
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201503680Oberfl�chenstrukturierung
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201503680

Nanoskalige Oberfl�chenstrukturierung mittels
Atomlagenabscheidung
Nicolas Sobel und Christian Hess*

Atomlagenabscheidung · Nanoskala · Oberfl�chen-
chemie · Porçse Materialien · Strukturierung

1. Einleitung

Die Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition,
ALD) ist ein Gasphasenverfahren zur Abscheidung konfor-
mer Dînnschichten mit einer Schichtdickenpr�zision von ei-
ner Monolage.[1–4] Wie in Abbildung 1 a dargestellt ist, wer-
den einer Reaktionskammer zwei oder mehrere Reaktanten
(Vorstufen) einem ABAB-Schema folgend zeitlich getrennt
zugefîhrt. Um sicherzustellen, dass die Reaktion selbst-li-
mitierend abl�uft und nach Erreichen einer vollst�ndigen
Monolage beendet wird, mîssen die Reaktanten auf der
Oberfl�che chemisorbieren, dîrfen jedoch nicht mit sich
selbst, mit chemisorbierten Reaktionsprodukten oder mit
Reaktionsnebenprodukten reagieren. Zur Entfernung von
nicht umgesetzten Vorstufen oder Nebenprodukten aus der
Gasphase sowie zur Desorption adsorbierter Reaktanten
wird die Reaktionskammer evakuiert oder mit einem Inertgas

gespîlt. Das Schema in Abbildung 1a
entspricht einem idealisierten ALD-
Zyklus, der eine Monolage abscheidet.
Dickere Schichten kçnnen erhalten
werden, indem dieser Zyklus mehr-
mals wiederholt wird. Im Unterschied
zu vielen anderen Beschichtungsme-
thoden ist es mit einem ALD-Prozess
mçglich, Substrate mit großer Ober-
fl�che oder hohen Aspektverh�ltnis-

sen (z. B. fîr zylindrische Poren: Verh�ltnis von Porenl�nge zu
Porendurchmesser) wie Pulver oder porçse Membranen ho-
mogen zu beschichten, ohne dass dabei Poren verschlossen
werden (Abbildung 1b).[5] Es sollte erw�hnt werden, dass bei
einem realen ALD-Zyklus zur Abscheidung eines Metall-
oxids in der Regel keine vollst�ndige Monolage des Oxids
abgeschieden wird.[1, 6]

Der oben beschriebene Prozess bildet die Grundlage aller
ALD-Methoden und wird als thermische ALD bezeichnet. Er
wird haupts�chlich fîr die Abscheidung von Metalloxiden,
aber auch fîr die Abscheidung von anderen Materialien wie
Edelmetallen oder Nitriden angewendet.[7] Daneben wurden
andere Methoden wie plasmaunterstîtzte ALD (plasma
enhanced ALD, PEALD) oder r�umliche ALD (spatial
ALD, SALD) entwickelt.[1] PEALD nutzt ein Plasma zur
Erzeugung von Vorstufenradikalen, wodurch unter anderem
die Abscheidung von unedlen Metallen, nicht-metallischen
Elementen, Nitriden und Carbiden ermçglicht wird.[7] Um
mçglichst hohe Schichtwachstumsraten zu erzielen, verwen-
det man bei SALD r�umlich getrennte Vorstufenzonen,
zwischen denen das Substrat schnell hin und her bewegt wird.
Die beiden Methoden sind fîr planare Substrate etabliert,
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wurden jedoch fîr porçse Substrate bisher noch nicht um-
gesetzt.

Idealerweise wird durch den oben beschriebenen ALD-
Prozess ein homogener Film, welcher die komplette Ober-
fl�che bedeckt, abgeschieden. Solche Filme sind fîr viele
verschiedene Anwendungsbereiche interessant. Industriell
werden ALD-Prozesse zur Passivierung von Mikroelektronik
in der Halbleiterfertigung und zur Passivierung von Schmuck
eingesetzt.[8] Aktuelle Forschungsthemen umfassen optische
Elemente,[9, 10] dielektrische Schichten,[11] die Reduktion von
Porendurchmessern in Membranen,[12] homogene Beschich-
tungen auf mesoporçsen Pulvern,[13, 14] Katalyse[15] und alter-
native Energieanwendungen.[16]

Dieser Kurzaufsatz ist folgendermaßen organisiert: In
Abschnitt 2 diskutieren wir das Potenzial der ALD fîr die
nanoskalige Strukturierung planarer Substrate unter An-

wendung von fl�chenselektiver ALD. In Abschnitt 3 wird die
Verwendung von ALD fîr die Nanostrukturierung von Pul-
vern illustriert, wobei der Schwerpunkt auf katalytischen
Anwendungen liegt. In Abschnitt 4 wird kurz der aktuelle
Stand der ALD-basierten Strukturierung von Substraten mit
hohen Aspektverh�ltnissen und komplexen Geometrien zu-
sammengefasst und auf Perspektiven fîr mçgliche zukînftige
Entwicklungen eingegangen.

2. Nanostrukturierung planarer Substrate

Bei der konventionellen Herstellung von Bauelementen
wendet man fîr die Strukturierung sogenannte Top-down-
Ans�tze an, die grçßtenteils auf lithographischen Prozessen
und øtzprozessen beruhen und die Haupteinschr�nkung fîr
Strukturverkleinerungen darstellen.[3, 4, 17] Als so genannte
Bottom-up-Technik ermçglicht es die ALD hingegen, Ober-
fl�chen durch fl�chenselektive Abscheidung (area-selective
ALD, AS-ALD) zu strukturieren. Das Prinzip der AS-ALD
wird in Abbildung 2 anhand einer chemisch strukturierten

Oberfl�che, die z. B. hydrophile (OH-terminiert) und hydro-
phobe (H-terminiert) Regionen aufweist, erl�utert. Entspre-
chend Abbildung 1 chemisorbieren Reaktanten aus der
Gasphase nur in einem hydrophilen Bereich der Oberfl�che,
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Abbildung 1. a) Beispiel eines idealen thermischen ALD-Prozesses fír
Metalloxide mit zwei Reaktanten ausgehend von einer hydroxylierten
Oberfl�che. b) Vergleich der Schichthomogenit�t auf einem Substrat
mit hohem Aspektverh�ltnis bei Verwendung von ALD und etablierten
Beschichtungsmethoden aus der Gasphase. Letztere kçnnen die Pore
verschließen. PVD: physical vapor deposition (physikalische Gaspha-
senabscheidung), CVD: chemical vapor deposition (chemische Gas-
phasenabscheidung).

Abbildung 2. Konzept der fl�chenselektiven ALD. Ein Substrat, das
chemisch unterschiedliche Regionen (OH- und H-terminiert) aufweist
(a), reagiert w�hrend des ALD-Prozesses selektiv an der OH-terminier-
ten Oberfl�che (b). Dies fíhrt zu einer strukturierten Dínnschicht (c).
Der vergrçßerte Ausschnitt zeigt, dass die realen gegeníber den idea-
len Kanten verbreitert sind. Die rote und gríne Fl�che repr�sentieren
jeweils die urspríngliche und modifizierte Substratoberfl�che.

Atomlagenabscheidung
Angewandte

Chemie

15227Angew. Chem. 2015, 127, 15226 – 15233 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


wodurch die chemische Strukturierung der Oberfl�che auf die
ALD-Schicht îbertragen wird.

Fîr eine solche Strukturierung der Oberfl�che wurden in
der Vergangenheit verschiedene lithographische Prozesse
angewendet, unter anderem die konventionelle Lithographie
und das so genannte micro-contact printing (weiche Litho-
graphie). Das letztgenannte Verfahren kann beispielsweise
unter Verwendung von Polydimethylsiloxan (PDMS) als
Stempel-, Guss- oder Maskenmaterial eingesetzt werden. In
allen F�llen wird der ALD-Prozess in dem immobilisierten
Bereich der Oberfl�che verhindert und das Negativ, die frei-
liegende Oberfl�che, beschichtet. Wie in Abbildung 3 darge-

stellt, haben Park et al. diesen Prozess unter Verwendung
einer PDMS-Maske angewendet, um TiO2 mittels ALD ab-
zuscheiden.[18] Nach der Entfernung der Maske und chemi-
schem øtzen wurden dadurch Titandioxid-Strukturen im
Bereich von einigen hundert Nanometern bis Mikrometern
erzeugt. Es ist davon auszugehen, dass dieser anhand von
TiO2 demonstrierte Ansatz auch fîr andere Schichtmateria-
lien anwendbar ist. Basierend auf solchen lithographischen
Standardmethoden kçnnen typischerweise Strukturbreiten
im Mikrometer-Bereich oder, wie in Abbildung 3 angedeutet,
im Sub-Mikrometer-Bereich erreicht werden.

In der Folge sollen Beispiele von Strukturierungen im
Nanometer-Bereich diskutiert werden. Biercuk et al. nutzten
einen Elektronenstrahl-ALD-Prozess, bei dem auf Basis ei-
nes Polymethylmethacrylat-Films auf einem SiO2/Si-Substrat
mittels Elektronenstrahl-Lithographie (electron-beam litho-
graphy, EBL) strukturiert wurde.[19] Die anschließende Ab-
scheidung ergab Hafniumdioxid-Strukturen mit einer Breite
von ca. 80 nm. Whitney et al. verwendeten Nanosph�ren-Li-
thographie (nanosphere lithography, NSL), um ein Si-Sub-
strat mit dreieckigen Silber-Nanopartikeln (Seitenl�nge:
90 nm) zu strukturieren.[20] Durch den anschließenden ALD-
Prozess wurden selektiv die Silber-Nanopartikel mit Al2O3

beschichtet, was daher einen vielversprechenden Ansatz zur
Erzeugung beschichteter SERS-Substrate (SERS = surface
enhanced Raman spectroscopy, oberfl�chenverst�rkte Ra-
man-Spektroskopie) mit erhçhter thermischer Stabilit�t und
Biokompatibilit�t sein kçnnte. Mittels EBL strukturierte
Octadecyltrichlorsilan(ODTS)-SAMs (SAM = self-assemb-
led monolayer, selbstorganisierte Monolage) auf einem SiO2/
Si-Substrat wurden von Huang et al. genutzt, um isolierte
TiO2-Linien mit einer Strukturbreite von weniger als 30 nm
herzustellen.[21] Prinz et al. verfolgten einen �hnlichen Ansatz
zur Bildung von ZrO2- und PbS-Strukturen mit einer Auflç-
sung von ca. 40 nm.[22, 23] Hierbei wurde die Strukturierung der
ODTS-SAMs mithilfe eines lithographischen Ansatzes auf
Basis oxidativer Rasterkraftmikroskopie (atomic force mi-
croscopy, AFM) durchgefîhrt. Um TiO2-Nanostrukturen auf
Si-Oberfl�chen zu erzeugen, wurde ein Lithographie-Ansatz
auf Basis spitzenbasierter Rastertunnelmikroskopie (scan-
ning tunneling microscopy, STM) entwickelt.[24, 25] Die Struk-
turierung erfolgte dabei durch eine lokal stimulierte Oxida-
tion der wasserstoffterminierten Oberfl�che. Mittels ALD
konnte TiO2 anschließend selektiv auf den partiell oxidierten
Oberfl�chen und mit einer lateralen Auflçsung von 15 nm
abgeschieden werden (Abbildung 4). Um hochwertige Pt-

Nanostrukturen zu erhalten, wurde ALD kîrzlich mit der
Elektronenstrahl-induzierten Abscheidung (electron-beam
induced deposition, EBID) kombiniert.[26] Im Unterschied
zur Anwendung von EBL wird hierbei jedoch keine Maske
zur Passivierung bençtigt.

Alternativ kçnnen Strukturen im Nanometerbereich auch
durch selektive Oberfl�chenpassivierung erzeugt werden,
indem Objekte oder topologische Strukturen, wie kolloide
Kristalle oder Nanos�ulen, verwendet werden.[27,28] So nutz-
ten Bae et al. zur Abscheidung von TiO2-Nanoscheiben die
Bildung chemischer Muster (94, 79 und 52 nm) w�hrend der

Abbildung 3. Verfahren zur Herstellung strukturierter TiO2-Dínnschich-
ten auf einem PDMS-strukturierten Si-Substrat mittels ALD. Weitere
Details sind im Text beschrieben. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [18].

Abbildung 4. a) Rastertunnelmikroskopie(STM)-Aufnahme von TiO2-
Nanostrukturen auf einem Si-Substrat, das mittels STM-Lithographie
hergestellt wurde. b) Querschnitt des Rechtecks in (a). Wiedergabe mit
Genehmigung aus Lit. [24].
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Selbstorganisation von SiO2-Kugeln zu kolloiden Kristal-
len.[27] Liu et al. reduzierten die Strukturgrçßen weiter, indem
sie S-Proteine, die man in der Zellhîlle von Bakterien findet,
als Templat verwendeten.[29] Diese bildeten auf einem Si-
Substrat ein zweidimensionales Muster mit geordneten Poren
von nahezu identischer Grçße (9 nm). Wie in Abbildung 5
dargestellt, wurde ODTS zur selektiven Reaktion mit dem
Protein (jedoch nicht mit der freiliegenden Si-Oberfl�che)
genutzt, um anschließend Hafniumdioxid mittels ALD in-
nerhalb der geordneten Poren mit einer Strukturgrçße von ca.
9 nm abscheiden zu kçnnen. Da die freiliegende Si-Oberfl�-
che wasserstoffterminiert war, zeigt diese Studie, dass die
Abscheidung von Oxiden mit ALD keine hydroxylierten
Oberfl�chen voraussetzt. Erw�hnenswert ist in diesem Zu-
sammenhang auch die ALD-Abscheidung von Oxiden auf
Metalloberfl�chen (Hafniumdioxid auf Kupfer).[30] In einer
kîrzlich erschienenen Studie nutzten Alaboson et al. SAMs
von 10,12-Pentacosadiinoyls�ure (PCDS) als Schablone zur
ALD-Abscheidung von ZnO und Al2O3 auf Graphen,[31]

wobei eine Strukturauflçsung von weniger als 10 nm erzielt
wurde. Es sollte jedoch beachtet werden, dass die Struktur der
PCDS-SAM in diesem Fall auf der Symmetrie des darunter
liegenden Bienenwaben-Gitters von Graphit beruht und stark
von den Oberfl�cheneigenschaften des Substrats abh�ngt.

3. Nanoskalige Strukturierung von Pulvern

Als eine sehr vielseitige Methode zur nanoskaligen
Strukturierung von Oberfl�chen auf ALD-Basis wurde
kîrzlich die molekîlbasierte Passivierung eingefîhrt, um
definierte Kavit�ten in dînnen Schichten zu erzeugen (Ab-
bildung 6).[32] Im ersten Schritt wird ein Opfertemplatmolekîl

auf der Oberfl�che verankert und anschließend durch einen
ALD-Prozess umschichtet. Zur Bildung der Nanokavit�ten
wird das verankerte Molekîl abschließend durch eine ther-
mische oder Ozon-Behandlung von der Oberfl�che entfernt.
Die Abmessungen der Kavit�t werden durch die Grçße und
Geometrie des Templatmolekîls bestimmt. Bisher wurden p-
tert-Butylcalix[4]aren (CAL), Adamantancarbons�ure und
Di-tert-butylcatechol verankert und mit Titan- und Alumini-
umoxid umschichtet. Die resultierenden Kavit�ten hatten
Dimensionen von < 2 nm (Kavit�tsvolumen < 10 nm3). Auch
kleinere Molekîle von < 1 nm Grçße kçnnen zur Veranke-
rung in Betracht gezogen werden, wie 2-tert-Butyl-3,3-dime-
thylbutanol. Die Dichte der Kavit�ten kann îber die Menge
der ursprînglich verankerten Molekîle eingestellt werden.
Im Falle der oben erw�hnten Templatmolekîle wird die ma-
ximale Dichte dabei wahrscheinlich nicht durch die Dichte
der Hydroxygruppen an der Substratoberfl�che, sondern eher
durch die Grçße des Templatmolekîls selbst, z. B. als Folge
sterischer Hinderungen, begrenzt. So wird beispielsweise die
Dichte der Hydroxygruppen von kommerziellem Titandi-
oxid P25 mit 4.6 OH nm¢2 angegeben. Fîr CAL folgt daraus

Abbildung 6. ALD-Prozess zur Herstellung von Siebstrukturen basie-
rend auf Nanokavit�ten. Die Details der Methode werden im Text be-
schrieben.

Abbildung 5. Seitenansicht und Draufsicht zur Illustration der Proze-
dur der Nanostrukturierung auf einem Si-Substrat unter Verwendung
von S-Proteinen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [29].
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eine maximale Dichte von ungef�hr 1 CAL nm¢2, wenn man
davon ausgeht, dass alle Hydroxygruppen des Substrats durch
CAL verbraucht werden, was ungef�hr der Querschnittsfl�-
che von CAL entspricht.

Es sollte betont werden, dass die Methode der molekîl-
basierten Passivierung eine Vielzahl von Anwendungen er-
çffnet, die im Unterschied zu lithographischen Methoden
nicht auf planare Oberfl�chen beschr�nkt sind. Zudem kçn-
nen das Oxid des Substrates und das Schichtmaterial unab-
h�ngig voneinander und der Anwendung entsprechend ge-
w�hlt werden. In der Originalarbeit von Canlas et al. wurden
Al2O3-Siebstrukturen auf einem TiO2-Substrat hergestellt,
um die Selektivit�t von reaktantenselektiven photokatalyti-
schen Oxidationen oder von Transferhydrierungen zu erhç-
hen.[32] Aufgrund der Flexibilit�t der Methode ermçglicht es
dieser Ansatz, eine breite Klasse von Materialien um den
Aspekt der Grçßen- und Formselektivit�t zu erweitern. Ein
Beispiel hierfîr ist die Selektion zwischen �hnlichen nano-
metergroßen Molekîlen, die fîr die Trennung durch Zeo-
lithporen zu groß und fîr die Trennung durch mesoporçse
Materialien zu klein sind.

Wie schon im vorherigen Abschnitt angedeutet, ist die
ALD ein nîtzliches Hilfsmittel fîr die kontrollierte Struktu-
rierung von Materialien fîr Energieanwendungen, z. B.
(Photo)-Katalysatoren, Solarzellen oder Batterien. Als Bei-
spiel werden in der Folge ALD-Anwendungen in der Kata-
lyse detaillierter besprochen. Fîr die anderen Anwendungs-
bereiche verweisen wir auf aktuelle �bersichtsartikel.[33, 34] Es
ist bekannt, dass die Nanostrukturierung von Oberfl�chen
eine wichtige Rolle in der Katalysatorsynthese spielt.[35] Das
Potenzial der ALD hinsichtlich der Entwicklung leistungsf�-
higerer Katalysatoren soll anhand der Synthese tr�gerfixier-
ter Metallnanopartikel verdeutlicht werden. Diese finden in
vielen kommerziellen Anwendungen, z. B. der Erdçl-Raffi-
nation, der Fischer-Tropsch-Synthese, der Wassergas-Shift-
Reaktion oder der Autoabgasnachbehandlung, Verwendung.
Strategien auf ALD-Basis ermçglichen insbesondere eine
Stabilisierung der katalytisch aktiven Zentren, indem sie das
Agglomerieren von Metallnanopartikeln verhindern.[36–39]

Hierfîr kçnnen die Nanopartikel mit oxidischen Schutz-
schichten (z.B. Al2O3) mit atomarer Schichtdickenkontrolle
versehen werden. Um die Zug�nglichkeit der Metallnano-
partikel zu gew�hrleisten, muss die Schutzschicht porçs sein
(Abbildung 7). Die Porosit�t der Schutzschicht kann mithilfe
einer Hochtemperaturbehandlung, organischer Porogene
oder eines selektiven Wachstums erzeugt werden.[36,38] Liang
et al. demonstrierten z.B. die Abscheidung porçser Al2O3-
Schichten auf Pt-Nanopartikeln, indem zun�chst alternie-
rende ALD-Zyklen mit Trimethylaluminium (TMA) und
Ethylenglycol angewendet und die organischen Molekîle
anschließend durch Kalzinieren entfernt wurden.[39] In diesem
Zusammenhang zeigten SiO2-fixierte Pt-Nanopartikel, die
mittels ALD hergestellt wurden und eine auf �hnliche Weise
synthetisierte Al2O3-Schicht mit definierter Porosit�t auf-
wiesen, eine eindeutige Grçßenselektivit�t bei der Flîssig-
phasen-Hydrierung von n-Hexen/cis-Cycloocten.[40] Beim
„selektiven Wachstum“ werden die Metallnanopartikel vor
dem ALD-Prozess durch organische Molekîle maskiert.
Durch nachfolgendes Oxidieren entfernt man die organi-

schen Molekîle, w�hrend die oxidische Schutzschicht erhal-
ten bleibt.[36] Es ist vorstellbar, dass es eine weitergehende
Optimierung der Anwendung organischer Porogene oder des
„selektiven Wachstums“ ermçglicht, die Grçße und Form der
Poren noch weiter zu kontrollieren und die Funktion zu-
kînftiger Katalysatoren dadurch um den Aspekt der Form-
selektivit�t zu erweitern.

Außer zum Aufbau einer Schutzschicht und bei der Syn-
these von Nanopartikeln wird ALD auch zur Herstellung von
stabilisierten, einheitlichen Metallpartikeln eingesetzt. Diese
Strategie der Nanopartikelsynthese ist auf der rechten Seite
von Abbildung 7 dargestellt. Dazu wird eine Substratober-
fl�che mit Nukleationszentren zun�chst einer flîchtigen
Metallvorstufe ausgesetzt, um Metallnanopartikel zu bilden,
die, wie durch die roten Linien angedeutet, passiviert sind (a).
In den nachfolgenden Schritten werden die Nanopartikel
durch mehrere ALD-Zyklen stabilisiert (b und c). Zur Ak-
tivierung der Nanopartikel wird die Oberfl�chenpassivierung
abschließend entfernt (d). Lu et al. verwendeten diese Vor-
gehensweise zur kontrollierten Synthese von Aluminium-
oxid- und Titanoxid-fixierten Pd-Partikeln und erhielten Pd-
Nanopartikel mit einer schmalen Grçßenverteilung (ca.
1 nm) îber einen weiten Beladungsbereich (0.7-6.6% Pd auf
Al2O3).[41]

In jîngerer Zeit wurden ALD-Strategien zur Abschei-
dung tr�gerfixierter Bimetallnanopartikel entwickelt, die
unter anderem fîr (elektro)katalytische Anwendungen von
Interesse sind. Dabei wird die ALD dafîr verwendet, ein
zweites Metall selektiv auf einem metallischen Nanopartikel,
nicht jedoch auf dem Katalysatortr�ger, abzuscheiden und
auf kontrollierte Weise so genannte Kern-Schale- und legierte
Nanopartikel (PdPt, PtPd, RuPt und RuPd) zu erhalten.[41–44]

Abbildung 7. Links: Schematische Darstellung einer porçsen, oxidi-
schen Schutzschicht eines metallischen Nanopartikels. Rechts: Strate-
gie zur Stabilisierung von Nanopartikeln unter Verwendung eines ABC-
ALD-Prozesses: a) Substratoberfl�che mit Nukleationszentren, die ei-
ner flíchtigen Metallvorstufe A mit Passivierung (rote Linien) ausge-
setzt wird. b) Die Reaktanten B und C werden zur Abscheidung einer
neuen Substratoberfl�che verwendet. c) Die Anwendung mehrerer
ABC-Zyklen fíhrt zur Bildung neuer Substratoberfl�chen und Metall-
nanopartikel. d) Zur Nanopartikelaktivierung wird die Passivierung ent-
fernt. Wiedergabe aus Lit. [37,38].
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4. Substrate mit komplexer Form und hohen
Aspektverh�ltnissen

Viele Materialeigenschaften und -anwendungen h�ngen
von der geometrischen Gestalt oder Struktur ab. Beispiele
hierfîr sind porçse Substrate, die zus�tzlich zu ihrer großen
spezifischen Oberfl�che auch eine spezifische Porengrçßen-
verteilung aufweisen, die Flîssigkeiten und Gase in ihrer
Ausdehnung begrenzt oder einzigartige Wechselwirkungen
mit elektromagnetischen Wellen ermçglicht. Allerdings er-
fîllen viele verfîgbare porçse Systeme nicht die gewînschten
Anforderungen hinsichtlich chemischer Best�ndigkeit oder
Temperaturstabilit�t. In diesem Zusammenhang bieten Be-
schichtungen eine einfache Mçglichkeit, die Oberfl�che zu
modifizieren und somit deren Eigenschaften zu ver�ndern.
Im Unterschied zu nasschemischen Beschichtungen oder
kontinuierlichen Gasphasenmethoden wie der CVD ermçg-
licht es die ALD, die Geometrie des Substrats zu erhalten.
Trotz ihrer Selbstlimitierung ist die Anwendung von ALD-
Prozessen zur homogenen Beschichtung von Substraten mit
hohen Aspektverh�ltnissen jedoch immer noch eine an-
spruchsvolle Aufgabe und wurde bisher nur im Labormaßstab
durchgefîhrt.

Kînstliche und natîrliche Polymerfasern haben ein brei-
tes Anwendungsfeld, z. B. fîr Textilien, Filtermembranen und
medizinische Ger�te.[45, 46] Im Unterschied zu nasschemischen
oder CVD-Beschichtungen ermçglicht die ALD die homo-
gene Abscheidung von Schichten, z. B. auf Cellulose,[47] auf
mittels Elektrospinnen hergestellten Poly(vinylpyrroli-
don)Fasermatten[48] oder auf quellinduzierten mesoporçsen
Blockcopolymeren, die Faserbewegungen ohne Rissbildung
zulassen.[49] Im letztgenannten Fall wurden nach dem Kalzi-
nieren dînne Rçhren und Rçhrennetzwerke aus Metalloxid
erhalten, die mittels Transmissionselektronenmikroskopie
(transmission electron microscopy, TEM) beobachtet werden
konnten (Abbildung 8). Fîr medizinische Anwendungen von

implantierbaren Materialien ist außer der technischen Ma-
terialverbesserung auch die Biokompatibilit�t von entschei-
dender Bedeutung. Hyde et al. beschichteten hierfîr gewebte
Baumwollfasern mit TiNOx-Schichten, um die Adh�sion
menschlicher Zellen zu erhçhen.[50] Dieses Beispiel zeigt, dass
sich die ALD prinzipiell auch zur Herstellung biokompatibler
Beschichtungen eignet.

Porçse Membranen haben eine große Bandbreite an
Anwendungen bei Trennverfahren sowie der Energieum-
wandlung und -speicherung. Membranen mit wohlgeordneten
Poren kçnnen als Template fîr Nanorçhren und -dr�hte
fungieren, die im Hinblick auf Anwendungen in der Sensorik
und Mikrotechnologie von großem Interesse sind. Trennpro-
zesse fîr Partikel und Molekîle beruhen grçßtenteils auf der
Verwendung homogener und wohldefinierter Porendurch-
messer auf der Mikro- bzw. Nanometerskala. In diesem Zu-
sammenhang wurde unter anderem die ALD-Abscheidung
auf porçsem anodischem Aluminiumoxid (anodic aluminium
oxide, AAO) und verschiedenen organischen Membranen
untersucht. Die Herstellung von AAO-Membranen ist ein
einfacher Prozess, bei dem man eine wohlgeordnete hexago-
nale Porenstruktur bei gleichzeitig hoher chemischer und
thermischer, jedoch geringer mechanischer Stabilit�t erh�lt.
Romero et al. nutzten die ALD zur homogenen Abscheidung
eines 5 nm dicken SiO2-Films in 60 mm langen Poren mit ei-
nem Durchmesser von 35 nm.[12] Fîr den ALD-Prozess wur-
den 3-Aminopropyltriethoxysilan, H2O und O3 als Reaktan-
ten verwendet. Nach der Beschichtung wiesen die Membra-
nen eine ønderung in ihren ionischen Transporteigenschaften
auf. In �hnlicher Weise zeigen auch Membranen aus ionen-
spurge�tztem Polycarbonat (track-etched polycarbonate,
TEPC) ein großes Potenzial fîr den selektiven Transport io-
nischer oder biologischer Spezies durch Nanoporen sowie die
Entwicklung neuartiger Sensoren. So beschichteten z. B. Li
et al. 6 mm dicke TEPC-Membranen mit einem mittleren
Porendurchmesser von 30 nm mit Al2O3, indem Trimethyl-
aluminium (TMA) und H2O als Vorstufen verwendet wur-
den.[51] Vor kurzem wendeten wir einen neuartigen ALD-
Prozess zur Abscheidung von SiO2 auf TEPC-Membranen
mit einer Dicke von 30 mm und Porendurchmessern von 20–
80 nm an.[52] Fîr die Abscheidung wurden die Vorstufen SiCl4

und H2O in einem Tieftemperaturprozess bei 50 88C einge-
setzt, wobei beide Reaktionen durch Pyridin katalysiert
wurden. Im Unterschied zu AAO-Membranen sind TEPC-
Membranen auch nach der Beschichtung mechanisch flexibel.
Unsere Studien zeigen, dass die Benetzbarkeit der Membra-
nen durch die SiO2-Beschichtung erhçht wird. Nach dem
Auflçsen der organischen Membran konnten im TEM flexi-
ble SiO2-Nanorçhren mit einer typischen L�nge von 30 mm
und einem Aspektverh�ltnis von bis zu 3000 beobachtet
werden (Abbildung 9, links). Die rechte Seite von Abbil-
dung 9 zeigt TEM-Bilder einzelner Nanorçhren mit unter-
schiedlichen SiO2-Wandst�rken. Die Rçhren weisen eine
konstante Wandst�rke îber die komplette L�nge auf, was die
exzellente Homogenit�t des ALD-Prozesses bei der Ab-
scheidung von SiO2 demonstriert.

Viele katalytische Anwendungen basieren auf porçsen
Pulvern mit einer großen spezifischen Oberfl�che.[53] Das
Potenzial der ALD zur kontrollierten Modifikation porçser
Katalysatoren unter Beibehaltung der Struktur und Zug�ng-
lichkeit der Poren wurde schon demonstriert. Als Beispiel soll
die Beschichtung von Zeolithen, die in vielen kommerziellen
Prozessen als Adsorbens oder Katalysator verwendet werden,
dienen. Die Verwendung als saurer Katalysator beruht auf
der Implantierung dreiwertiger Spezies (z.B. Al3+) in das Si4+-
Gitter, um die Anzahl der aktiven Brønsted-Zentren zu er-

Abbildung 8. a) TEM-Bild und b) Photoaufnahme von beschichtetem
quellinduziertem Blockcopolymer nach zehn Al2O3-ALD-Zyklen und
nachfolgender Kalzinierung. Das TEM-Bild zeigt deutlich die Verbin-
dungsstellen des Rçhrennetzwerkes. Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [49].
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hçhen. Durch Al2O3-ALD-Abscheidung generierten Pulin-
thanathu Sree et al. in ultrastabilem Zeolith (Ultrastable Y,
US-Y) neue S�urezentren und erhçhten auf diese Weise die
katalytische Aktivit�t.[54] N2-Sorptionsmessungen zeigten,
dass die spezifische Oberfl�che innerhalb von zehn ALD-
Zyklen von 636 auf 533 m2g¢1 abnahm. Gleichzeitig stieg die
Zahl der sauren Brønsted-Zentren von 488 auf 570 mmol kg¢1

an, wobei die Konzentration an sauren Lewis-Zentren nahezu
konstant blieb. Die Erhaltung der ursprînglichen Poren-
struktur wurde durch die Adsorptions- und Desorptions-
isothermen, welche die gleiche Form wie nichtmodifiziertes
US-Y aufwiesen, untermauert. Es sollte jedoch erw�hnt
werden, dass eine homogene Abscheidung auf Substrate mit
hohen Aspektverh�ltnissen noch immer eine anspruchsvolle
Aufgabe ist. Eine wichtige Rolle spielt in diesem Zusam-
menhang die Prozesszeit, da die Gaspenetration der Poren in
den meisten ALD-Prozessen durch Knudsen-Diffusion limi-
tiert wird.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Kurzaufsatz pr�sentiert den aktuellen Stand der
Atomlagenabscheidung (ALD) im Hinblick auf die nano-
skalige Strukturierung von Oberfl�chen. Es werden die viel-
seitigen Anwendungen der Methode zur Nanostrukturierung
planarer und porçser Substrate aufgezeigt. Ein Großteil der
Arbeiten zu planaren Substraten adressiert die Musterung
(patterning) von Oberfl�chen, was den wichtigen Anwen-
dungen in der Mikroelektronik geschuldet ist. Als Folge der
sich fortsetzenden Miniaturisierung ist zu erwarten, dass auf
diesem Gebiet das Interesse an Bottom-up-Ans�tzen unter
Verwendung der ALD weiter steigen wird. Die Anwendung
der ALD zur Nanostrukturierung optischer Bauteile, z.B. auf
Basis plasmonischer oder photonischer Nanostrukturen, ist
ein Bereich intensiver Entwicklung, in dem neue Anwen-
dungen zu erwarten sind. Im Zusammenhang mit Pulverma-
terialien wurde in den letzten Jahren, abgesehen von der
Erschließung neuer Anwendungsgebiete in der Chemie, eine
Reihe neuer ALD-Prozesse fîr die nanoskalige Strukturie-
rung von Oberfl�chen entwickelt. Diese schließen molekulare
Template fîr die Bildung von Nanokavit�ten sowie Schutz-
beschichtungen und ALD-basierte Synthesen zur Stabilisie-
rung von Metallpartikeln mit ein. Man kann davon ausgehen,

dass die steigende Vielseitigkeit der Einsatzmçglichkeiten
von ALD-Prozessen fîr die nanoskalige Strukturierung
wichtige Konsequenzen fîr die Entwicklung leistungsf�hige-
rer Materialien z.B. fîr (Elektro-, Photo-)Katalysatoren,
Batterien, Solar- und Brennstoffzellen haben wird. Betrachtet
man den Fortschritt von ALD-Anwendungen im Bereich der
porçsen Substrate, ist zu erwarten, dass ALD-Prozesse auf
Materialien mit großen spezifischen Oberfl�chen, z. B. me-
soporçsen Oxiden, zukînftig routinem�ßig angewendet wer-
den. Dies wird die Tîr zu neuen Materialklassen çffnen, die
eine hohe Dichte aktiver Zentren mit der Mçglichkeit der
Formselektivit�t vereinen und daher fîr eine Vielzahl von
Anwendungen in der Chemie, wie Sorption, Trennungen,
Sensorik und Katalyse, von großem Interesse sind.

W�hrend die Zahl der Anwendungen der ALD auf po-
rçse Substrate in den letzten zehn Jahren signifikant ange-
stiegen ist, stellt das geringe Durchsatzvolumen, das aktuell
mit den klassischen ALD-Prozessen einhergeht, ein Hinder-
nis fîr die (groß)technische Umsetzung dar. Polymerfasern,
besonders Cellulose, sind ein interessantes und gînstiges
Substrat zur Entwicklung hohler Rçhrennetzwerke, und erste
Ans�tze zur Hochskalierung basieren auf Rolle-zu-Rolle-
Anwendungen. Auch wohlgeordnete Poren in Polymer-
(membran)en sind fîr viele Anwendungen von großem In-
teresse. Fîr die technische Anwendung werden jedoch gîns-
tige Membranen bençtigt, was die vergleichsweise teuren
ionenspurge�tzten Membranen leider ausschließt.

Im Hinblick auf die technischen Einsatzmçglichkeiten fîr
nanostrukturierte (porçse) Pulver besteht ein wichtiger
n�chster Schritt in der Weiterentwicklung von ALD-Experi-
menten im Labormaßstab hin zur Beschichtung von mehre-
ren 10 g Substratmaterial. Da im Moment fast ausschließlich
ALD-Anlagen fîr planare Substrate angeboten werden,
kçnnte ein solcher Schritt die Entwicklung kommerzieller
Beschichtungsanlagen, die auf die Beschichtung von Pulvern
ausgelegt sind, beschleunigen.
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