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(57) Abstract: The invention relates to a surface-modified layer systems, a method for the production and use thereof. The invention
in particular relates to surface-modified layer systems, comprising a substrate and a mono-layer at least partially arranged on said
substrate. Said mono-layer is cross-linked in the lateral direction and covalently bonded by anchor groups to at least one surface of
said substrate. Said mono-layer is also composed of low molecular weight aromatic and/or heteroaromatic compounds. The mono-
layer which is cross-linked in the lateral direction is composed of low molecular weight aromatic and/ or heteroaromatic compounds
& and is integral with the surface-modified layer system, and exhibiting the characteristics of a cross-linked solid. Said mono-layer
O protects the surfaces of the corresponding substrate from damage caused by friction and corrosion in a particularly advantageous
manner.
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft oberflichenmodifizierte Schichtsysteme, ein Verfahren zu deren Her-
stellung sowie deren Verwendung. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung oberflichenmodifizierte Schichtsysteme, die ein
Substrat und, darauf mindestens teilweise angeordnet, eine iiber Ankergruppen kovalent an mindestens eine Oberfliche des Substrats
gebundene, in lateraler Richtung vernetzte Monoschicht, die aus niedermolekularen Aromaten und/oder Heteroaromaten aufgebaut
ist, umfassen. Die aus niedermolekularen Aromaten und/oder Heteroaromaten aufgebaute, in lateraler Richtung vernetzte Mono-
schicht der erfindungsgemiBen oberflichenmodifizierten Schichtsysteme weist den Charakter eines quervernetzten Feststoffes auf
und schiitzt somit die Oberflichen entsprechender Substrate in besonders vorteilhafter Weise vor Beschddigungen durch Reibung
und Korrosion.



10

15

20

PCT/DE00/03264

WO 01/23962

Oberflichenmodifiziertes Schichtsystem

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft oberfléchenmodifizierte Schichtsysteme, ein
Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. Insbesondere betrifft
die vorliegende Erfindung oberflaichenmodifizierte Schichtsysteme, die ein
Substrat und, darauf mindestens teilweise angeordnet, eine Uber Ankergruppen
kovalent an mindestens eine Cberfliche des Substrats gebundene, in lateraler
Richtung vernetzte Monoschicht, die aus niedermolekularen Aromaten und/oder
Heteroaromaten aufgebaut ist, umfassen. Die aus niedermolekularen Aromaten
und/oder Heteroaromaten aufgebaute, in lateraler Richtung vernetzte Mono-
schicht der erfindungsgeméaRen oberflachenmodifizierten Schichtsysteme weist
den Charakter eines quervernetzten Feststoffes auf und schiitzt somit die Ober-

flichen entsprechender Substrate in besonders vorteilhafter Weise vor Beschidi-

gungen durch Reibung und Korrosion.

Oberflaichen werden nach dem heutigen Stand der Technik meist durch auf
darauf aufgetragene, physisorbierte diinne Flissigkeitsfiime (z.B. Ole, Wachse)
oder polymere Anstriche vor korrodierenden Einflissen und mechanischen
Belastungen durch Reibung geschiitzt. Diese herkédmmlichen Filme besitzen
Ublicherweise Schichtdicken im Bereich einiger Mikrometer bis hin zu Millimetern.

Ilhre exakte Schichtdicke ist jedoch verfahrenstechnisch nur schwer zu kon-

trollieren.

Unvernetzte Monoschichten im Stand der Technik, insbesondere solche auf Basis
aliphatischer Kohlenwasserstoffketten, besitzen eine geringe mechanische
Stabilitdt und gewahren somit eine nur unzureichende Schutzwirkung. Dar-
Uberhinaus desorbieren unvernetzte Monoschichten bei Kontakt mit korrodieren-
den Agentien, da einzelne Molekile an Defektstellen von der Oberflédche ver-

dréngt werden und die Ablédsung der Schicht von solchen Stellen aus fortschrei-

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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tet. Ubliche Verfahren zur Herstellung solcher unvernetzter Monoschichten
organischer Molekiile auf verschiedenen Substraten sind beispielsweise in A.
Ulman, "An Introduction to Ultrathin Films ", Academic Press, Boston 1291,

sowie A. Ulman, Chem. Rev. 96, 1533 (1996), néher beschrieben.

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, Beschichtungs-
systeme bereitzustellen, deren Beschichtungen hohe mechanische und che-
mische Stabilitdt aufweisen und die darunterliegende Substratoberfldche wirksam
vor Beschadigung durch Reibung oder korrodierende Agentien schitzen sollen.
Die Schichtdicke derartiger Schutzschichten soll dabei exakt kontrollierbar sein
und im Bereich von 0,3 nm bis 3 nm liegen. Solche Systeme sollen sich ins-
besondere zum Oberflachenschutz von mechanisch bewegten Geraten mit
kleinen Arbeitsabstédnden im Mikro- oder Nanometerbereich, wie etwa Festplat-
tenlaufwerke zur elektronischen Datenspeicherung, oder von mikromechanischen

Geraten mit bewegten Teilen mit Dimensionen im Mikrometerbereich und dar-

unter eignen.

Diese Aufgabe wird durch die in den Ansprichen gekennzeichneten Ausfih-
rungsformen geldst. Insbesondere wird ein oberflachenmodifiziertes Schicht-
system bereitgestellt, umfassend ein Substrat und, darauf mindestens teilweise
angeordnet, eine (ber Ankergruppen kovalent an mindestens eine Oberflache des
Substrats gebundene, in lateraler Richtung vernetzte Monoschicht, die aus

niedermolekularen Aromaten und/oder Heteroaromaten aufgebaut ist.

Im Gegensatz zu den im Stand de‘r Technik verfigbaren Beschichtungssystemen,
2.B. auf Basis physisorbierter dinner Flussigkeitsfilme oder polymerer Anstriche,
sind die erfindungsgemaRen Schutzschichten aufgrund der rdumlichen Aus-
dehnung der Uber Ankergruppen kovalent an die Substratoberfléche gebundenen

Molekiile, welche die in lateraler Richtung vernetzte Monoschicht aufbauen,

exakt kontrollierbar bzw. einstellbar.

Vorzugsweise weist die Monoschicht des erfindungsgemafien oberflachenmodifi-

zierten Schichtsystems eine Schichtdicke im Bereich von 0,3 nm bis 3 nm auf.
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Durch die kovalente Bindung an die Substratoberflache schitzt die Monoschicht
des erfindungsgemaRen oberflichenmodifizierten Schichtsystems die darunterlie-

gende Substratoberflache wirksam vor Beschadigung durch Reibung oder korro-

dierende Agentien.

Die in lateraler Richtung vernetzte Monoschicht des erfindungsgemafen ober-
flachenmodifizierten Schichtsystems ist vorzugsweise aus Aromaten, ausgewéhlt
aus der Gruppe, bestehend aus Phenyl, Biphenyl, Terphenyl, Naphthalin und
Anthracen, und/oder Heteroaromaten, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend

aus Bipyridin, Terpyridin, Thiophen, Bithienyl, Terthienyl und Pyrrol, aufgebaut.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann die aus den niedermo-
lekularen Aromaten und/oder Heteroaromaten aufgebaute Monoschicht an ihrer
Oberflache funktionelle Gruppen, ausgew&hlt aus Halogenatomen, Carboxy-,
Trifluormethyl-, Amino-, Nitro-, Cyano-, Thiol-, Hydroxy- oder Carbonylgruppen,
tragen. Die niedermolekularen Aromaten- und/oder Heteroaromatenmolekule
bzw. -einheiten, welche die Monoschicht aufbauen, sind dabei mit Hilfe einer
Ankergruppe chemisch an der darunterliegenden Substratoberfldche angekoppelt

bzw. an diese kovalent gebunden.

Die Vernetzung der Monoschicht in lateraler Richtung kann insbesondere durch
Behandiung mit Elektronenstrahlung, Plasmastrahlung, Rontgenstrahlung, £-

Strahlung, y-Strahlung oder UV-Strahlung erzielt werden.

Vorzugsweise ist das Substrat, dem durch die erfindungsgemalie, in lateraler
Richtung vernetzte Monoschicht hohe mechanische und chemische Stabilitat
verliehen wird und dessen Oberflache somit wirksam vor Beschadigung durch
Reibung oder korrodierende Agentien geschitzt wird, aus der Gruppe, bestehend
aus Gold, Silber, Titan, Zirkonium, Vanadium, Chrom, Mangan, Wolfram, Molyb-
dan, Platin, Aluminium, Eisen, Stahl, Silicium, Germanium, Indiumphosphid,
Galliumarsenid und Oxiden oder Legierungen oder Mischungen derselben sowie

Indium-Zinn-Oxid (ITO) und Silikat- oder Boratgldsern, ausgewahlt.
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Wenn die Oberflache des Substratmaterials atomar flach und homogen vorliegt,
d.h. daR sie beispielsweise keine Stufenversetzungen oder Defekte aufweist, so
ist auch die Schutzschicht atomar flach, homogen und defektfrei und bildet einen
nahezu ideal glatten Schutzfilm auf der zu schitzenden Substratoberflache. Die
Schutzschicht palt sich der Morphologie des Substrats in nahezu idealer Weise
an. Auf diese Weise lassen sich auch Objekte mit dreidimensionalen Oberfla-

chenmorphologien mit einer vernetzten Schutzschicht definierter Dicke bedek-

ken.

Die erfindungsgemafRen Monoschichten der oberflachenmodifizierten Schicht-
systeme koénnen auch elektrische Leitféhigkeit mittels Durchtritt von Elektronen
oder Lochern zeigen. Dies ermoglicht die Nutzung der erfindungsgeméRen
Monoschichten in Gerdten, bei denen der Ladungsdurchtritt durch die Oberflache
durch eine stabile Schutzschicht kontrolliert werden soll, wie beispielsweise in

beschichteten elektronischen Bauelementen oder Elektroden.

Die Ankergruppe, mit der die erfindungsgemafRen Monoschichten auf dem
Substratmaterial chemisch verankert sind, ist vorzugsweise aus der Gruppe,
bestehend aus Carboxy-, Thio-, Trichlorsilyl-, Trialkoxysilyl-, Phosphonat-,
Hydroxams&ure- und Phosphatgruppen, ausgewahlt, wobeidie Ankergruppen mit
Hilfe eines Abstandshalters mit einer Ldnge von 1 bis zu 10 Methylengruppen an
die in lateraler Richtung vernetzte, aus niedermolekularen Aromaten und/oder

Heteroaromaten aufgebaute Monoschicht kovalent gebunden sein kénnen.

Die Natur der Ankergruppe ist an das jeweilige Substratmaterial anzupassen, wie
es fir einen Fachmann bekannt ist. Beispielsweise eignen sich flr oxidierte
Siliciumoberflachen insbesondere Trichlor- oder Trialkoxysilane, wie z.B. Trimeth-
oxysilan, Triethoxysilan, etc., als Ankergruppen. Fir hydrierte Silciumoberfidchen
kénnen Alkoholgruppen zur Verankerung eingesetzt werden. Fir Gold- und
Silberoberflaichen kommen z.B. Thiogruppen als Ankergruppen in Frage, far

oxidierte Metalloberflaichen wie Eisen oder Chrom sind Phosphonséauren, Carbon-

sauren oder Hydroxamsauren geeignet.
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In einer besonders bevorzugten AusflUhrungsform der vorliegenden Erfindung
umfaRt das oberflichenmodifizierte Schichtsystem eine aus Biphenyl-Einheiten
aufgebaute Monoschicht, die Uber Thiogruppen als Ankergruppen an die

entsprechende Substratoberflache, wie z.B. Goid- oder Silberoberfldchen, kova-

lent gebunden ist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines
Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemafen, oberflachenmodifizierten
Schichtsysteme, umfassend die Schritte:

(a) Bereitstellen eines Substrats,

(b) gegebenenfalls Modifizieren der Oberflache des Substrats,

(c) Aufbringen einer Monoschicht aus niedermolekularen Aromaten und/oder
Heteroaromaten unter kovalenter Bindung Uber Ankergruppen zuf eine
Oberflache des Substrats und

(d) Behandeln des in Schritt (c) erhaltenen Substrats mit energiereicher Strah-
lung derart, daf3 die Gber Ankergruppen kovalent an die Oberfléche des
Substrats gebundene, aus niedermolekularen Aromaten und/oder Heteroa-

romaten aufgebaute Monoschicht kovalent in lateraler Richtung vernetzt

wird.

Uberraschenderweise wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung gefunden,
daR die in Schritt (c) aufgebrachten Monoschichten bei Behandlung mit energie-
reicher Strahlung, vorzugsweise Rontgenstrahlung, f-Strahlung, y-Strahlung oder
UV-Strahlung, kovalent in lateraler Richtung vernetzen, so dald eine chemisch
vllig kovalent gebundene, diinne und feste Schutzschicht auf der Substratober-
flache entsteht. Durch die Vernetzung in lateraler Richtung erlangen die aus den
niedermolekularen Aromaten und/oder Heteroaromaten aufgebauten Monoschich-
ten hohe mechanische und chemische Stabilitdt und schutzen die darunterliegen-

de Substratoberflache wirksam vor Beschadigung durch Reibung oder korrodie-

rende Agentien.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens kann in Schritt (d)

das Vernetzen unter lateraler Strukturierung mittels feinfokussierter ionisierender
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Elektronen-, lonen- oder Photonenstrahlung durchgeflhrt werden. Die Fokussie-
rung und das Rastern des Strahls (ber die zu strukturierenden Bereiche kann
durch elektronenoptische oder ionenoptische Elemente geschehen, wie beispiels-
weise bei der Elektronenstrahllithographie mit Rasterelektronenmikroskopen oder
der Lithographie mit fokussierten lonen (FIB). Vorzugsweise kann die Strukturie-
rung auch mittels Nahsondenverfahren durchgefihrt werden. Die Fokussierung
von Elektronen, lonen oder Photonen ist bei diesen durch die Kleinheit der
Elektronen-, lonen- oder Photonenquelle (Nahsonde) gewahrleistet. Die Nahsonde
wird dann in Abstanden zwischen 0,1 und 1000 nm Uber die zu strukturierenden
Bereiche gefiihrt. Als Nahsonde fir Elektronen eignen sich insbesondere die
Spitzen von Rastertunnelmikroskopen (STM), Rasterkraftmikroskopen (AFM) und
atomar definierte Feldemitterspitzen, die z.B. nach dem Verfahren von Mller et
al. (Ultramicroscopy 50, 57 (1993)) hergestellt wurden. Letztere eignen sich
besonders als Nahsonden zur Strukturierung bei groReren Absténden (> 10 nm)
swischen Sonde und Probe und kénnen auch als Quellen fir Feldionen verwen-
det werden. Zur Strukturierung mit Photonen eignen sich feine Spitzen aus Glas
oder einem anderen photonenleitenden Material, wie sie in optischen Nahfeldmi-
kroskopen (SNOM) verwendet werden. Bei allen Nahsondenverfahren wird die
Nahsonde mittels einer Positioniereinheit, z. B. aus piezokeramischen Elementen,

direkt Uber die zu belichtenden Bereiche plaziert.

Werden in Schritt (c) anstelle einer Monoschicht aus niedermolekularen Aroma-
ten und/oder Heteroaromaten beispielsweise gesattigte, kovalent mittels einer
Ankergruppe an der Substratoberflache gebundene Molek(lle bzw. Einheiten wie
Cyclohexyl, Bicyclohexyl, Tercyclohexyl, partiell oder vollstdndig hydrierte
Naphthaline oder Anthracene oder partiell oder volisténdig hydrierte Heteroaro-
maten aufgebracht, so kann im Wege der Behandlung mit energiereicher Strah-
lung im Schritt (d) neben der Vernetzung in lateraler Richtung eine Dehydrierung
zu den entsprechenden Aromaten bzw. Heteroaromaten erfolgen. Wenn an der
Oberflache der aus den niedermolekularen Aromaten und/oder Heteroaromaten
aufgebauten Monoschicht Nitrogruppen gebunden sind, kann in Schritt (d) des
erfindungsgemanen Verfahrens im Einwirkungsbereich der vernetzenden Strah-

lung auch eine Umwandlung dieser Nitrogruppen in Aminogruppen erfolgen.
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In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens kann das
Behandeln mit energiereicher Strahlung unter Verwendung einer Lochmaske
derart durchgeft’.‘thrt werden, daR nur rdumiich definierte Bereiche der auf der
Substratoberfldche aufgebrachten Monoschicht helichtet werden, wodurch eine
strukturierte Oberflache auf dem Substrat mit geschltzten und ungeschitzten
Bereichen entsteht, d. h. die belichten Bereiche werden geschitzt. Das erfin-
dungsgemafRe oberflaichenmodifizierte Schichtsystem kann somit auch als

Negativresist eingesetzt werden.

Zur Bestrahlung mit Elektronen kann eine grofRflachig ausleuchtende Elektronen-
quelle, z. B. eine “flood gun” oder ein Aufbau, wie in Abb. 2 von Hild et al.,
Langmuir, 14, 342-346(1988), beschrieben, verwendet werden. Die verwende-
ten Elektronenenergien kdnnen dabei in einem grof3en Bereich, vorzugsweise 1
bis 1000 V, den jeweiligen organischen Filmen und ihren Substraten angepaf3t
werden. Beispielsweise kann zur Vernetzung von Biphenyl-4-thiol auf Gold

Elektronenstrahlung mit 50 eV verwendet werden.

Zur lateralen Strukturierung kann eine grof3flachig ausleuchtende Elektronenquel-
le in Verbindung mit einer Lochmaske verwendet werden, so dal3 nur die offenen
Bereiche den Elektronen ausgesetzt werden. Zur lateralen Strukturierung eignen
sich ebenfalls fokussierte Elektronenstrahlen, die durch ein Rasterelektronen-
mikroskop Uber die zu vernetzenden Bereichen positioniert werden kénnen.
Weiterhin kdnnen Elektronenquellen wie z. B. Feldemitterspitzen, aus der Elek-
tronen in einen kleinen Winkelbereich emittiert werden, direkt verwendet wer-
den, wenn sie mittels geeigneter Verstellelemente (Schrittmotoren, Piezotrans-

latoren) Uber die zu vernetzenden Bereichen positioniert werden.

Zur groRflachigen Vernetzung mittels elektromagnetischer Strahlung (z.B. Rént-
genstrahlung, UV-Strahlung) kénnen im Stand der Technik verfligbare Licht-
quellen verwendet werden. Zur lateralen Strukturierung bieten sich far den

jeweiligen Wellenldngenbereich geeignete Masken oder das Abrastern mittels

geeigneter Lichtleiter an.
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Die erfindungsgemaéRen, durch Strahlung in lateraler Richtung vernetzten Mono-
schichten weisen eine deutliche Reduktion der Beanspruchung des Substratmate-
rials durch mechanische und chemische Beanspruchung auf. Standard-Korrosion-
stests nach DIN 503905 mit elektronenvernetzten Biphenylmonoschichten auf
Stah! {Ankergruppe: Phosphonséaure), Gold und Silber (Ankergruppe: Thiol)
zeigen eine Reduzierung des anodischen Stromflusses und der Lochbildung um
bis zu 99,5%. Reibungstests nach DIN 50281 auf beschichteten Siliciumober-
flachen mit elektronenvernetzten Biphenylmonoschichten und Trichlorosilyl-

gruppen als Ankergruppe zeigen eine Reduktion des Abriebs um bis zu 95%.

Die Oberfldche des Substrats kann vor dem Aufbringen der Monoschicht einer
Reinigung oder chemischen Modifizierung unterworfen werden. Die Reinigung
kann durch einfaches Abspilen der QOberflache mit Wasser oder organischen
Losungsmitteln wie Ethanol, Aceton oder Dimethylformamid oder durch Be-
handlung mit einem durch UV-Strahlung erzeugten Sauerstoff-Plasma erfolgen.
Wenn die Monoschichten mit Ankergruppen wie Phosphonsaure-, Carbonséure-
oder Hydroxams&uregruppen auf oxidierten Metalloberflachen aufgebracht
werden sollen, ist eine vorherige kontrollierte Oxidation der Metalloberflache
vorteilhaft. Diese kann durch Behandlung der Metalloberflache mit oxidierenden
Agentien wie Wasserstoffperoxid, Caro’scher Saure oder Salpetersaure erfolgen.
Eine weitere Mdglichkeit zur Modifizierung einer Substratoberfléache besteht im
Aufbringen einer ersten organischen Monoschicht mit terminalen reaktiven
Gruppen wie Amino-, Hydroxy-, Chlor-, Brom-, Carboxy-, oder Isocyanatgruppen,
an die in einem zweiten Schritt die eigentlich zu vernetzende Monoschicht

mittels geeigneter funktioneller Gruppen chemisch angekoppelt wird.

In Schritt (c) des erfindungsgeméRen Verfahrens kann das Aufbringen
beispielsweise durch Tauch-, GieR-, Spinschieuderverfahren oder durch Adsorp-

tion aus verddnnter Lésung durchgeflhrt werden.

Der mechanische Abrieb von unvernetziten Monoschichten aus einzelnen MolekU-
len geht schneller und in héherem Ausmald vonstatten als bei den erfindungs-

gemafen vernetzten Monoschichten der oberflichenmodifizierten Schichtsyste-
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me. Ferner fihrt bei aliphatischen Kohlenwasserstoffketten die Behandlung mit

energiereicher Strahlung zur Zerstérung der Monoschichten.

Die erfindungsgeméaRen aromatischen Monoschichten eignen sich vor allem zum
Oberflichenschutz von Substraten, die als mechanisch bewegte Gerédte mit
kleinen Arbeitsabstanden im Mikro- oder Nanometerbereich eingesetzt werden.
Insbesondere sind sie zur Verwendung auf Substraten, wie Festplatten zur
magnetischen Datenspeicherung, auf mikromechanischen Geré&ten, Disketten
oder Compact Disks, geeignet. Ferner kénnen sie als molekularer Negativresist

bei der Herstellung integrierter elektrischer Schaltkreise und mikromechanischer

Bauteile eingesetzt werden.

Figur 1 zeigt die schematische Darstellung eines erfindungsgemafen oberfl&-
chenmodifizierten Schichtsystems, erzeugt durch Bestrahlung einer auf einer

Goldoberfidche aus Biphenyl-4-thiol-Molekilen aufgebauten Monoschicht mit

Elektronenstrahlung (50 eV).

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele ndher erlau-

tert.

Beispiel 1

Eine Monoschicht von 4-Biphenylthiol auf Gold wird hergestellt, indem ein mit
einer 100 nm dicken Goldschicht bedampfter Siliziumwafer eine Stunde lang in
eine 1 mmolare ethanolische Losung von 4-Biphenylthiol- gebracht wird. An-
schlieRend wird der Wafer herausgenommen, mehrfach mit Ethanol p.a. abge-
spilt und im Stickstoffstrom getrocknet. Zur Vernetzung der Schichten wird der
Wafer mit der Monoschicht in einer Vakuumkammer (p = 108 bis 10°® mbar) mit
einer “Leybold flood gun” (Typ 869000) mit Elektronen der Energie 100 eV und
einer Dosis von 40.000 uC/cm? bestrahlt. Nach dem Herausnehmen aus der
Vakuumkammer kann die Schicht unmittelbar ihrem Verwendungszweck zu-

geflhrt oder chemisch weiter funktionalisiert werden.
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Beispiel 2

Nach mehrfachem Reinigen einer Oberflache von rostfreiem Stahl mit Gblichen
organischen Detergens-Lésungen und mehrfachem Abspllen mit entionisiertem
Wasser wird eine Monoschichtvon Terphenyl-4-phosphonséaure durch Behandeln
der gereinigten Oberflache mit einer 1 mmolaren Losung der Terphenyiphos-
phonsdure in Dimethylformamid hergestellt. Nach 12 Stunden ist die Mono-
schicht ausgebildet und das Stahlsubstrat wird je einmal mit reinem Dimethylfor-
mamid und mit entionisiertem Wasser abgespUlt. Danach wird die Monoschicht
in gleicher Weise wie in Beispiel 1 bestrahlt und vernetzt. Die Elektronenenergie

kann hierbei bis auf 200 eV angehoben werden. Zur volistdndigen Vernetzung

genligt eine Dosis von 30.000 uClecm?.

Beispiel 3

Ein Zahnrad aus Silicium mit einem Durchmesser von 500 ym wird 1 min lang in
eine Mischung aus 3 Teilen 30% Wasserstoffperoxid und 1 Teil konz. Schwefel-
siure gebracht. Danach wird es mit entionisiertem Wasser abgesplilt und in eine
1 mmolare Lésung von 4-Trichlorsilylbiphenyl in Tetrahydrofuran gebracht. Nach
zwei Stunden wird das Zahnrad herausgenommen, mit Tetrahydrofuran abge-
spiilt, im Stickstoffstrom getrocknet und der gleichen Bestrahlungs- und Vernet-
zungsprozedur wie in Beispiel 1 unterworfen. Es wird eine stabile und durch-

géngig vernetzte Oberflachenschicht erhalten, die das Zahnrad wirksam vor

mechanischem Abrieb schitzt.

Beispiel 4

Es werden analog zu Beispiel 1 Monoschichten von 4,4’-Nitrobiphenylthiol auf
einer Goldoberfliche hergestellt. Vor der Bestrahlung wird die Schicht mit einer
metallischen Lochmaske abgedeckt. Nach der Bestrahlung, die wie in Beispiel 1
durchgefithrt wird, sind die Nitrogruppen an den belichteten Stellen zu Amino-
gruppen umgewandelt worden und die Schichtistan diesen Stellen vernetzt. Die

ibrigen, von der Maske abgedeckten Bereiche der Schicht bleiben unverandert.



WO 01/23962 PCT/DE00/03264

11
Die durch die Bestrahlung entstandenen Aminogruppen kénnen beispielsweise
nachfolgend durch Behandiung mit einem Isocyanat, einem Sé&urechlorid oder
Saureanhydrid aus Ldsung in einem organischen Lésungsmittel wie Tetrahydrofu-

ran oder Aceton acyliert werden.
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Anspriiche

1. Oberflaichenmodifiziertes Schichtsystem, umfassend ein Substrat und,
darauf mindestens teilweise angeordnet, eine Uber Ankergruppen kovalent
an mindestens eine Oberflaiche des Substrats gebundene, in lateraler Rich-

tung vernetzte Monoschicht, die aus niedermolekularen Aromaten und/oder

Heteroaromaten aufgebaut ist.

2. Oberflichenmodifiziertes Schichtsystem nach Anspruch 1, wobei die Mono-
schicht aus Aromaten, ausgewéhlt aus der Gruppe, bestehend aus Phenyl,
Biphenyl, Terphenyl, Naphthalin und Anthracen, und/oder Heteroaromaten,
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Bipyridin, Terpyridin, Thiophen,

Bithienyl, Terthienyl und Pyrrol, ausgewahlt ist bzw. sind.

3. Oberflichenmodifiziertes Schichtsystem nach Anspruch 1 oder 2, wobei die
Monoschicht durch Behandlung mit Elektronenstrahlung, Plasmastrahlung,

Rontgenstrahlung, A-Strahlung, y-Strahlung oder UV-Strahlung vernetzt ist.

4. Oberflichenmodifiziertes Schichtsystem nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
wobei die Ankergruppen ausgewiéhlt sind aus der Gruppe, bestehend aus

Carboxy-, Thio-, Trichlorsilyl-, Trialkoxysilyl-, Phosphonat-, Hydroxamsé&ure-

und Phosphatgruppen.

5. Oberflachenmodifiziertes Schichtsystem nach Anspruch 4, wobei die Anker-
gruppen mit Hilfe eines Abstandshalters mit einer L&nge von 1 bis zu 10
Methylengruppen an die in lateraler Richtung vernetzte, aus niedermolekula-

ren Aromaten und/oder Heteroaromaten aufgebaute Monoschicht kovalent

gebunden sind.
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Oberflachenmodifiziertes Schichtsystem nach einem der Ansprlche 1 bis 5,
wobei das Substrat ausgewahit ist aus der Gruppe, bestehend aus Gold,
Silber, Titan, Zirkonium, Vanadium, Chrom, Mangan, Wolfram, Molybdan,
Platin, Aluminium, Eisen, Stahl, Silicium, Germanium, Indiumphosphid,
Galliumarsenid und Oxiden oder Legierungen oder Mischungen derselben

sowie Indium-Zinn-Oxid und Silikat- oder Boratglasern.

Oberflachenmodifiziertes Schichtsystem nach einem der Anspriche 1 bis 6,
wobei die aus niedermolekularen Aromaten und/oder Heteroaromaten aufge-
baute Monoschicht an ihrer Oberflache funktionelle Gruppen trégt, ausge-
wahlt aus Halogenatomen, Carboxy-, Trifluormethyl-, Amino-, Nitro-, Cyano-

, Thiol-, Hydroxy- oder Carbonylgruppen.

Oberflachenmodifiziertes Schichtsystem nach einem der Anspriche 1 bis 7,

wobei die Monoschicht aus Biphenyleinheiten aufgebaut ist und die Anker-

gruppen Thiogruppen sind.

Oberflachenmodifiziertes Schichtsystem nach einem der Anspriche 1 bis 8,

wobei die Monoschicht eine Schichtdicke im Bereich von 0,3 bis 3 nm

aufweist.

Verfahren zur Herstellung des oberflaichenmodifiziertes Schichtsystems nach

einem der Anspriche 1 bis 9, umfassend die Schritte:

(a) Bereitstellen eines Substrats,

(b) gegebenenfalls Modifizieren der Oberflache des Substrats,

(c) Aufbringen einer Monoschicht aus niedermolekularen Aromaten
und/oder Heteroaromaten unter kovalenter Bindung Uber Ankergruppen
auf eine Oberflache des Substrats und

(d) Behandeln des in Schritt (c) erhaltenen Substrats mit energiereicher
Strahlung derart, daR die (iber Ankergruppen kovalent an die Ober-
fliche des Substrats gebundene, aus niedermolekularen Aromaten

und/oder Heteroaromaten aufgebaute Monoschicht kovalent in lateraler

Richtung vernetzt wird.
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Verfahren nach Anspruch 10, wobei in Schritt (d) die energiereiche Strah-
lung Elektronenstrahlung, Plasmastrahlung, Réntgenstrahlung, B-Strahlung,

y-Strahlung oder UV-Strahlung ist.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, wobei in Schritt (d) das Vernetzen
unter lateraler Strukturierung mittels feinfokussierter ionisierender

Elektronen-, lonen- oder Photonenstrahlung durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 12, wobei die Strukturierung mittels einer Nah-

sonde (STM, AFM, SNOM) durchgefthrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 13, wobei das Behandeln mit
energiereicher Strahiung unter Verwendung einer Lochmaske derart durch-
gefiihrt wird, daR nur réumlich definierte Bereiche der auf der Substratober-

flache aufgebrachten Monoschicht belichtet werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 10 bis 14, worin in
Schritt (c) das Aufbringen durch Tauch-, Giel3-, Spinschleuderverfahren oder

durch Adsorption aus verdiinnter Lésung durchgeflihrt wird.
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