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/ Mit Kapillarltriiften zu Nanostrukturen 
Wie man die Selbstorganisation von Kolloidkugelchen fur die Submikrometer- 
Lithographie nutzen kann 

Frank Burmeister, Johannes Boneberg, Paul Leiderer 

Nanostrukturen sind zurzeit in al- Gesamtsystem kann nun seine bewirkt dabei, dass der Disper- 
ler Munde, da man von ihnen Energie dadurch minimieren, dass sionstropfen am oberen Ende dun- 
neuartige physikalische und che- benachbarte Partikel zusammen- ner ist und dort zuerst verdunstet, 
mische Eigenschaften erwartet. rucken. Mit anderen Worten: Be- worauf ein gerichtetes Kristall- 
Zur Erzeugung solcher Strukturen nachbarte Partikel erfahren eine wachstum einsetzt. Auf diese Weise 
mit GroBen von wenigen hundert attraktive Kraft, deren GroSe sich konnen im Idealfall bis zu cm2- 
Nanometern und darunter werden durch Integration der Laplace-Glei- groSe, zweidimensionale Kristalle 
ganz unterschiedliche Lithogra- chung berechnen lasst [3]. Inner- entstehen [S]. In unseren Experi- 
phieverfahren eingesetzt. Dabei halb bestimmter Naherungen ergibt menten lassen sich mit Partikeln bis 
sind meist aufwandige Apparatu- sich eine 1/R-Abhangigkeit der als 
ren notwendig, um grotlere nano- ,,lateral capillary forces" bezeichne- 
strukturierte Bereiche zu erhalten. ten Kapillarkraft, wobei R den Ab- 
Im Folgenden stellen wir einen stand der Partikel angibt. Gerade 
alternativen, technisch einfachen bei sehr kleinen Partikeln (Durch- 
Ansatz vor, bei dem ein durch Ka- messer< 1 pm) dominiert diese 
pillarkrafte induzierter, selbstorga- Kraft die Wechselwirkung zwischen 
nisierter Prozess fiir die Herstel- den Partikeln und ist deutlich gro- 
lung von Nanostrukturen ausge- Rer als die ebenfalls vorhandenen 

Kleine Kiigelchen in einer wassrigen Dispersion ziehen sich an, nutzt wird. van-der-Waals- und wenn Kapillarkrafte eine attraktive Kraft bewirken. Die Kraft 
schen Krstifte. Die Gravitationskraft hengt vom Kontaktwinkel Wasser/Partikel a, der Oberflfchen- 

S chon in den Physik-Gmnd- spielt auf dieser GroRenskala keine spannung y und dem Abstand der Partikel R ab. So entsteht ei- 
kursvorlesungen lernt man, Rolle. ne geordnete Monolage aus Kolloidpartikeln, die sich als Maske 

den Anstieg einer Fliissigkeits- Diese attraktive Wechselwirkung die 'as't. 

saule innerhalb einer gut benetzba- fuhrt nun zu hexagonal geordneten 
ren Kapillare als Folge der Ober- Keimen. Die fiir ein nachfolgendes 
flachenspannung zu verstehen. We- Wachstum des zweidimensionalen 
niger bekannt sind dagegen die Kristalls notwendige Partikelzufuhr 
Auswirkungen dieser Kapillarkrafte wird wiederum durch Kapillaritat 
auf bewegliche mikroskopische Sy- verursacht: Einerseits wirkt der 
steme, wie sie z. B. innerhalb einer zwischen jeweils drei Partikeln be- 
wassrigen Dispersion kleiner, kugel- findliche Hohlraum effektiv wie ei- 
formiger Polystyrolpartikel vorlie- ne sehr enge Kapillare und fuhrt zu 
gen. Diese ublicherweise als ,,Kollo- einem Anstieg des mittleren Flussig- 
id" bezeichnete Dispersion l b s t  keitsspiegels innerhalb eines bereits 
sich mit chemischen Methoden ein- existierenden Keimes. Andererseits 
fach herstellen. Monodisperse Par- findet man im Bereich der Partikel 
tikel (d. h. Partikel mit einer schar- eine erhohte Verdunstungsrate. Das 
fen GroRenverteilung) sind in den fur beide Effekte notwendige Was- 
GroSen von einigen 10 nm bis zu ser muss aus der Umgebung des 
einigen 10 pm verfiigbar. Sie bilden Keimes nachstromen und fiihrt da- Dr. Frank Burmei- 
die Grundlage fur einen ebenso ein- bei weitere Partikel an diesen her- ster, Fraunhofer ln- 
fachen wie raffinierten Nanostruk- an. Diese Partikel lagern sich nun stitut fiir Werkstoff- 
turierungsprozess, der zuerst von an den bestehenden Keim an und mechanik, Wohler- 

Fischer et al. [ l ]  und von Deckman tragen so zu dessen Wachstum bei str. 11-13, D-79108 
Freiburg; Priv.-Doz. 

et al. [2] vorgestellt wurde. (Abb. 2). Dr. Johannes Bone- 
Zunachst muss man das Kolloid Eine einfache experimentelle Abb. P: berg, Prof. Dr. Paul 

auf ein geeignetes Substrat aufbrin- Realisierung dieses Prozesses wurde ~ ~ - ~ ~ i ~ ~ ~ l l ~ ~ ~ h ~ ~ ~ ~  ~ ~ l l ~ i d ~ ~ ~ ~ ~ -  Leidererl Fach- 
gen, sodass sich ein dunner Fliissig- z. B. von Micheletto et al. beschrie- keln. Oben: Mikroskop-~ufnahme von Physiks Uni- 

keitsfilm ausbilden kann. Beim Ver- hen [4]. Nach einer griindlichen 1.7 pm grouen Partikeln wiihrend der An- Versitat Konstanz' 
78457 Konstanz 

dunsten der Fliissigkeit nimmt die Vorreinigung der Substrate werden lageNng an einen Kristall- 
Unten is1 das Prinzip skizziert. 

Filmdicke immer mehr ab, bis diese leicht geneigt auf eine heiz- 
schlieSlich die auf dem Substrat bare Unterlage montiert und mit zu 110 nm Durchmesser Masken 
aufsitzenden Partikel aus der Was- einem Kolloid benetzt. Das Disper- mit groneren geordneten Bereichen 
seroberflache herausragen (Abb. 1). sionsmedium verdunstet nun kon- erstellen. 
Die damit einhergehende Deforma- trolliert uber einen Zeitraum von Dieser fur sich schon interessan- 
tion bzw. Krummung der Wasser- mehreren Stunden innerhalb eines te Prozess der selbstorganisierten 
oberflache ,,kostetl' aufgrund der geschlossenen Volumens. Die Nei- Strukturbildung kann nun ausge- 
Oberflachenspannung Energie. Das gung des Substrats um wenige Grad nutzt werden, um von den 2D-Kris- 
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Abb. 3: 
Prinripsklzze rur 
Lifhographle mil 
kolloidalen Mono- 
lagen: Nach dem 
Aufpipellleren des 
Kolloids (oben) 
wlrd dle ge~rock- 
nele Partikelmono- 
lage bedan~pft 
(Mltte). Nach dem 
Entfernen der Par- 
Like1 bleiben rcgel- 
mUIligc, In elnem 
Bicnenwaknmus- 
ler angeordnele, 
dreieckfUmige 
Stmkturen auf 
dem Substrat 
z~r l l ck  (unten). 

tal len ausgehend kleine Strukturen 
auf Oberflachen hcrzustellen. Die 
GroDe der  so  erzeugten Strukturen 
hangt  dabei im Wescntlichcn nu r  
von d e r  GrijBe d e r  Ausgangsparti- 
kel a b  und kann durch Variation 
d e r  PartikelgroRe von einigen pm 
bis in den nm-Bereich variiert wer- 
den. Dazu venvendet  m a n  den 2D- 
Kristall als  Maske fiir nachfolgendc 
Prozesse,  wie z. B. Vakuumdeposi- 
t ion diverser Materialien oder  Io- 
nenatzen.  Bei der  Vakuumdeposit i-  
o n  gelangt z. B. das Auldampfmate- 
rial n u r  unterhalb der  Offnungen 
des  Kristalls auf das  Substrat ,  wah- 
rend e s  in den restlichen Bereichcn 
a u f  die Maske, also d i e  Partikel de-  
poniert  wird. Nach Enffernen d e r  
Maske entstehen auf diese Weise 
die in Abb. 3 skizzierten,  dreieck- 
fbrmigen St rukturen ,  die in einem 
regelmanigen Bienenwabenmuster 
angeordnet  sind.  

Derarlige Strukluren lassen sich 
ails nahezu belicbigcn Materialien 
aut beliebigen Substraten erzeugen. 
Die  Freiheit in d e r  Wahl des Sub- 
s t ra tes  scheint  zunachst  verwunder- 
l ich,  weil zur Erzeugung einer Kol- 
loidmonolage cin gut  benetzbares 
Substrat  venvendet werden moss. 
M a n  k a n n  diese Masken aber du rch  
e i ~ i e  Umkehrung der  ,,Langmuir- 
Blodgett-Technik" auch  auf hydro- 
phobe  Substrate tibertragen 161: 
Dazu  wird die auf einem Glassub- 
s t ra t  hergestcllte Maske langsam in 
eine  FlOssigkcit eiligetaucht. Wie- 
derum sind Kapillarkrafte dafiir 
verantwortl ich,  dass  dic Maske v o ~ i  
d e r  Glasoberfltiche abgehoben wird 

rlnd Irei auf dcr  Flussigkcitsober- 
flache schwirnmt. Von dor t  kann sie 
mit  beliebigen anderen Subsba ten  
au fgenommen werden.  

Die GroRe der Drcicclcstruktu- 
ren wird vom Radius r d e r  Partikcl 
bestimmt und kann demnnch bis 
h inunter  zu wenigen zehn Nano- 
meterti verandert  wcrdcn.  Abbil- 
dung 4a zeigl cin mit cincrn Rastcr-  
kraCtrnikrosltop aufgenonlmenes 
Bild einer so hergestellten Struktur.  
[hre  Hohe  lasst sich von einigen 
Atomlagen bis z u ~ n  Partikelradius 
variicren, sodass auch Strukturen 
mit einem Aspektverhallnis groBer 
als 1 erzeugt werden konnen,  wie 
in Abb.  4b am Beispiel einer Elek- 
tronenmikroskop-Aufnahme von  
Ag-Spitzen gezeigt. Damit ist d i e  
erziclbarc Vielfalt an Strukturcn 
aber  noch nicht ausgeschopft. Da 
die zur Strukturierulig verwendeten 
Engslellen in der  Maske einen Ab- 
s t and  r zur Substratoberflache ha- 
hen ,  kann man einen weitereri Frei- 
heitsgrnd, namlich den Aufdampf- 
winkcl,  ausnutzcn.  Dazu wird die 
Probe beziiglich der  Achse Auf- 
darnpfquelle-Substrat verkippt urld 

das Substrat  wahrcnd des  ~ u t -  
dampfens roticrt. Fiir d e n  hicr ge- 
wahlten Winkel von 40 Grad ergc- 
beri sich Ringst rukture~l ,  dic durch 
diinne Stege mi te inandcr  ve tbun-  
den sind (Abh. 4c) .  Einc andere  Art  
von Modifiltation erreicht man 
durch Tempern d e r  zunachst  drei-  
eckigen St rukturen .  S o  crhalt  m a n  
auf einern rnit Metall schlecht be- 
netzbaren Substrat  (2.0. Au auf 
Graphi t )  nach einern Temperpro- 
zess im Ofen aus  jedem Dreieclr ei- 
nen  facetlierlen Kristallit (5, 7 ) .  Al- 
ternativ kann man das  Mctall rnit 
einem Nanosekundcn-Laserpuls 
kurzzcitig vcrflussigen. Durch d e n  
ablaufendcn E ~ ~ t l l e t z u ~ ~ g s p r o z e s s  
entsteht aus  jedern Mctalldreieck 
zunachst  eine fliissigc Metnllkugel, 
die d a m  au fg ru~ id  d e r  mit Nano- 
s e k u n d e n p ~ ~ l s e n  verbundenen ho- 
hen Abktihlratc ,,cingefroren" wird 
(Abb. 4d).  

Wic vcrglcicl~t sich die Kolloid- 
~nonolagen-Li thographic  rnit nnde- 
ren Nanostrukturierungstectinilten, 
wit denen m a n  in den Bereich deut -  
lich unter  hunder t  Nanometer  vor- 
dringen k a n n ?  Der Hauptvorlcil  is1 

Abb. 4: 
b a)  Raslerknftmikmskop-Aulnahme 
von dreleckigen Au-Nsnostmkturen a u i  
einem Glassubstral, eneugl mlf 300 nm 
grol3en Kolloidpartlkeln. 
b b) Elek(ronenrnlkraskop-Aufnahme 
von Silberspllzen auf Slllzlum unter 
schrYgem Befrachtut~gswinkel. Der Parfi- 
keldurchmeser betrug 800 nm. 

b C) Rasferkraftmlkroskop-Mnahme 
yon Goldslrukluren, eneugl dnrch schrl- 
ges Bedampfen elner Kolloidmarke unter 
elnem Wlnkel von 40'. Dcr Partikel- 
durchrnesser befrug 1,7 pm. 
b d) Eleklronenmikroskop-AuTnal~me 
won Goldkugeln auf Graphit, die durch 
ns-Laserannealing crzcugl wurden. 



der durch die Selbstorganisation ge- 
tgebene geringe technische Aufwand 
und damit auch die geringen Kos- 
ten. Dieser Vorteil wird allerdings 
durch eine im Vergleich zu anderen 
Techniken (wie z. B. Elektronen- 
strahllithographie) schlechtere 
Pernordnung erkauft. Durch die an 
mehreren Orten einsetzende Nu- 
kleation wachsen verschiedene Kri- 
stallite gleichzeitig und es entstehen 
Korngrenzen. Im weiteren Ein- 
trocknungsprozess bilden sich 
Spannungsrisse. Aufgrund dieser 
Defekte wird die langreichweitige 
Ordnung der kleinen Strukturen ge- 
stort. Man wird diese Technik da- 
her einerseits vor allem dort einset- 
Zen, wo einzelne Nanostrukturen 
zu untersuchen sind (wie in der 
Rastersondenmikroskopie), ande- 
rerseits aber auch fur groaflachige 
Nanostrukturen, bei denen die Ei- 
genschaften von den kleinen Struk- 
turen und deren Nahordnung domi- 
niert sind und die Pernordnung kei- 
ne entscheidende Rolle spielt. Zwei 
Beispiele seien herausgegriffen: 
b Der Ferromagnetismus von klei- 
nen Partikeln verschwindet mit 
schmmpfender TeilchengroBe, die 
Strukturen werden superparama- 
gnetisch und sind damit nicht mehr 
in gewohnter Weise als Bits fiir die 
Speicherung nutzbar. Mit den hier 

beschriebenen Nanostrukturen wird 
zurzeit untersucht, wie dieser ifber- 
gang von GroSe und Gestalt der 
Nanopartikel abhangt, und wie sich 
kooperative Phanomene wie die 
magnetische Kopplung der Bits un- 
tereinander auswirken. 
b Auch die optischen Eigenschaf- 
ten von Nanostrukturen sind be- 
merkenswert, und zwar sowohl von 
einzelnen Partikeln (z. B. Plasmon- 
resonanzen kleiner metallischer 
Teilchen, die zu intensiven Parben 
fiihren) als auch von regelmagig an- 
geordneten Strukturen, wie sie in 
der diffraktiven Optik Einsatz fin- 
den und auch bei einigen bunten 
Schmetterlingsflugeln in der Natur 
bekannt sind. Auch hierzu laufen 
Experimente mit Nanostrukturen, 
die mit kolloidalen Masken herge- 
stellt wurden. 

Mikrochips wird man deshalb 
mit der hier vorgestellten Struktu- 
rierungsmethode in absehbarer Zeit 
nicht bauen, aber als einfache, viel- 
seitige und schnell umsetzbare 
Lithographietechnik fiir die Nano- 
wissenschaften stellt sie, ahnlich 
wie die im Dezemberheft der Physi- 
kalischen Blatter vorgestellte Nano- 
lithographie [ B ] ,  eine interessante 
Alternative zu herkBmmlichen Ver- 
fahren dar. 
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