannung (V)

Abbildung 10. a) Schematische Darstellung eines Heterokontakts kon-
jugierter Polymere, eingefasst zwischen zwei Arbeitselektroden mit
asymmetrischen Arbeitsfunktionen. b) Bei Bestrahlung mit weiflem
Licht erzeugen die Uberginge einen photovoltaischen Effekt. Wieder-
gabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [62].

Ostzillationsquant einer Ladung an einem Metall-Dielektri-
kum-Kontakt, welches durch elektromagnetische Strahlung
hervorgerufen wird. Lokalisierte Oberflichenplasmonenre-
sonanzen (localized surface plasmon resonances; LSPRs)
konnen in Nanopartikeln angeregt werden, deren Abmes-
sungen wesentlich kleiner sind als die Wellenldnge der An-
regung. Die Energie der Oberflichenplasmonenresonanz ist
sowohl eine Funktion der Grofie und der Gestalt eines Teil-
chens als auch seiner dielektrischen Umgebung.'"®! Anwen-
dungen finden plasmonische Nanopartikel in optischen Fil-
tern,[12%1211 als Substrate fiir optische Nachweise chemischer
und biologischer Analyten mittels Oberflichenplasmonen-
resonanzen'? oder oberflichenverstirkter Raman-Streu-
ung,'?1! als Substrate fiir verbesserte Leuchtkraft,'*! als
Materialien zur Steigerung der Absorption in Diinnfilmen in
Photovoltaik-Anlagen,'””! als Metamaterialien™'? mit ne-
gativen magnetischen Permeabilititen® und Brechungsin-
dices™ sowie als Materialien fiir perfekte Linsen™! und
Tarnkappen.['*?

Die kompliziertesten Anordnungen plasmonischer
Strukturen werden unter Anwendung von Elektronenstrahl-
lithographie,* fokussierter Ionenstrahllithographie*” oder
mittels direktem Laserschreiben!"* erhalten. Es existiert
zudem eine Anzahl chemischer, softlithographischer sowie in
anderer Hinsicht unkonventioneller Ansétze zur Erzeugung
plasmonischer Materialien.""”! Fliissigphasensynthese kann
zudem monokristalline, metallische Strukturen in verschie-
denen Formen und aus verschiedenen Materialien erzeu-
gen.® Die Nanosphirenlithographie, maBgeblich voran-
getrieben durch Van Duyne und Mitarbeiter, nutzt selbstor-
ganisierende sphérische Partikel als Schablonen, wobei nur in
den freien Zwischenrdume zwischen den Sphéren das Auf-
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dampfen von Metall auf der Oberfliche moglich ist.[*137]
Rogers, Odom, Nuzzo und Mitarbeiter nutzten softlithogra-
phische Techniken wie das Strukturieren von Photolacken
mittels winkelgetreuen phasenverschiebenden Masken!'*!
oder die weiche Nanoprigelithographie,'* um Anordnungen
von Nanoléchern in metallischen Filmen!"" und pyramidalen
Gehiusen™ zu erzeugen. Dieser Abschnitt beschreibt den
Einsatz von Nanoskiving zur Erzeugung von Nanostrukturen
fiir eine Vielfalt optischer Anwendungen.

4.2. Fertigung von Goldnanodrihten und gréfienabhiingiger
Oberfliichenplasmonenresonanzen

Die Kombination von Strukturgebung oder Formung,
Abscheidung von Diinnfilmen und Zuschneiden erlaubt die
Kontrolle jeder einzelnen Dimension der mittels Nanoskiving
erzeugten Strukturen.”® Plasmonische Anwendungen — bei-
spielsweise bei Sensoren basierend auf Frequenzénderungen
innerhalb lokalisierter Oberflichenplasmonenresonanzen, als
optische Polarisationsfilter oder als Filter — erfordern eine
einheitliche Absorption iiber Anordnungen von Nanoparti-
keln. Monodisperse Partikel geniigen diesen Anforderungen,
wihrend polydisperse Partikel breit absorbieren.”) Abbil-
dung 5 (Abschnitt 2.7) fasst eine Methode zur Herstellung
kollinearer Anordnungen von optisch nicht unterscheidbaren
Goldnanodrihten zusammen, die sich des Nanoskivings be-
dient.™ Die Querschnitte der Nanodrihte hatten Abmes-
sungen von 10 nm x 30 nm; alle Nanodréhte waren 2 um lang.

Das Bestrahlen von Gruppen dieser Nanodrihte regte
Plasmonenresonanzen entlang ihrer transversalen Achsen an.
Um die optische Homogenitét der Nanodrihte zu testen,
nahmen Xu et al. die Spektren von vier Nanodrihten ge-
trennt auf. Die Nanodréhte wiesen deckungsgleiche Spektren
gestreuten Lichts auf, was darauf hindeutet, dass sie geome-
trisch monodispers waren. Es wurde eine Rotverschiebung
des gestreuten Lichts mit zunehmender Hohe beobachtet.
Diese Beobachtung war im Einklang mit Simulationen in-
nerhalb der Finite-Differenzen-Methode. Die Fihigkeit zur
einfachen Bestimmung von Grofe, Form und Zusammen-
setzung der metallischen Strukturen macht das Nanoskiving
im Bereich optischer Anwendungen sehr niitzlich.*

4.3. Fertigung von monokristallinen Goldnanodrihten zum
Einsatz als plasmonische Wellenleiter

Nanophotonische Instrumente, einschlielich photonisch
integrierter Schaltkreise, erfordern das Wellenleiten opti-
scher Energien im Sub-Wellenlingendimensionen.[-1#?!
Strukturierte Metallstreifen konnen durch Verwendung von
Oberflachenplasmonpolaritonen, die entlang einer Metall-
Dielektrikum-Nabhtstelle fortschreiten, Licht leiten, doch sind
die Bemiihungen, effiziente plasmonische Wellenleiter aus
diesen Strukturen zu bilden, bislang an den zu rauen Ober-
flichen der polykristallinen, aufgedampften Filme geschei-
tert, die nicht zur Aufrechterhaltung des Wellenfortschritts
iiber die notigen Distanzen hinweg geeignet waren.'¥
Kiirzlich haben Ditlbacher und Mitarbeiter,'* aber auch
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andere,' zeigen konnen, dass qualitativ hochwertige Sil-
bernanodrihte die Energie einfallender Photonen in Form
von fortschreitenden Oberflaichenplasmonpolaritonen, die
sich entlang der longitudinalen Achse des Nanodrahtes be-
wegen, einfangen und leiten konnen (in Abschnitt 4.2 wurden
lokalisierte Oberflichenplasmonenresonanzen entlang der
transversalen Achse angeregt). So ermoglichen beispielsweise
mikrogefertigte Streifen aus Silber eine Laufstrecke von
2.5 um, wohingegen monokristalline Silbernanodrihte Lauf-
strecken von 10 um aufweisen, dank der geringen Verluste
aufgrund der glatten Oberflichen.* Goldnanodrihte sollten
die Silbernanodréhte mit Blick auf bestimmte Anwendungen
noch iibertreffen, da Gold an Luft stabil ist. Wie dem auch sei,
Studien an Oberflichenplasmonpolaritonen in Goldnano-
dréhten sind bislang nicht durchgefiihrt worden, teilweise aus
dem einfachen Grund, dass die Herstellung von Silbernano-
drihten bereits etabliert war.4!

Unter Anwendung einer Prozedur, die die chemische
Synthese von Goldmikroplatten” und Nanoskiving mitein-
ander verband (Abbildung 11a), waren wir in der Lage, kol-
lineare Anordnungen von qualitativ hochwertigen, mono-
kristallinen Nanodrihten zu erzeugen.”! Abbildung 11b
zeigt eine Dunkelfeldaufnahme, und Abbildung 11c zeigt
eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme. Um festzustel-
len, ob diese Nanodréhte dazu geeignet waren, Licht in Form
von Oberflichenplasmonpolaritonen einzufangen und zu
leiten, positionierten wir einen Nanodraht auf einem Prisma
und beleuchteten dieses mit nicht-polarisiertem wei3em Licht
unter Totalreflexion. Wir orientierten den Nanodraht parallel
zu den an der Oberfliche des Prismas auftretenden evanes-
zenten Wellen (Abbildung 11d). Wir beobachteten Licht-
streuung an beiden Enden (,,Einlass“ und ,,Auslass“) des
Nanodrahtes; Abbildung 11 e zeigt die Wellenldngenspektren
von beiden Enden des Drahtes. Die Minima des Spektrums
des Einlassendes und die Maxima des Spektrums des Aus-
lassendes entsprechen den Wellenldngen, bei denen eine
maximale Kopplung des Lichts mit dem Nanodraht aufgrund
konstruktiver Interferenzen der Modi der Oberfldachenplas-
monpolaritonen, die zwischen den beiden Enden des Nano-
drahtes reflektiert wurden, auftrat. Diese Wellenlédngen ent-
sprachen zudem denjenigen Wellen, die sich nach einem
kompletten Umlauf selbst reproduzierten. Das Licht wurde
nicht vom Zentrum des Nanodrahtes gestreut, da der Wel-
lenvektor des Oberflichenplasmons groBer ist als der des
Lichts an Luft.[*!

Diese monokristallinen plasmonischen Wellenleiter
konnten prinzipiell aufeinander gestapelt oder auf einem
mikrogefertigten polymeren Wellenleiter  positioniert
werden, beispielsweise mittels magnetischer Verankerung wie
in Anschnitt 3.6 beschrieben.’" Dieser Prozess konnte zur
Herstellung komplexerer Anordnungen von Elementen ein-
gesetzt werden, um Instrumente bestehend aus mehreren
Komponenten wie beispielsweise photonischen und plasmo-
nischen Wellenleitern,'* halbleitenden Nanodrihten”" und
Ein-Photonen-Emittern” herzustellen.
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Abbildung 11. a) Prozedur zur Produktion von Nanodrahten durch Aufbringen,
Einbetten und Zuschneiden von Goldmikroplatten. b) Dunkelfeld- und c) Raster-
elektronenmikroskopaufnahme einer Gruppe kollinearer, monokristalliner Nano-
drihte. d) Schematische Darstellung der Orientierung eines Nanodrahtes auf
einem Prisma in Bezug auf den Wellenvektor (k) des einfallenden weilen Lichts.
e) Spektren von gestreutem Licht am Einlassende und am Auslassende des Na-
nodrahtes. Die Minima der Intensititen am Einlassende und die Maxima der In-
tensitdten am Auslassende korrespondieren mit den Wellenlangen der maxima-
len Kopplung im Nanodraht (Fabry-Perot-Resonator). Streuungsspektren eines
polykristallinen Nanodrahtes, hergestellt mittels Photolithographie, Aufdampfung
und Nanoskiving. Die Spektren zeigen keine Anzeichen fortschreitender Resona-
tormodi. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit.[61]. Copyright 2008,
American Chemical Society.

4.4. Fertigung von 2D-Anordnungen von Nanostrukturen

In den Abschnitten 4.2 und 4.3 wurden eindimensionale
Nanostrukturen besprochen. Anwendungen wie optische
Filter,'?*'?!] Trigermaterialien fiir die oberflichenverstirkte
Raman-Spektroskopie®'**! oder Metamaterialien!'?130:133.137]
erfordern zweidimensionale Anordnungen von Nanostruk-
turen. Unter Anwendung eines Prozedere, welches das Re-
plikatformen eines nanostrukturierten Templats (wie bei-
spielsweise einem Satz von Nanodridhten) in Epoxidharz
mittels Softlithographie, das Aufdampfen von Diinnfilmen
aus Metall auf diese Nanodrihte, das anschlieBende Einbet-
ten sowie das Zuschneiden parallel zu der die Nanodrihte
unterstiitzenden Ebene beinhaltet, haben wir zweidimensio-
nale Anordnungen von Nanostrukturen unter Einbeziehung
des Nanoskivings hergestellt. Abbildung 12 zeigt ein Beispiel.
Zunichst haben wir mittels softlithographischer Pragung eine
www.angewandte.de
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Anordnung von Nanopfosten aus Epoxidharz hergestellt.
Diese Anordnung wurde -einheitlich mittels Zerstiu-
bungsbeschichtung mit einer Goldschicht tiberzogen, auf
der elektrolytisch Polypyrrol (PPy) abgeschieden wurde,
bevor eine zweite Goldschicht per Zerstdaubungsbeschich-
tung aufgebracht wurde. Dieses Vorgehen lieferte eine
Ansammlung von dreilagigen, koaxial angeordneten Na-
nopfosten mit radialer Symmetrie. Werden diese so her-
gestellten Nanopfosten dann anschlieBend in Epoxidharz
eingebettet und zugeschnitten, erhélt man Scheiben mit
einer Ansammlung konzentrischer Ringe aus Gold, Poly-
pyrrol und wieder Gold. Diese Anordnungen konnen
praktisch auf alle Arten von Substraten transferiert

1) Epoxidharz-Nanopfosten
mittels Softlithographie:

Hl‘ \I Ui
25
10

~1 mm

A i A i a
|| I 1| ] llll ll- 'l

| 5) Einbetten in Epoxidharz

12) Aufbringen des metal-
lischen Dinnfilms

16) Zuschneiden mittels Ultra-
mikrotom

l 3) Elektrolytische Abscheidung
des Polypyrrols

AN

Scheibe
~

7) Plasmabehandlung

| 4) Abscheiden des Diinn- e e e o o
films aus Gold

Abbildung 12. Zusammenfassung der Prozedur zur Fertigung konzen-
trischer Ringe mittels Abscheidung diinner Filme auf und anschlieRen-
dem Zuschneiden von Nanopfosten mit hohem Aspektverhiltnis. Zer-
stdubungsbeschichtung lieferte einen Goldfilm auf einer Nanopfosten-
ansammlung (Schritt 1). Dieser Film diente anschlieRend als Arbeits-
elektrode zur elektrolytischen Abscheidung von Polypyrrol (Schritt 2).
Eine weitere Zerstaubungsbeschichtung resultierte dann in einer An-
sammlung von Nanopfosten mit Kern-Mantel-Kern-Mantel-Zusammen-
setzung (Schritt 3). Das Einbetten dieser Struktur in zusitzlichem
Epoxidharz lieferte einen Block (Schritt 4). Das Zuschneiden dieses
Blocks mittels Ultramikrotom fiihrt zu Epoxidharzscheiben, die Nano-
strukturen beherbergen (Schritt 5). Diese Strukturen kénnen auf belie-
bige Substrate aufgebracht werden (nicht gezeigt). Die Behandlung
mit Plasma fiihrte zum gleichzeitigen Entfernen der Epoxidharzmatrix
und des Polypyrrols zwischen den Goldringen (Schritt 6). Wiedergabe
mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [59]. Copyright 2010, American
Chemical Society.
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Abbildung 13. Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von zweidimen-
sionalen Anordnungen von Nanostrukturen. a) Doppelringe aus Gold,
getrennt durch eine Schicht Polypyrrol. b) Doppelringe aus Gold nach
Plasmabehandlung zum Entfernen der organischen Bestandteile.

c) Koaxiale Zylinder aus Gold, hergestellt durch das Abschneiden 2 um
starker Epoxidharzscheiben von dem gleichen Block, aus dem die in
(b) gezeigten Ringe erhalten wurden. d) Gegenliufige, konzentrische
Ringe aus Gold. Die Ansammlung enthilt eine Mischung der beiden
gezeigten Strukturen. e) Konzentrische, stehende Zylinder aus Gold.
Die Zylinder sind segmentiert, da die Seitenwinde der Siliciummaske
aufgrund des angewendeten Bosch-Prozesses zum reaktiven lonentie-
fenitzen abgerundet wurden. f) Sich gegentiiberliegende Halbmonde
aus Gold und Silber. g) Dreilagige Halbmonde aus Gold (innen), Silici-
umdioxid (Mitte) und Palladium (auflen). h) Ringe aus Bleisulfid-Na-
nokristallen, erhalten durch das Zuschneiden einer Anordnung von
Epoxidharzpfosten, die mittels Tropfengussverfahren unter Verwen-
dung einer Lésung der Kristalle in Hexan beschichtet wurden. Wieder-
gabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [59]. Copyright 2010,
American Chemical Society.

werden. Optional konnen die organischen Komponenten
mittels Plasmabehandlung entfernt werden. Der Atzvorgang
liefert eine Anordnung freistehender konzentrischer Ringe
aus Gold. Abbildungen 13a-h zeigen eine Reihe von Struk-
turen, die wie vorgestellt oder iiber eine dhnliche Prozedur
erhalten wurden.

Es gibt mindestens fiinf wichtige Eigenschaften der tiber
die geschilderten Prozesse erhaltenen Strukturen, die sich
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nicht so einfach, wenn iiberhaupt, unter Verwendung anderer
Techniken reproduzieren lieBen: 1) Die Linienbreite der
Strukturen werden durch die Stiarke des Diinnfilms bestimmt,
nicht durch die Abmessungen des urspriinglichen, topogra-
phischen Masters; daher muss den Abmessungen im Nano-
mafstab nicht schon bei der Elektronenstrahllithographie
oder der fokussierten Ionenstrahllithographie Rechnung ge-
tragen werden, um sie in den endgiiltigen Strukturen wie-
derzufinden; 2) die Hohe der Strukturen kann iiber einen
weiten Bereich (80 nm-2 um, wie in Abbildungen 13b und ¢
gezeigt) eingestellt werden, indem einfach die Stirke der mit
dem Ultramikrotom zu erhaltenen Scheiben eingestellt wird;
3) die in einem einzelnen Replikationsschritt zu erhaltenen
Strukturen kénnen aus zwei oder mehr Materialien in einer
Ebene bestehen; 4) die Komponenten kénnen sich in der la-
teralen Dimension beriihren; und 5) mehrere Epoxidharz-
scheiben konnen aus einer einzigen eingebetteten Struktur
erhalten werden (wir haben bis zu 60 aufeinander folgende
Scheiben, jede 100 nm stark, aus einer einzigen eingebetteten
Anordnung von 8 um langen Gold-iiberzogenen Epoxid-
harzpfosten erhalten).”)

4.5. Plasmonische Eigenschaften zweidimensionaler
Anordnungen von Nanostrukturen

In Abschnitt 4.2 haben wir sichtbare, lokalisierte Ober-
flaichenplasmonenresonanzen entlang der kurzen Achse von
Goldnanodrihten betrachtet. Es ist auch moglich, lokalisierte
Oberflachenplasmonenresonanzen entlang des Umfangs
eines Ringes, zweiteiliger Ringe und L-formiger Gebilde an-
zuregen.® Abbildung 14a zeigt Spektren im nahen bis mitt-
leren Infrarotbereich zweier verschiedener Muster — einer
zweidimensionalen Anordnung von Ringen mit einem
Durchmesser von d =330 nm (gestrichelte Linie), und einer
Ansammlung von konzentrischen Ringen, in der der innere
Ring einen Durchmesser von d =330 nm und der duBlere
einen Durchmesser von d = 730 nm besitzt. Der einzelne Ring
erzeugte eine Resonanz um 2.5 um. Die Doppelringe liefer-
ten zwei Resonanzen (durchgehende Linie), bei denen die
Resonanz des inneren Ringes einer hoheren Energie im
Vergleich mit dem einzelnen Ring gleicher Grof3e entsprach,
was auf einen durch den &uBleren Ring erzeugten Effekt zu-
riickzufiihren ist. Unsere Beobachtungen stimmten mit Be-
rechnungen nach der Finite-Differenzen-Methode {iiberein
(Abbildung 14b). Die Strukturen verhielten sich wie fre-
quenzselektive Oberflichen fiir IR-Kurzwellen.

Die Anordnungen der Ringe waren isotrop, und daher
waren auch die Resonanzen nicht polarisationsabhédngig. Um
die Moglichkeiten zur Produktion anisotroper Strukturen fiir
polarisationsabhéngige Anwendungen auszuloten, erzeugten
Lu et al. die in Abbildung 14c gezeigten, L-férmigen Struk-
turen durch eine Kombination von Prégung und Sichtlinien-
abscheidung von Gold.”® Abbildung 14d zeigt die Resonanz
der Anordnung als Reaktion auf unpolarisiertes Licht. Sie
besteht aus zwei eindeutigen Modi. Der Modus bei 8.4 um
wurde durch eine Oszillation entlang einer Linie, die die
beiden Enden der L-formigen Struktur verbindet, verursacht,
welche wiederum durch linear-polarisiertes Licht hervorge-
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Abbildung 14. Infrarotspektren von zweidimensionalen Anordnungen metallischer

Nanostrukturen. a) Vergleich von Spektren einzelner Ringe (gestrichelte Linie) und

Doppelringsystemen (durchgezogene Linie). b) Simulation der Spektren fiir die in
(a) untersuchten Kérper unter Verwendung der Finite-Differenzen-Methode. Wieder-
gabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [59]. Copyright 2010, American Chemi-
cal Society. ¢) Dunkelfeldaufnahme einer Anordnung L-férmiger Strukturen. Der Ein-
schub ist eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer einzelnen Struktur. d) Mit-
telwellen-IR-Transmissionsspektrum der Anordnung, angeregt durch unpolarisiertes
Licht. e, f) Transmissionsspektren der Strukturen, wenn das Licht parallel (e) oder

senkrecht (f) zu der Linie, die die beiden Enden der L-fsrmigen Struktur verbindet,

polarisiert ist. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [56]. Copyright
2007, American Chemical Society.
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rufen wurde, das parallel zu dieser Linie eingestrahlt wurde
(Abbildung 14¢). Der Modus bei 4.8 um wurde durch Licht
angeregt, welches senkrecht zu der Linie, die die beiden
Enden der L-Form verbindet, polarisiert war (Abbil-
dung 14 f). Diese Polarisation halbiert die Struktur in zwei
orthogonale Bereiche, die in Phase schwingen. Auch diese
Beobachtungen waren mit Berechnungen nach der Finite-
Differenzen-Methode in Ubereinstimmung.”®

4.6. Integration von plasmonischen Anordnungen mit optischen
Fasern

Die diinnen Epoxidharzscheiben, in denen die Strukturen
nach dem Nanoskiving eingebettet sind, bieten eine Hand-
habe, um diese Anordnungen von Strukturen auf Substrate zu
iibertragen.™ Daher scheint das Nanoskiving insbesondere
(wenn nicht gar auf eine einzigartige Art und Weise) dazu
geeignet, eine der grofiten Herausforderungen innerhalb der
Optik zu 16sen — die Modifizierung freier Facetten optischer
Fasern mit Anordnungen von Nanostrukturen. Mogliche
Anwendungen modifizierter optischer Fasern beruhen auf
der Féhigkeit, die Emission von Fasern mittels Filtern und
Polarisatoren zu kontrollieren;*" so z.B. bei der Fertigung
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von Sensoren fiir die markierungsfreie In-situ-Detektion
von chemischen und biologischen Analyten mittels ober-
flichenverstirkter Raman-Streuung!*! oder lokalisierter
Oberflichenplasmonenresonanzen.*! Wie dem auch sei,
das Aufbringen plasmonischer Strukturen auf (oder die
Bildung dieser Anordnungen auf) freien Facetten von
Fasern ist mit herkommlichen Methoden nicht unkompli-
ziert. Photolithographisches Pridgen der Facetten von
Fasern wiirde das Aufbringen, die Belichtung und die
Bearbeitung eines Photolackes auf einer kleinen Fléiche
(d=100 um) bedeuten, vorausgesetzt, die Faser konnte
auf eine Art und Weise korrekt positioniert werden.?"
Beispiele fiir unkonventionelle Methoden zur Integration
von plasmonischen Elementen mit optischen Fasern be-
inhalten anisotropes Atzen zur Herstellung von Anord-
nungen spitzer Kegel™! und das Transferieren von mittels
Elektronenstrahllithographie erhaltenen Goldstrukturen
von einer Oberfliche, an der das Gold nur schwach
haftet.[!?*

Abbildung 15 fasst eine Methode zusammen, die wir
zur Auftragung von Anordnungen metallischer Nano-
strukturen auf die Facetten von Fasern entwickelt
haben.'™ Dies gelang, indem wir die mittels Nanoskiving
erhaltenen Epoxidharzscheiben, die auf der Wasserober-
flaiche schwammen, mithilfe der Spitze der optischen Faser
in das Wasser eintauchten. Wenn dann die eingetauchten
Epoxidharzscheiben zusammen mit der Faser aus dem zum
Ultramikrotom gehorenden Wasserbad herausgenommen
werden, haften sie an der Spitze der Faser. Nachdem das
Wasser an der Spitze der Faser verdunstet ist, konnen die
Nanostrukturen mittels Plasmabehandlung unter Ver-
wendung eines gewohnlichen Plasmagenerators im La-
bormaBstab (1 Torr, 100 W, 10 min) auf der Facette der
Faser vom Epoxidharz befreit werden (Abbildungen 15b
und c).

5. Zusammenfassung und Ausblick

Nanoskiving ist eine experimentell simple Methode zur
Erzeugung von Nanostrukturen fiir optische und elektroni-
sche Anwendungen, wobei derzeit die optischen Anwen-
dungen weitaus weiter entwickelt sind als die elektronischen.
Das Equipment, welches zum Nanoskiving benotigt wird, ist
weit weniger kostspielig (um den Faktor 10-20) und viel
weiter verbreitet als die Elektronenstrahl- und fokussierten
Tonenstrahlschreiber, die hiufig zur Herstellung von Nano-
strukturen verwendet werden. Durch das Nanoskiving wird
der Schritt des Zuschneidens als Element zum Replizieren
von Mustern und zur Generierung charakteristischer Merk-
male im NanomafRstab eingefiihrt; es ist ein analoger Schritt
zum ,,.Drucken” und ,,Pragen” in der Softlithographie und
zum ,Belichten“ in der Photolithographie. Obgleich die
komplexesten Strukturen, die mittels Nanoskiving produziert
werden, ein topographisch gemustertes Templat bendtigen,
haben die Abmessungen im Nanomaf@stab in diesem Templat
nicht ihren Ursprung. Sie werden vielmehr iiber die Stirke
des Diinnfilms bestimmt, der auf der Oberfliche eines aus
Epoxidharz bestehenden Triagers aufgebracht wird (mittels
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Abbildung 15. a) Prozedur fiir den Transfer von Anordnungen plasmo-
nischer Nanostrukturen auf die freien Facetten optischer Fasern.

b) Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer Facette einer optischen
Faser, auf die eine rechtwinklige Anordnung von Halbmonden aus
Gold aufgebracht ist. c) Eine Facette, die eine Anordnung paralleler
Goldnanodrihte trigt. Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [152]. Copyright 2011, American Chemical Society.

Aufdampfung, Zerstdaubungsbeschichtung, Rotationsbe-
schichtung oder chemischer Abscheidung). In diesem Sinne
dient das Nanoskiving gleichzeitig als Technik zur Préagung
und zur Replizierung von Informationen im Nanomaf3stab.
Diese Charakteristik hat kein Analogon in einer der anderen
Techniken zur Nanofertigung.

Nanoskiving weist eine niedrige Eintrittsbarriere auf,
sowohl im Sinne von Startkapital als auch im Bezug auf die
Lernkurve. Die ersten Schritte aller Prozeduren, die in
diesem Aufsatz behandelt wurden — wie beispielsweise soft-
lithographisches Pragen und die Diinnfilmbeschichtung —sind
wohletabliert, in der Literatur genau beschrieben und weit
verbreitet." Der potentielle Anwender kann nach einem
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nur halbtigigen Training und ein paar Ubungsliufen quali-
tativ hochwertige Nanostrukturen produzieren. Zusitzliche
Ubung verkiirzt den Zeitbedarf zur Ausrichtung der Probe
und zum Zuschneiden. Die Qualitédt der erhaltenden Nano-
strukturen hingt hauptsichlich von der Prédparation des
Epoxidharzblocks ab — Priagen, Abscheiden, Einbetten und
Orientieren — und nicht so sehr von dem Zuschneiden an sich.

Wie jede Technik hat auch das Nanoskiving seine Nach-
teile. Es ist auf die Herstellung von sich nicht iiberschnei-
denden Linienmustern beschrinkt (sich schneidende Muster
konnen jedoch durch ein Ubereinanderstapeln mehrerer
Epoxidharzscheiben erhalten werden). Die Technik funktio-
niert am besten fiir Polymere und Metalle, die weicher als
Platin sind; ausgeprédgte Fragmentierungsneigung briichiger
Materialien — harte Metalle, kristalline Oxide sowie einige
amorphe Halbleiter — limitieren die generelle Anwendbarkeit
(obgleich die Anzahl der Materialien, die sich mittels Nano-
skiving bearbeiten lassen, sehr grof ist). Das Nanoskiving
erfihrt all die Nachteile, die mit der Ultramikrotomie ein-
hergehen, insbesondere Riefenbildung und Kompression. Die
Riefenbildung kann weitestgehend unterbunden werden,
wenn in einer Umgebung frei von harten Staubpartikeln ge-
arbeitet wird. Kompression hat zwei nachteilige Effekte:
Erstens fiihrt sie zur Stauchung urspriinglich quadratischer
Anordnungen von Nanostrukturen zu rechteckigen Anord-
nungen (8.5 % Kompression im Fall von UVO-114). Zweitens
iibt sie auf eingebettete Diinnfilme, die parallel zur Schnitt-
richtung liegen, eine Druckspannung aus, die Fragmentie-
rungen dieser Segmente fordert. Durch den Einsatz oszillie-
render Messer sowie anderer Methoden!® > werden diese
schddlichen Effekte umso mehr abgemildert werden, je
weiter sich das Nanoskiving entwickelt.'>!

Es gibt zahlreiche zukunftsweisende Anwendungen fiir
das Nanoskiving. Innerhalb der Optik sind die beiden her-
vorstechendsten: 1) die Fahigkeit, Strukturen aus verschie-
denen Materialien erzeugen zu konnen, und 2) die Moglich-
keit zur Integration von Anordnungen metallischer Nano-
partikel mit optischen Fasern und anderen Komponenten.
Die Fertigung dreidimensionaler Strukturen von Metamate-
rialien ist ebenfalls ein potentiell wichtiges Einsatzgebiet fiir
das Nanoskiving.**'* Das Stapeln und Laminieren von
Strukturen konnte ein Weg zu dreidimensionalen Arrange-
ments mit verschiedenen Geometrien und Kompositionen
innerhalb oder zwischen den Lagen darstellen.®”™ Andere
Gebiete, in denen das Nanoskiving Potential hat, ist die
Elektrochemie,®™ das Prigen magnetischer Partikel im Na-
nomafstab zur digitalen Datenspeicherung,*® das Herstellen
von Membranen fiir gréen- oder formbasierte Diffusions-
prozesse,['”” die Fertigung von Instrumenten zur Energie-
speicherung und -umwandlung™® sowie das Prigen funktio-
neller Oberflichen im Bereich der Biologie.™!

Die Fahigkeit zur sequentiellen Herstellung von Quer-
schnitten — quasi Kopien — von Strukturen legt nahe, dass das
diinne Zuschneiden innerhalb der verarbeitenden Industrie
von Nutzen sein konnte. Das grofite Hindernis auf dem Weg
zur Weiterentwicklung des Nanoskivings von einer Technik
fiir die Forschung zu einem Werkzeug fiir die verarbeitende
Industrie ist das Ersetzen der manuellen Handgriffe (Aus-
richten der eingebetteten Strukturen mit Blick auf die Klinge
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und das Einsammeln der Scheiben aus dem Wasserbad) durch
automatisierte Vorginge. Eine neuerliche technologische
Entwicklung — Zweirollen-Drehultramikrotomie — sticht als
eine mit Blick auf Hochdurchsatz- und groBflachiges Nano-
skiving potentiell niitzliche Errungenschaft hervor.'®! Na-
noskiving konnte letztlich neue Wege zur Nanoproduktion
durch Zuschneiden aufzeigen.
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