messer von 5-10 um in Form von Silicathohlfasern. Sogar
weitaus kompliziertere, dreidimensionale Strukturen wie das
Chitingeriist des Sepiaknochens!®! lassen sich problemlos
nachbilden.

Die Dicke der Beschichtung wird iiber die Silanmenge
gesteuert, die der Abscheidungskammer zugefithrt wird.
Typische Schichtdicken liegen zwischen 100 nm und 2 pm.
Das Ausmaf3 der durch das Calcinieren hervorgerufenen
Schrumpfung liegt je nach Grofle der zugrunde liegenden
Struktur und Schichtdicke zwischen 5 und 40 %, was wenig ist
bezogen auf dhnlich dimensionierte, durch Sol-Gel-Verfahren
hergestellte Silicate. Zudem entstehen durch das Entfernen
des biologischen Materials von der Silicatschicht durch die
thermische Behandlung keine Risse in der anorganischen
Schicht, was bei Sol-Gel-Beschichtungen ein weit verbreitetes
Problem ist.

Die hier vorgestellte Replikationsmethode ist chemisch
flexibel. Das Mischen des Silans mit variablen Mengen an
Diboran, Phosphan oder German liefert Borosilicate, Phos-
phosilicate oder Germanosilicate mit jeweils maximalen
molaren Si/B-, Si/P- oder Si/Ge-Verhiltnissen von 3:1, 3:4
oder 1:4.

Die CVD-Methode ist somit eine neuartige Methode zur
Herstellung von hierarchischen und filigranen Strukturen in
verschiedenen GroBenordnungen. Da die Substrate makro-
skopisch ihre Form nicht dndern, schlagen wir die Beschich-
tung biologischer Strukturen mit einem unsichtbaren, anor-
ganischen Silicatfilm als Konservierungsmethode fiir emp-
findliche biologische Proben (Fixierung) vor. Die Natur
versorgt uns mit unzédhligen Formen, die wir mit diesem
einfachen und preiswerten Verfahren nicht nur chemisch
modifizieren, sondern auch strukturell erhalten konnen.

Experimentelles

Eine wissrige Wasserstoffperoxid-Losung (60 % ) wird durch einen
diinnen Teflonschauch in den auf 90°C erhitzten Flashverdampfer
gesaugt (3 mmol H,O,min™'). Der Peroxiddampf wird einige Zen-
timeter unterhalb der in der Pyrex-Reaktionskammer eingespannten
Probe (Substrat) mit gasférmigem Silan (0.1-03 mmolmin!) ge-
mischt. Die Probe und alle inneren Oberflichen der Reaktions-
kammer werden hierbei mit einer Geschwindigkeit von 50-
200 nmmin~' mit Silicat beschichtet. Die Schichtdicke wird durch
das Silanvolumen sowie die Reaktionszeit bestimmt. Durch das
Evakuieren der Reaktionskammer (0.01 hPa) werden Nebenproduk-
te entfernt und ein hochkondensierter Silicatniederschlag gebildet.
Das organische Material wird durch Calcinieren bei 500°C in einem
Luftstrom entfernt. Wie aus vorausgegangenen Experimenten be-
kannt, lasst sich Silan problemlos durch das weniger pyrophore
Methylsilan ersetzen. Dabei wird ein Silicat mit einem sehr geringen
Anteil organischer Oberflichengruppen gebildet.[’!
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Die Verwendung selbstorganisierter Monoschichten (SAMs)
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Pfropfpolymerisation an Oberflichen wurde mittlerweile mit
fast allen Polymerisationsarten!l einschlieBlich der lebenden
anionischen? und Kkationischen Polymerisation durchge-
fithrt.’] Werden geordnete SAMs als zweidimensionale
Initiatorsysteme eingesetzt, kann die Oberfldcheninitiator-
konzentration homogen iiber den gesamten Triger, als
Gradientl! oder in Form komplexer Musterungen auf unter-
schiedlichen Langenskalen variiert werden. Zweidimensional
strukturierte SAMs mit StrukturgrofSen zwischen 0.1 und
mehreren Mikrometern konnen durch Mikrokontakt-Dru-
cken (uCP) hergestellt werden.>”] Musterungen auf der
Nanometerskala entstehen durch mechanische Manipulation
von Monoschichten mithilfe von Rastersondenverfahren wie
Dip-Pen-Nanolithographie,® , Nanografting* oder ,,Nano-
shaving*.l]

Die kontrollierte Herstellung funktionalisierter Oberfli-
chenbereiche in der Monoschicht in Kombination mit kon-
sekutiver oberfldcheninitiierter Polymerisation resultiert in
strukturierten Polymerbiirsten. Die deutlich dickeren Schich-
ten aus flexiblen Polymerbiirsten nivellieren die Oberfldchen-
rauhigkeit des Substrats und gleichen etwaige Defektstellen
der Monoschichten aus. Die strukturierten Polymerbiirsten
zeigen deutlichere Topographieunterschiede und einen bes-
seren Materialkontrast zwischen den funktionalisierten und
unfunktionalisierten Bereichen (Grenzflichenrauhigkeit, Be-
netzungseigenschaften, thermische Stabilitdt, Atzresistenz
usw.). Die Vielfalt der bekannten Polymersysteme ermoglicht
somit die Herstellung maf3geschneiderter Oberfldchen fiir die
unterschiedlichsten technologischen Anforderungen.

Das Verfahren wurde erstmals mit gestempelten SAMs
aus w-funktionalisierten Alkylthiolen, Passivierung der freien
Oberflache mit inerten n-Alkylthiolen und anschlieBender
Polymerisation von N-Carboxyanhydriden,!'”! e-Caprolac-
ton!'! oder auch Norbornenderivaten erfolgreich umge-
setzt.l'”l Die erhaltenen Polymerbiirstenschichten verstéirkten
die urspriingliche Musterung der gestempelten SAMs mit
StrukturgréBen von 2-50 um durch die selektive Initiierung
und Polymerisation auf den vorbestimmten Bereichen. Auch
freiel® und kontrolliertel'" radikalische Polymerisationen
sowie Polykondensationen!'” wurden auf gestempelten Mo-
noschichten durchgefiihrt. Die Vorteile dieser Strukturver-
starkung sind eine erhohte Atzresistenz der Polymerbiirsten
und eine selektive Zelladsorption.

Alternativ konnen strukturierte Polymerbiirsten durch
UV-Bestrahlung von homogenen SAMs mit Photoinitiator-
gruppen unter Einsatz von Masken oder entwickelten Photo-
resists hergestellt werden.') Obwohl hierbei die laterale
Auflosung prinzipiell limitiert ist, ist durch mehrfaches
Bestrahlen in Gegenwart von Monomeren die Herstellung
heterogen strukturierter Polymerbiirsten moglich.['] Beide
Methoden sind jedoch sowohl durch die erreichbaren Struk-
turgroBen als auch durch die Stabilitdt der SAM-Initiatorsys-
teme nur eingeschriankt verwendbar.

Vor kurzem entwickelten einige von uns die chemische
Lithographie, bei der SAM durch Bestrahlung mit Elektro-
nen selektiv und mit hoher lokaler Auflésung modifiziert
werden konnen.!'$:° Diese Bezeichnung wurde gewihlt, da
bei der Bestrahlung von z.B. 4'-Nitro-1,1"-biphenyl-4-thiol
(NBT) mit Elektronen die Nitrogruppen selektiv und quan-
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titativ zu Aminogruppen reduziert? und gleichzeitig die
aromatischen Biphenyleinheiten vernetzt werden.?l Somit
stehen die terminalen Aminogruppen der bestrahlten Be-
reiche fiir die selektive Bindung funktioneller Gruppen zur
Verfiigung.

Anders als die bereits erwdhnten Musterungen durch
Rastersondenverfahren und pCP ist die chemische Lithogra-
phie nicht beziiglich der zu strukturierenden Flache limitiert.
Grof3e strukturierte Bereiche lassen sich durch grofBflachige
Elektronenstrahlung mithilfe von geeigneten Lochmasken
herstellen, wiahrend hochaufgeldste Musterungen im Nano-
meterbereich durch fokussierte Elektronenstrahlen zugéng-
lich sind. Die erreichbare Auflosung wird hierbei nur durch
Sekundirelektronen bestimmt, die bei der Bestrahlung
entstehen. Die bisher kleinsten Musterungen, die in SAMs
durch Elektronenstrahlung hergestellt wurden, liegen bei
etwa 5 nm;?J mit chemischer Lithographie wurden laterale
Dimensionen von 20 nm erreicht.['s1"]

Die chemische Lithographie ist wegen ihrer Selektivitit,
Flexibilitdt, des moglichen hohen Probendurchsatzes sowie
der hohen Auflosung ein ideales Verfahren zur Herstellung
von strukturierten, funktionalisierten SAMs, die anschlie-
Bend einer Strukturverstarkung durch oberfldcheninitiierter
Polymerisation unterzogen werden. In dieser Zuschrift zeigen
wir, wie SAMs aus NBT mit Elektronenstrahlen strukturiert
und anschlieend durch oberflicheninitiierte Polymerisation
in strukturierte Polymerbiirsten umgesetzt werden kénnen.

Fine homogene unstrukturierte Monoschicht aus 4'-
Amino-1,1"-biphenyl-4-thiol (cABT) auf Au(111) wurde
durch flachige Elektronenstrahlung (50 eV mit einer Elek-
tronendosis von 20000 uCcm=2 oder 300eV  mit
40000 uCcm~?) eines SAMs aus NBT hergestellt.?l Die
terminalen Aminogruppen wurden diazotiert und mit Me-
thylmalonséduredinitril in eine Monoschicht aus 4'-Azome-
thylmalonsduredinitril-1,1"-biphenyl-4-thiol (cAMBT) (Ab-
bildung 1) umgesetzt. Phenyldiazenylalkylmalonsiduredinitri-
le und ihre Derivate sind geeignete Initiatorsysteme fiir die
radikalische Pfropfpolymerisation von Vinylmonomeren in
Losung®! und auch auf Oberflichen.['”-2*1 Anders als bei den
gebrauchlichen symmetrischen Azoinitiatoren fiihrt ihr ther-
mischer oder photolytischer Zerfall zu zwei Radikalen mit
stark unterschiedlicher Reaktivitit. Zum einen wird ein
(gebundenes) hochreaktives Phenylradikal erzeugt, zum an-
deren erhilt man ein (freies) stabiles Malonsduredinitrilradi-
kal, das nicht in der Lage ist, eine radikalische Polymerisation
zu initiieren. Somit folgt aus dem Zerfall dieses SAM-
Initiatorsystems einer asymmetrischen Azoverbindung ledig-
lich eine Initiierung an der Oberfldche und nicht in Loésung,
wie dies bei symmetrischen Dialkylazoinitiatoren iiblich ist."!
Zudem deuten bisherige Versuche auf einen kontrollierten
Polymerisationsmechanismus hin: Der Polymerisationsgrad,
der von der Reaktionszeit abhidngt, kann bestimmt werden,
und die Polydispersitdt der erhaltenen Polymere ist mit
M, /M, ~ 1.4 deutlich niedriger als bei der freien radikalischen
Polymerisation.”]

Die Monoschicht aus cAMBT wurde in Gegenwart einer
Losung von Styrol in Toluol bei 80°C erhitzt und so die
Polymerisation durch thermischen Zerfall des SAM-Initiator-
systems gestartet. Nach 6 Stunden Polymerisationszeit und
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griindlicher Reinigung der Substratoberfliche von nicht
gebundenem Polystyrol durch Soxhlet-Extraktion wurde die
Oberfliache durch Fourier-Transformations-Infrarot(FTIR)-
Spektroskopie, Rastersonden-Mikroskopie (SPM) und Ellip-
sometrie charakterisiert: Das Substrat ist mit einer homoge-
nen Schicht aus Polystyrolbiirsten mit einer typischen
Schichtdicke von 6.3 nm belegt.?”2l Die Polymerschicht
erwies sich sowohl als sehr stabil bei erhohter Temperatur
als auch als sehr resistent gegeniiber Extraktionsversuchen
(Soxhlet), was auf die kovalente Bindung der Polymerketten
an eine quervernetzte Monoschicht und auf die schon friiher

a)

MNC—-CN NCyCN NC—CN
r

Abbildung 1. Reaktionsschema ausgehend von der selbstorganisierten
Monoschicht aus NBT auf Au(111). a) Die Bestrahlung der Mono-
schicht mit Elektronen. b) In der Folge erhilt man eine laterale Quer-
vernetzung der Monoschicht und Aminogruppen (cABT). c) Diazotie-
rung und Kopplung mit Malonséuredinitril ergibt eine Monoschicht
aus asymmetrischen Azoinitiatoren (cCAMBT). d) Bei 80°C und in Ge-

Lm —

genwart eines Vinylmonomers (Styrol) erfolgt die oberflicheninitiierte Abbildung 2. a) REM-Aufnahme einer Polymerschichtmusterung. Bei
radikalische Polymerisation zu einer Polymerbiirste auf den urspriing- der Bestrahlung mit Elektronen wurde eine Lochmaske mit einer Grob-
lich bestrahlten Substratbereichen. NBT =4'-Nitro-1,1"-biphenyl-4-thiol, rasterung mit 60 pm Periodizitdt verwendet. Jedes Quadrat besteht
cABT =4"-Amino-1,1"-biphenyl-4-thiol, cAMBT =4'-Azomethylmalonsiu-  aus Léchern mit 1.6 um Durchmesser in Abstinden von 2.5 um.
redinitril-1,1"-biphenyl-4-thiol. b) SPM-Aufnahme eines Ausschnittes der gleichen Probe mit Héhen-

profil entlang der eingezeichneten Linie.
REM = Rasterelektronenmikroskop, SPM = Rastersondenmikroskop.
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nachgewiesenen stabilisierenden Effekte der Polymerbiirsten
selbst zuriickzufiihren ist.>3 Die SPM-Abbildung der Poly-
merbiirsten zeigt anders als die der urspriinglichen Goldo-
berfliche eine homogene Belegung der polykristallinen
Goldtopographie mit einer verringerten Stufenhohe der
Kristallitkanten von ungeféhr 2.5 auf etwa 1 nm. Die Schicht
aus flexiblen Polymerbiirsten reduziert die Oberflachenrau-
higkeit, die mittlere quadratische Rauhigkeit der Mono-
schichtenoberfldche von 0.9 nm sinkt dadurch geringfiigig auf
0.7 nm.

Strukturierte Polystyrolbiirsten wurden unter Verwen-
dung von Lochmasken mit 800 nm Lochradius wéihrend der
Bestrahlung der NBT-Monoschicht mit Elektronen analog
hergestellt (Abbildung 1a-d).””) Abbildung 2a zeigt eine
Rasterelektronenaufnahme, die bei einer Primérenergie von
3keV mit einem ,In-lens“-Detektor aufgenommen wurde,
der besonderes empfindlich fiir von der Probenoberfliche
emittierte Sekundérelekronen ist. Der Kontrast entsteht
uberwiegend durch die unterschiedliche Ausbeute an Sekun-
didrelektronen auf der urspriinglichen SAM/Goldoberfldche
und dem Polystyrolfilm. Die dunklen Stellen sind mit Poly-
styrolbiirsten beschichtet, die helleren Bereiche sind die
urspriingliche SAM/Goldoberfldache. Es ist klar ersichtlich,
dass die Beschichtung durch die Oberfldchenpolymerisation
fiir den gesamten Tréger selektiv und gleichméBig nur auf den
bestrahlten Bereichen erfolgt. SPM-Untersuchungen der
gleichen Probe (Abbildung 2b) ergaben fiir die Polymerbiirs-
tenmusterungen eine Schichtdicke von 6 nm und einen
Durchmesser von 1.6 pm mit einer Periodizitdt von 2.5 pum,
was einer Eins-zu-eins-Ubertragung der urspriinglichen Mas-
ke auf die Oberflichen entspricht. Untersuchungen an
mehreren Stellen des Tragers ergaben keine signifikanten
Abweichungen der Strukturparameter.

Um die Strukturauflésung der Elektronenstrahlung, der
anschlieBenden Reaktion und der Oberflachenpolymerisa-
tion zu testen, wurde die Bestrahlung durch Masken mit

AT ——

SpaltgroBen von 300 bis 50 nm durchgefiihrt.?'] Die SPM-
Bilder der resultierenden Polymerbiirstenmusterungen sind
in Abbildung 3 gezeigt. Die Oberflichenpolymerisation ist
wiederum nur auf die durch die Bestrahlung vorgegebenen
Bereiche limitiert, und eine Eins-zu-eins-Ubertragung der
Maskenstruktur ist auch im Nanometerbereich zu beobach-
ten.

Anders als bisher bekannte Methoden zur Strukturver-
stirkung durch oberfldcheninitiierte Polymerisation ermog-
licht das hier vorgestellte Verfahren deutlich kleinere Muste-
rungen.l'>! Hierbei kénnen die Musterung sowie der Mate-
rialkontrast durch das Bestrahlen mit Elektronen und der
Verstdarkung der Strukturierung durch oberfldcheninitiierte
Polymersiation frei gewéhlt werden. Zudem koénnen die
StrukturgroBen sowohl im Mikrometer- als auch im Nano-
meterbereich in nur einem Prozessschritt hergestellt werden.

Experimentelles

Siliciumsubstrate mit polykristallinen Goldfilmen wurden von der
Firma Albert Beschichtungen erhalten.”” Die Préparation der SAMs
sowie die Bestrahlung mit Elektronen wurden bereits beschrie-
ben.['820.21] FTIR-Spektren wurden mit einem IFS55-FTIR-Spektro-
meter von Bruker und einem FT-80-Elinsatz tiir die externe Reflexion
von SpectraTech aufgenommen. SPM-Bilder wurden im ,, Tapping*“-
Modus mit einem Nanoscope-IIla-Rastersondenmikroskop von Di-
gital Instruments oder einem Autoprobe-CP-Rastersondenmikros-
kop von Park Scientific durchgefiihrt. Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen wurden mit einem LEO-1530-Elektronenmikroskop
bei einer Primérelektronenenergie von 3 keV aufgenommen, wobei
die Detektion der Sekundirelektronen mit einem In-lens-Detektor
erfolgte.

Synthese des Initiator-Systems (4'-Azomethylmalonséuredinitril-
1,1"-biphenyl-4-thiol/Au)(cAMBT): Die bestrahlten Substrate mit
vernetzten SAMs aus 4'-Amino-1,1'-biphenyl-4-thiol wurden bei 4°C
mit Salzsdure (0.5mL HCl,, in 2mL Wasser) behandelt und
anschlieBend mit 1 mmol Natriumnitrit in 2 mL Wasser diazotiert.
Der Azoinitiator wurde durch Reaktion des Substrates mit Methyl-

b)

I“ 70 NM —s | la—o
nm2

I ¥

0 05 1 1.5

Abbildung 3. AFM-Aufnahme einer Polystyrolbiirstenmusterung, die durch Bestrahlung eines NBT-SAMs durch eine Schlitzmaske und anschlieR-
ende Polymerisation hergestellt wurde. Das Héhenprofil zeigt die Breite der Musterung von a) ~200 nm, b) ~70 nm.
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malonsduredinitril (1 mmol)P'! und Natriumacetat (1 g) in Wasser/
Ethanol (2.5 mL:1.5 mL) nach 15 min erhalten.

Polymerisation: Ein frisch funktionalisiertes Substrat wurde in
eine sauerstofffreie Losung aus 2mL Toluol und 1mL Styrol
tibertragen und auf 80°C erhitzt (Polymerisationszeiten: siche Text).
Nach der Polymerisation wurden die Substrate mindestens 12 h durch
Soxhlet-Extraktion (Toluol) gereinigt.

Eingegangen am 19. Juni 2002,
verdnderte Fassung am 3. September 2002 [Z19565]
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Radikalanionenkomplexe

Koordinierte o-Dithio- und o-Iminothiobenzo-
semichinonat(1—)-n-Radikale in
[M"(bpy)(L)1(PF,)-Komplexen**

Prasanta Ghosh, Ameerunisha Begum, Diran Herebian,
Eberhard Bothe, Knut Hildenbrand,
Thomas Weyhermiiller und Karl Wieghardt*

Professor Gottfried Huttner zum 65. Geburtstag gewidmet

In der Koordinationschemie der Ubergangsmetallionen mit
organischen m-Radikalliganden gehoren die o-Benzo-
semichinonat(1—)-Komplexe zu den am besten untersuchten
Beispielen.l! Die analogen o-Dithiobenzosemichinonate sind

[*] Prof. Dr. K. Wieghardt, Dr. P. Ghosh, Dr. A. Begum, Dr. D. Herebian,
Dr. E. Bothe, Dr. K. Hildenbrand, Dr. T. Weyhermiiller
Max-Planck-Institut fiir Strahlenchemie
Stiftstrafde 34-36, 45470 Miilheim an der Ruhr (Deutschland)
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E-mail: wieghardt@mpi-muelheim.mpg.de

*] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie finanziell
unterstitzt. P.G. dankt der Alexander von Humboldt-Stiftung fuir ein
Stipendium. M"=Pd, Pt; bpy =2,2"-Bipyridin.
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