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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von flichigen GroBen- oder Abstandsvariationen
in Mustern von Nanostrukturen auf Oberfldchen. Spezieller umfasst das erfindungsgemiBe Verfahren in einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform folgende Schritte: a) Kontaktieren eines Substrats mit einer fliissigen Phase, die mit einer anorganischen Metallver-
bindung beladene Mizellen eines organischen Zweiblock- oder Multiblockcopolymers enthilt, durch Eintauchen in diese fliissige
Phase, wobei auf dem Substrat chemisch unterschiedliche Polymerdoménen, die in Mizellen eingeschlossene anorganische Me-
tallverbindungen umfassen, abgeschieden werden; b) Herausziehen des Substrats aus der fliissigen Phase mit einer vorbestimmten
Ziehgeschwindigkeit, wobei die Ziehgeschwindigkeit kontinuierlich oder stufenweise variiert wird, so dass ein Gradient der lateralen
Separationslinge der Polymerdoménen auf der Substratoberfléiche erzeugt wird; und ¢) Uberfithrung der anorganischen Metallver-
bindungen in den abgeschiedenen Polymerdominen durch eine Oxidations- oder Reduktionsbehandlung in anorganische Nanop-
artikel und gegebenenfalls vollstdndige oder teilweise Entfernung des organischen Polymers durch eine Plasmabehandlung, wobei
die Positionen und laterale Separationsldnge der erhaltenen Nanopartikel von den Positionen und der lateralen Separationslénge der
abgeschiedenen Polymerdoménen bestimmt werden.
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Verfahren zur Herstellung von fléchigen GroB8en- oder Ab-

standsvariationen in Mustern von Nanostrukturen

auf Oberflidchen

Die Darstellung von chemischen und topographischen Variatio-
nen auf der Nano- und Mikrometerskala sind unter anderem fur
Anwendungen auf den Gebieten der refraktiven und diffraktiven
Optik, der Selektion molekular wichtiger Langenskalen bei der
Zelladhdsion und der Einzelmolekilanbindung an Grenzfldchen
von groRem technischen Interesse. Dies gilt insbesondere fir
graduelle Verdnderungen der Topographie und chemischen Eigen-

schaften einer Oberfl&che.

Die Erzeugung von molekular wohl definierten Gradienten bie-
tet z.B. die Moglichkeit, richtungsgesteuerte Prozesse wie
die Zellbewegung, die externe chemische Gradienten erfordert,
zu untersuchen. Besonders auf dem Gebiet der zelluldren Hap-
totaxie sind chemische Gradienten mit molekularer Pr&dzision
winschenswert, um biologische Reaktionen qualitativ und quan-
titativ detailliert =zu untersuchen. Efimenko und Genzer
((Adv. Mater. 13, 2001), 1560-1563) haben gezeigt, dass eine
Feinstellung der Pfropfdichte von Molekllen auf Oberfldchen
durch die Herstellung mechanisch assemblierter Monoschichten
(MAMs) moglich ist. MAMS sind Strukturen, welche durch eine
Kombination von Selbstassemblierung, mechanischer Streckung
eines PDMS-Trdgers und molekularer Diffusion hergestellt wer-
den. Das Verfahren zur Herstellung dieser MAMs ist durch die
Inkorporation eines mechanischen Schrittes relativ aufwendig
und darlber hinaus nur fir flexible Tr&dger und nicht fir
starre Substrate, wie z.B. Glas, Metall, Siliciumverbindungen
etc., geeignet. Einen weiteren Nachteil stellt die Tatsache

dar, dass eine Molekiil-Molekiil-Abstandsregulierung durch me-
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chanisches Strecken eines Substrats nicht moéglich ist, da das
Clustern von einzelnen Molekiilen nicht wesentlich einge-

schrdnkt werden kann.

Demgemdll besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung in
der Bereitstellung eines verbesserten, einfachen und vielsei-
tig anwendbaren Verfahrens mit dem flachige Gréken- und/oder
Abstandsvariationen in Mustern von Nanostrukturen auf Ober-
flédchen so prédzise eingestellt werden kénnen, dass definierte

Gradientenoberflichen erhalten werden.

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemidB geldst durch eine Weiter-
entwicklung der mizellaren Nanolithographie (siehe z.B. EP 1
027 157). Bei der mizellaren Nanolithographie wird eine mi-
zellare L6sung eines Blockcopolymers auf ein Substrat abge-
schieden, z.B. durch Tauchbeschichtung, und bildet unter ge-
eigneten Bedingungen auf der Oberflidche eine geordnete Film-
struktur von chemisch unterschiedlichen Polymerdomidnen, die
unter anderem von Typ, Molekulargewicht und Konzentration des
Blockcopolymers abhangt. Die Mizellen in der L®6sung kénnen
mit anorganischen Salzen beladen werden, die nach der Ab-
scheidung mit dem Polymerfilm zu anorganischen Nanopartikeln
reduziert werden kénnen. Es wurde nun erfindungsgemdB festge-
stellt, dass sowohl die laterale Separationslidnge der genann-
ten Polymerdomdnen und damit auch der resultierenden Nanopar-
tikel als auch die GroRe dieser Nanopartikel durch verschie-
dene MaRnahmen so prdzise flachig eingestellt werden k&nnen,
dass nanostrukturierte Oberfldchen mit gewiinschten Abstands-

und/oder GroRengradienten herstellbar sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Verfahren
zur flédchigen Groben oder Abstandsvariation in Mustern von
Nanostrukturen auf einem Substrat gem&B den unabhidngigen An-

sprichen 1 und 12. Spezielle oder bevorzugte Ausfihrungsfor-
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men der Erfindung sind Gegenstand der abhdngigen Anspriiche.

Beschreibung der Erfindung

Wie bereits oben erwdhnt, beruht die vorliegende Erfindung
auf einer Weiterentwicklung der Technik der mizellaren Nano-
lithographie (siehe z.B. EP 1 027 157). Bei der mizellaren
Nanolithographie wird eine mizellare Lo&sung eines Diblock-
cder Multiblockcopolymers auf ein Substrat abgeschieden, z.B.
durch Tauchbeschichtung, und bildet unter geeigneten Bedin-
gungen auf der Oberfldche eine geordnete Filmstruktur von
chemisch unterschiedlichen Polymerdomdnen, die unter anderem
von Typ, Molekulargewicht und Konzentration des Blockcopol-
mers abhdngt. Beispielsweise sind die Abstdnde der einzelnen
Polymerdoménen voneinander abhdngig vom Molekulargewicht und
der Konzentration des Blockcopolymers in der Loésung. Die Mi-
zellen in der Loésung kénnen mit anorganischen Salzen bzw.
Sduren beladen werden, die nach der Abscheidung mit dem Poly-
merfilm zu anorganischen Nanopartikeln reduziert werden koén-

nen.

Es wurde nun erfindungsgemal festgestellt, dass sowohl die
laterale Separationsldnge der genannten Polymerdomidnen und
damit auch der resultierenden Nanopartikel als auch die GroBke
dieser Nanopartikel durch verschiedene MaBnahmen so prédzise
flachig eingestellt werden kénnen, dass nanostrukturierte
Oberfldachen mit gewlinschten Abstands- und/oder GroRen-

gradienten herstellbar sind.

Einen wesentlichen Schritt bei der Entwicklung der vorliegen-
den Erfindung stellte die Erkenntnis dar, dass durch die Va-
riation der Ziehgeschwindigkeit mit der das zu beschichtende
Substrat aus einer mizellaren Ldsung gezogen wird, eine Fein-

einstellung der lateralen Separationsldnge der abgeschiedenen
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Polymerdomanen bzw. der resultierenden Nanopartikel flir die

Herstellung von Gradientenoberfldchen ermdglicht wird.

Von Moller et al., (Polym. Mat., Science und Engineering,
2004, 90, 255) war zwar bereits festgestellt worden, dass so-
wohl der Ordnungsgrad als auch die Abstdnde von Nanostruktu-
ren, die mittels der mizellarer Nanolithographie erzeugt wor-
den waren, von der (konstanten) Ziehgeschwindigkeit abhingen,
mit der ein Glimmer-Substrat aus der mizellaren L&sung gezo-
gen wurde. In Anbetracht der beobachteten relativ starken
Veranderung des Ordnungsgrades mit der Ziehgeschwindigkeit
unter einigen untersuchten Bedingungen lassen diese ersten
Versuchsergebnisse jedoch die Herstellung eines Separations-
langengradienten mit der nodtigen Prdzision und dem nétigen
Ordnungsgrad eher unrealistisch erscheinen und wurde dort
auch nicht erodrtert oder vorgeschlagen. Insbesondere wurde
hier auch eine Molekulargewichtsverteilung zwischen den Blo-
cken PS und P2VP eingesetzt, die fur eine kontrollierte Ver-
dnderung des Abstands zwischen Mizellen ungeeignet ist. Win-

schenswert ist hier ein Mw (PS) >> Mw (P2VP).

Die Auswertung von hier beschriebenen umfangreichen Versuchen
mit verschiedenen mizellaren L&sungen, aus denen gleiche Sub-
strate mit unterschiedlichen, jedoch konstanten Ziehgeschwin-
digkeiten gezogen wurden (siehe Beispiel 2), ergab zwei wich-
tige Ergebnisse. Erstens, dass fir alle getesteten L&sungen
ein Bereich nahezu linearer Abnahme der Distanzen mit hoheren
Ziehgeschwindigkeiten erhalten werden konnte, und zweitens,
dass der Ordnungsgrad der Nanostrukturen zwar mit der Ziehge-
schwindigkeit variierte, jedoch durch Wahl geeigneter Polyme-
re und Polymerkonzentrationen trotzdem hoch gehalten werden
konnte. Dies fihrte zu der Schlussfolgerung, dass es méglich
sein sollte, durch graduelle Variation der Ziehgeschwindig-

keit, mit der eine Substratoberfldche aus einer mizellaren
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Losung gezogen wird, auch einen Gradienten der lateralen Se-
parationslange der Polymerdomdnen bzw. Nanopartikel auf der

Substratoberfldche zu erzeugen.

Demgemdfl umfasst das erfindungsgemale Verfahren zur fl&chigen
Grolen- oder Abstandsvariation in Mustern von Nanostrukturen
auf einem Substrat in einer Ausfihrungsform

a) Kontaktieren eines Substrats mit einer flissigen Phase,
die mit einer anorganischen Metallverbindung (z.B. einem Me-
tallsalz) beladene Mizellen eines organischen Zweiblock- oder
Multiblockcopolymers enthdlt, durch Eintauchen in diese flis-
sige Phase, wobei auf dem Substrat chemisch unterschiedliche
Polymerdoménen, die in Mizellen eingeschlossene anorganische
Metallverbindungen (z.B. Metallsalze) umfassen, abgeschieden
werden;

b) Herausziehen des Substrats aus der flissigen Phase mit
einer vorbestimmten Ziehgeschwindigkeit, wobei die Ziehge-
schwindigkeit kontinuierlich oder stufenweise variiert wird,
so dass ein Gradient der lateralen Separationsldnge der Poly-
merdomdnen auf der Substratoberflache erzeugt wird; und

c) Uberfiihrung der anorganischen Metallverbindungen in den
abgeschiedenen Polymerdomdnen durch eine Oxidations- oder Re-
duktionsbehandlung in anorganische Nanopartikel und gegebe-
nenfalls vollstdndige oder teilweise Entfernung des organi-
schen Polymers durch eine Plasmabehandlung, wobei die Positi-
onen und laterale Separationslange der erhaltenen Nanoparti-
kel von den Positionen und der lateralen Separationslange der

abgeschiedenen Polymerdomé&nen bestimmt werden.

Typischerweise wird die Ziehgeschwindigkeit in Schritt b) in
einem Bereich von 0,1 mm/min bis 100 mm/min, vorzugsweise von
1 mm/min bis 20 mm/min, kontinuierlich oder stufenweise vari-

iert.
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Das Verfahren kann beispielsweise so durchgefiihrt werden,
dass auf eine Phase relativ geringer kontinuierlicher Ge-
schwindigkeitsdnderung eine abrupte stufenweise Geschwindig-
keitsanderung folgt. Auf diese Weise konnen z.B. nacheinander
mehrere verschiedene Separationslédngen-Gradienten auf der

gleichen Substratoberfldche erzeugt werden.

Als Zweiblock- oder Multiblockcopolymer in diesem Verfahren
kann grundsdtzlich Jjedes Mizellen-bildende Blockcopolymer
verwendet werden, welches als Film auf ein Substrat abge-
schieden werden kann und dabeil eine geordnete Struktur ver-
schiedener Polymerdomdnen bildet. Geeignete Blockcopolymere
sind beispielsweise alle in der oben zitierten EP 1 027 157
genannten Blockcopclymere. In einer spezielleren Ausfihrungs-
form ist das Zweiblock- oder Multiblockcopolymer aus der
Gruppe aus Polystyrol(n)-b-Poly(2-vinylpyridin(m), Polysty-
rol(n)-b-Poly(4-vinylpyridin (m), Polystyrol (n)~b-Poly(ethy-
lenoxid) (m), wobei n und m die Anzahl der Wiederholungs-
einheiten angeben und unabhdngig voneinander ganze Zahlen im
Bereich wvon 10-10000, insbesondere 100-1000, sind, ausge-

wdhlt. Vorzugsweise wird das Molekulargewicht (Mw) (geldster

Block) >> Mw (schlecht geldster Block) gewdhlt.

Als anorganische Verbindungen, mit denen die Mizellen in der
Losung bzw. die Polymerdomdnen in dem abgeschiedenen Kunst-
stofffilm beladen werden koénnen, sind grundsdtzlich alle an-
organischen Metallverbindungen (z.B. Metallsalze) geeignet,
die durch Oxidation oder Reduktion in anorganische Nanoparti-
kel Uberfithrt werden koénnen. Geeignete Salze sind beispiel-
weise alle in der oben zitierten EP 1 027 157 genannten Me-
tallsalze. Vorzugsweise umfassen die erfindungsgemidl verwen-
deten Metallsalze mindestens ein Salz der Metalle Au, Pt, Pd,
Ag, In, Fe, Zr, Al, Co, Ni, Ga, Sn, Zn, Ti, Si oder Ge. Be-

sonders bevorzugt ist HAuCl,.
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In einer speziellen Ausfihrungsform des erfindungsgemédlen
Verfahrens geschieht die reduktive Uberfithrung der Metallver-
bindungen in den auf der Substratoberfldche abgeschiedenen
Polymerdomanen in Nanopartikel in Schritt c¢) durch Bestrah-
lung mit einem lateral entlang der Substratoberfldche inten-
sitdtsmodulierten Lichtfeld, wodurch abhdngig von der Licht-
intensitat an verschiedenen Positionen der Substratoberflidche

unterschiedlich grofie Nanopartikel erzeugt werden.

Nach oder gleichzeitig mit der Uberfiihrung der Metallverbin-
dungen in anorganische Nanopartikel kann das organische Poly-
mer ganz oder teilweise durch eine entsprechende Behandlung
entfernt werden. Diese Behandlung ist typischerweise eine
Plasmabehandlung, z.B. mit einem Sauerstoff- oder Wasser-
stoffplasma, wie im Stand der Technik bekannt. Ndhere Angaben
zu einer solchen Behandlung sind z.B. ebenfalls in der EP 1

027 157 zu finden.

In einer spezielleren Ausfihrungsform des erfindungsgemdRen

Verfahren umfasst es ferner die folgenden Schritte:

d) Kontaktieren des Substrats mit den nach Schritt c) er-

haltenen Nanopartikeln mit einer flissigen Phase, die eine

Losung einer anorganischen Metallverbindung enthidlt (z.B.

HAuCl, in 0,01 - 10 mM NH;OH), durch Eintauchen in diese

flissige Phase, wobei gel&stes Material auf den Nanopartikeln

aufwachst und diese damit vergroBert; und

e) Herausziehen des Substrats aus der fliissigen Phase nach
einer vorbestimmten Zeitspanne, wodurch eine gewiinschte
Grobe der Nanopartikel eingestellt wird (siehe z.B. Fig.

4.

Hierbei kann durch eine Variation der Ziehgeschwindigkeit in

Schritt e) auch ein Gradient der PartikelgréBe auf der Sub-
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stratoberflédche erzeugt werden. Die Partikelgrofle kann dabei
in einem Bereich von etwa 1-200 nm auf einer Ldnge > 100 um

eingestellt werden.

Typischerweise wird die Ziehgeschwindigkeit in Schritt e) in
einem Bereich von 0,1 mm/min bis 100 mm/min, vorzugsweise von
1 mm/min bis 20 mm/min, kontinuierlich oder stufenweise vari-

iert.

In einer spezielleren Ausfihrungsform dieses Verfahrens wer-
den die Nanopartikel auf der Substratoberfldache wdhrend der
Schritte d) und e) mit einem lateral entlang der Substrat-
oberfldache intensit&dtsmodulierten Lichtfeld bestrahlt, wo-
durch aufgrund der unterschiedlichen Wachstumsgeschwindigkeit
der Nanopartikel, welche abhdngig von der Lichtintensitat
ist, an verschiedenen Positionen der Substratoberfldche un-
terschiedlich grofBe Nanopartikel erzeugt werden. Die Wellen-
lénge betrdgt etwa 120-500 nm, die Lichtstdrke kann je nach
Bedarf Uber einen breiten Bereich von sehr klein bis sehr

grol variieren.

Auch durch die Bestrahlung mit einem intensitdtsmodulierten
Lichtfeld kann ein Gradient der PartikelgrodBe erzeugt werden.
Die Partikelgrofe kann dabei in einem Bereich von etwa 1-200

nm auf einer Lange > 0,3 um fein eingestellt werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemédfen
Verfahrens werden mehrere der oben beschriebenen MaBnahmen
gleichzeitig oder nacheinander durchgefiihrt, so dass auf ei-
ner nanostrukturierten Substratoberfldche sowohl mindestens
ein Separationslangengradient als auch mindestens ein Parti-

kelgroRBengradient der Nanopartikel erzeugt wird.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
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fahren zur Erzeugung von Nanopartikeln mit einer lateral va-
riablen GrofBe auf einer Substratoberfldche, bei dem ein Poly-
merfilm, der mindestens ein anorganische Metallverbindung
(z.B. ein Metallsalz) enth&dlt, auf einer Substratoberflé&dche
abgeschieden wird und dann mit einem fldchig lateral intensi-
tdtsmodulierten Lichtfeld bestahlt wird, wodurch das Metall-
salz reduziert und in Nanopartikel dberfuihrt wird und die
GroRe der Nanopartikel an einer bestimmten Position auf der
Substratoberfldche abhédngig von der Intensitdt des Lichtfelds

an dieser Position ist.

Auf diese Weise kann ein Gradient der PartikelgroBe auf der

Substratoberflédche erzeugt werden.

Vorzugsweise wird der Polymerfilm dabei auf der Substratober-
flache so abgeschieden, dass eine geordnete Struktur von me-
tallsalzhaltigen Polymerdomdnen mit einer bestimmten latera-
len Separationslange erzeugt wird, wobei diese Separations-
lange nach der Uberfihrung der Metallverbindungen in Nanopar-
tikel die Separationsldnge der Nanopartikel bestimmt. In ei-
ner spezielleren Ausfihrungsform dieses Verfahren wird der
Polymerfilm so abgeschieden, dass auf der Substratoberflidche
ein Separationslangen-Gradient von Polymerdomidnen erzeugt

wird.

Vorzugsweise wird das Substrat mit dem abgeschiedenen Poly-
merfilm nach der Bestrahlung mit Licht einer Plasmabehand-
lung, z.B. mit Sauerstoff- oder Wasserstoffplasma, unterzo-

gen, die das Polymer ganz oder teilweise abbaut.

In einer spezielleren Ausfiihrungsform dieses Verfahrens wird
die Substratoberfldche mit den gebildeten Nanopartikeln an-
schlielend in eine flissige Phase eingebracht, die eine Lo-

sung einer Metallverbindung enthalt, wobei geldstes Material
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auf den Nanopartikeln aufwdchst und diese damit vergroRert,
und das Substrat aus der flissigen Phase nach einer vorbe-
stimmten Zeitspanne herausgezogen wird, wodurch eine ge-

winschte GroRe der Nanopartikel eingestellt wird.

Bei den obigen Verfahrensvarianten, in denen eine Bestrahlung
mit intensitdtsmoduliertem Licht vorgenommen wird, kann die
Intensitat des Lichtfeldes fl&dchig graduell oder stufenweise
durch Interferenz und Beugung an statischen oder dynamisch
verdnderbaren optischen Elementen eingestellt werden. Eine
typische Vorrichtung hierfir umfasst z.B. folgende Komponen-
ten: Lichtquelle, Spiegel, Interferenzgitter, diffraktive op-
tische Elemente. Letztere kdnnen im Falle von Flissigkristal-
len oder Mikrospiegeln musteraktiv geschaltet werden und so
hinsichtlich ihrer Interferenzeigenschaften aktiv (dynamisch)

beeinflusst werden.

Kurzbeschreibung der Figuren

Fig. 1A zeigt schematisch die Bildung einer Mizelle aus einem
PS-PVP-Diblockcopolymer und die Beladung mit einer Gold(III)-

Verbindung.

Fig. 1B zeigt schematisch die Aufbringung beladener Mizellen
auf ein Substrat und die spatere Entfernung des Polymerfilms

durch eine Plasmabehandlung.

Fig. 2 zeigt eine Photographie eines zweifachen Gradienten

aus Gold-Nanopartikeln.

Fig. 3 zeigt die Variation des Partikelabstands als Funktion
der Ziehgeschwindigkeit eines Substrats aus einer mizellaren

Lésung.

Fig. 4 zeigt die Variation der PartikelgrdBe als Funktion der

Position auf einem Substrat.
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Fig. 5 A-D zeigen die mittleren Au-Goldpartikel-Separations-
lédngen, die bei verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten fir ver-

schiedene Copolymerlosungen A-D erhalten wurden.

Fig. 6 zeigt die Korrelation zwischen dem Ordnungsparameter,
den Interpartikeldifferenzen und den Ziehgeschwindigkeiten

fir diese Losungen A-D.

Fig. 7 zeigt reprdsentative rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen der Nanomuster, die von verschiedenen Separations-
langengradienten bei einer Position am Anfang des Gradienten,
als das Substrat mit hoher Ziehgeschwindigkeit aus der ent-
sprechenden Blockcopolymerlosung herausgezogen wurde (Al, BI1,
Cl), und einer Position am Ende des Gradienten mit einer

niedrigen Ziehgeschwindigkeit (A2, B2, C2) erhalten wurden.

Fig. 8 zeigt die entlang der Gradienten gemessenen Interpar-
tikeldistanzen (Fig 8A-C) und die Gestaltung der Gradienten
(Fig. 8D).

Fig. 9 gibt die Interpartikeldistanzen von zwei konvers ori-
entierten Gradienten auf einem Substrat als Plot gegen die
Eintauchtiefe an wund zeigt rasterelektronenmikroskopische

Aufnahmen von verschieden Positionen auf jedem Substrat.
Die folgenden Beispiele dienen zur ndheren Erlauterung der
vorliegenden Erfindung, ohne diese jedoch darauf zu beschrin-

ken.

BEISPIEL 1

Abstandsvariation von Gold-Nanopartikeln durch die
Verwendung verschiedener konstanter Geschwindigkeiten,
um das Substrat aus einer mizellaren LOsung zu ziehen

Es wurden verschiedene L&sungen A, B, C und D hergestellt,
deren Charakteristiken in der folgenden Tabelle 1 zusammen-

fasst sind.
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Tabelle 1
Mizellare Polymer L = Polymer-
Ldsung HauCl,/P2VP Konz.
( mg/ml)
A PS(1780) -b- 0,2 1
P2VP (520)
B PS(1780) -b- 0,2 2
P2VP (520)
C PS(990) -b- 0,3 3
P2VP (385)
D PS(990) -b- 0,3 5
P2VP (385)

Diese Losungen wurden hergestellt durch Lésen des jeweiligen
Blockcopolymers in der vorgesehenen Konzentration in trocke-
nem Toluol und anschlieBendes Zugeben von HAuCl, x H,O im an-
gegebenen Verhdltnis L, wobei die Mischung solange gerihrt
wurde, bis die Tetrachlorgoldsdure vollstdndig solubilisiert

war.

Fir jede Losung wurden 10 Proben (Glas-Objekttrager) sorgfal-
tig gereinigt, z.B. mit ,Piranha“-L&sung (H,0,/H,S04 = 1:1),
mit reinem Wasser getrocknet, in einem Stickstoffstrom ge-
trocknet und in die jeweilige mizellare Lodsung getaucht und
mit verschiedenen Geschwindigkeiten herausgezogen. Nach einer
Wasserstoff-plasmabehandlung (z.b. wie in EP 1 027 157 be-
schrieben) wurden die Gold-Nanopartikel-Distanzen mit dem
Rasterelektronenmikroskop bestimmt. Hierfir wurden 5 ver-
schiedene Bereiche auf jedem Glastrdger (20 x 20 mm) bei ei-

ner VergrodfBerung von 5000 analysiert.
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Zur Berechnung der Jjeweiligen mittleren Interpartikel-
distanzen und der Standardabweichungen wurde das Computer-
Analyseprogramm Origin 7.0 eingesetzt. Die 5 erhaltenen Nano-
partikel-Separationswerte mit ihren jeweiligen Standardabwei-
chungen wurden gemittelt, um die mittleren Gesamt-
Interpartikeldistanzen fir einen einzelnen Objekttrdger, der
mit einer bestimmten Ziehgeschwindigkeit aus der Losung des
Diblockcopolymers herausgezogen wurde, fir jede der 10 ver-

schiedenen Ziehgeschwindigkeiten zu ermitteln.

Tabelle 2

Mizellare Minimale In- Minimale In- A
Loésung terpartikel- terpartikel-
. . (nm)
distanz (nm) distanz (nm)
+ +
Standard- Standard-
abweichung abweichung
A 128 + 18 175 + 28 47
B 93 + 13 125 + 18 32
C 58 + 9 93 + 14 35
D 59 £ 9 94, + 14 35
Fig. 5A-D zeigt alle getesteten Losungen und die jeweiligen

korrespondierenden Interpartikeldistanzen bei jeder Ziehge-

schwindigkeit. Diese Studie demonstrierte, dass in allen ge-
testeten Losungen eine nahezu lineare Abnahme der Distanzen
mit hoheren Ziehgeschwindigkeiten erhalten werden konnte. Der
maximale Unterschied in der lateralen Beabstandung der Gold-
Nanopartikel fir die getesteten Ldsungen war etwa 40 nm. Es
ist bemerkenswert, dass bei einer bestimmten Geschwindigkeit
die Beabstandung der Gold-Nanopartikel eine S&ttigung zu er-
fahren scheint. Anderseits wurde eine Abnahme der Muster-

ordnung beil einer sehr geringen Geschwindigkeit (2,3 mm/min)
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beobachtet, die zu stark differierenden Interpartikel-
distanzen an verschiedenen Messpositionen auf dem Substrat

fuhrte.

Fig. 6 zeigt die Korrelation zwischen dem Ordnungsparameter,
den Interpartikeldifferenzen und den Ziehgeschwindigkeiten.
Dabei zeigten die Losungen A und B eine Erhoéhung des Ord-
nungsparameters mit zunehmender Geschwindigkeit, wahrend der
Ordnungsparameter konstant blieb oder leicht abnahm, wenn die
Ziehgeschwindigkeit in den L&sungen C und D erhéht wurde.
Offenbar fihrt eine zu niedrige Mizellendichte auf der Ober-
flache (z.B. aufgrund einer zu niedrigen Polymerkonzentration
oder einer zu niedrigen Ziehgeschwindigkeit) zu einem gerin-
geren Ordnungsgrad auf der Oberfldche und es kann gefolgert
werden, dass es flir jedes Diblockcopolymer eine optimale Mi-
zellendichte in einer monomizellaren Schicht beziglich der

Musterqualitat gibt.

BEISPIEL 2

Separationsldngengradienten von Gold-Nanopartikeln
durch Variation der Ziehgeschwindigkeit
des Substrats aus einer mizellaren L&sung

Bei diesem Experiment wurden drei Proben mit Gradienten von 1
mm, 2 mm und 3 mm Lange hergestellt. Die Variation der Zieh-
geschwindigkeit aus der mizellaren Losung, hergestellt analog
zu  Beispiel 1, variierte von 40 mm/min (,Ausgangs-

geschwindigkeit™) bis 8 mm/min (,Endgeschwindigkeit™).

Die Substrate wurden mit einem Elektromotor bewegt, dessen
Ziehgeschwindigkeit Uber die programmierbare Spannung seiner

Energieversorgung eingestellt werden konnte.
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Tabelle 3
Polymer L = Polymer- |[Gradienten- |Steigung
HauCl,/P2VP Konz. ldange (mm) {nm/mm)
(mg/ml)
Gradient 1 |PS(990)-b- 0,3 3 1 21 = 9
P2VP (385)
Gradient 2| PS(990)-b- 0,3 3 2 10 £ 6
P2VP (385)
Gradient 3| PS(990)-b- 0,3 5 3 7+ 4
P2VP (385)

Fig. 7 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Na-
nomuster, die von jedem Gradientensubstrat bei einer Position
am Anfang des Gradienten, als das Substrat mit 40 mm/min
Ziehgeschwindigkeit aus der entsprechenden Block-
copolymerldsung herausgezogen wurde (Al, Bl, Cl), und einer
Position am Ende des Gradienten mit einer Ziehgeschwindigkeit
von 8 mm/min (A2, B2, C2) erhalten wurden (A Gradient 1; B
Gradient 2; C Gradient 3). Die Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen demonstrieren, dass keine Beeintrachtigung der
Gold-Nanomuster festzustellen ist, wenn ein einziges Substrat
mit den angegebenen verschiedenen Geschwindigkeiten herausge-

zogen wird.

Fig. 8 zeigt die entlang der Gradienten gemessenen Interpar-
tikeldistanzen (Fig 8A~-C) und die Gestaltung der Gradienten
(Fig. 8D). Aus Fig. B8A-C ist ersichtlich, dass eine nahezu
lineare Zunahme der Interpartikeldistanten auftrat, welche
der linearen Abnahme der Ziehgeschwindigkeit =zuzuschreiben
ist. Dies bedeutet, dass fir kiirzere Gradientenldngen steile-
re Steigungen erhalten wurden. Die Steigung eines Gradienten
ist durch das Verh&dltnis der Gradientenldnge zur Zunahme der
Interpartikeldistanzen angegeben. Alle Gradienten begannen
und endeten an Positionen, welche durch ein Computerprogramm

vorgegeben wurden.
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BEISPIEL 3

Herstellung von mehreren Separationslangengradienten
auf einem Substrat

In diesem Experiment wurden zwei verschiedene Gradienten auf
einem Substrat erzeugt. Dazu wurde die Ziehgeschwindigkeit
fir den ersten Gradienten von 8 auf 40 mm/min erhoéht und fir

den zweiten Gradienten von 40 auf 8 mm/min verringert.

Tabelle 4

Eigenschaften zweier konvers orientierter Gradienten

Polymer L = Polymer- [Gradien- Steigungen
HauCl,/P2VP Konz. %en}ange (nm/mm)

(mg/ml) o 1 2
Gradient 4| PS(1780)- 0,2 2 3 - 11 + 11
b~ + 5 + 5

P2VP (520)
Gradient 5| PS(990)-b- 0,3 3 1 -31 23
P2VP (385) +8 9

Fig. 9 gibt die Interpartikeldistanzen dieser konvers orien-
tierten Gradienten als Plot gegen die Eintauchtiefe (ent-
spricht der Gradientenlange) an und zeigt raster-
elektronenmikroskopische Aufnahmen von verschiedenen Positio-

nen auf jedem Substrat.

Die Bestimmung der Interpartikeldstanzen ergab Resultate, die
mit denjenigen von Einzelgradienten vergleichbar waren. Diese
Ergebnisse Dbelegen, dass durch Anderung der Ziehge-
schwindigkeit eine Gradientenbildung in beiden Richtungen
moéglich war. Die ungewdhnlich hohen Interpartikeldistanzen,
die in der Mitte des Substrats beobachtet wurden, k&énnen
durch den plotzlichen Stopp auf 0/min von einer Geschwindig-

keit von 40 mm/min erkldrt werden und kénnen als Bereiche be-
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trachtet werden, die mit sehr geringer Geschwindigkeit he-

rausgezogen wurden.

BEISPIEL 4

PartikelgréBengradienten von Gold-Nanopartikeln durch Varia-
tion der Ziehgeschwindigkeit

Durch Variation der Ziehgeschwindigkeit wvon 0,01 bis 100
mm/min eines bereits nanostrukturierten Glaspldttchens aus
Losungen folgender Zusammensetzung: a) wadssriges 2 mM NH,OH +
1 mg/mL HAuCl,, b) wassriges 0,2 mM NH,OH + 1 mg/mL HAuCl,
wurde ein relativ steiler Partikelgradient von 10-40 nm auf
einer Strecke von etwa 13 mm (2 mM [NH,OH]) bzw. ein flache-
rer Partikelgradient von etwa 10-25 nm (0,2 mM [NH,OH]) auf

einer Strecke von etwa 15 mm erzeugt (siehe Fig. 4).

BEISPIEL 5

Uberlagerung eines Partikelgradienten mit einem dazu senk-
rechten Separationsldngengradienten

In Anlehnung an Beispiel 2 wird zuerst ein Separations-
lédngengradient auf einem Substrat erzeugt, dann das Substrat
um 90° gedreht und analog zu Beispiel 4 ein Partikelgradient

erzeugt.
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zur fl&achigen Grolen- oder Abstandsvariation

in Mustern von Nanostrukturen auf einem Substrat, umfas-

send

a) Kontaktieren eines Substrats mit einer flissigen Pha-

se, die mit einer anorganischen Metallverbindung be-
ladene Mizellen eines organischen Zweiblock- oder
Multiblockcopolymers enthalt, durch Eintauchen in
diese flissige Phase, wobei auf dem Substrat chemisch
unterschiedliche Polymerdom&nen, die in Mizellen ein-
geschlossene Metallverbindungen umfassen, abgeschie-
den werden;

Herausziehen des Substrats aus der flissigen Phase
mit einer vorbestimmten Ziehgeschwindigkeit, wobei
die Ziehgeschwindigkeit  kontinuierlich oder stufen-
welse variiert wird, so dass ein Gradient der latera-
len Separationslédnge der Polymerdomdnen auf der Sub-
stratoberfldche erzeugt wird;

Uberfihrung der Metallverbindungen in den abge-
schiedenen Polymerdomdnen durch eine Oxidations- oder
Reduktionsbehandlung in anorganische Nanopartikel und
gegebenenfalls vollstdndige oder teilweise Entfernung
des organischen Polymers durch eine Plasmabehandlung,
wobei die Positionen und laterale Separationslédnge
der erhaltenen Nanopartikel von den Positionen und
der lateralen Separationslédnge der abgeschiedenen Po-

lymerdoménen bestimmt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
das die Ziehgeschwindigkeit in Schritt b) in einem
Bereich von 0,1 mm/min bis 100 mm/min, vorzugsweise

von 1 mm/min bis 20 mm/min, variiert wird.
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Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass nacheinander mehrere verschiedene Separations-
langen-Gradienten auf der gleichen Substratoberfléche

erzeugt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die reduktive Uberfiihrung der Me-
tallverbindungen in den auf der Substratoberfldche
abgeschiedenen Polymerdom&nen in Nanopartikel in
Schritt c¢) durch Bestrahlung mit einem lateral ent-
lang der Substratoberfldche intensitédtsmodulierten
Lichtfeld geschieht, wodurch abhédngig von der Licht-
intensitdt an verschiedenen Positionen der Substrat-
oberfldache unterschiedlich groBe Nanopartikel erzeugt

werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1-4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es ferner die folgenden Schritte
umfasst:

d) Kontaktieren des Substrats mit den nach Schritt
c) erhaltenen Nanopartikeln mit einer fliissigen
Phase, die eine L&6sung einer anorganischen Me-
tallverbindung enthalt, durch Eintauchen in die-
se flissige Phase, wobei geltdstes Material auf
den Nanopartikeln aufwdchst und diese damit ver-
groBRert; und

f) Herausziehen des Substrats aus der fliissigen
Phase nach einer vorbestimmten Zeitspanne, wo-
durch eine gewlnschte GrofRe der Nanopartikel

eingestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass durch Variation der Ziehgeschwindigkeit in

Schritt e) ein Gradient der Partikelgrofe auf der
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Substratoberfldche erzeugt wird.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Nanopartikel auf der Substrat-
oberfldche wahrend der Schritte d) und e) mit einem
lateral entlang der Substratoberflache intensitdts-
modulierten Lichtfeld bestrahlt werden, wodurch auf-
grund der unterschiedlichen Wachstumsgeschwindigkeit
der Nanopartikel, welche abhdngig von der Lichtinten-
sitdt ist, an verschiedenen Positionen der Substrat-
oberflache unterschiedlich grofle Nanopartikel erzeugt

werden.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass durch die Bestrahlung mit einem inten-
sitdtsmodulierten Lichtfeld ein Gradient der Parti-

kelgrofle erzeugt wird.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass auf einer nanostrukturierten Substrat-
oberflache sowohl mindestens ein Separations-
langengradient als auch mindestens ein Partikel-

groBengradient der Nanopartikel erzeugt wird.

Verfahren nach einem der Anspriliche 1-9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die anorganische Metallverbindung
mindestens ein Salz der Metalle Au, Pt, Pd, Ag, In,
Fe, 2r, Al, Co, Ni, Ga, Sn, Z2n, Ti, Si oder Ge um-

fasst.

Verfahren nach einem der Anspriche 1-10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Zweiblock- oder Multiblockco-
polymer aus der Gruppe aus Polystyrol(n)-b-Poly(2-
vinylpyridin(m), Polystyrol (n)-b-Poly(4-vinyl-
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pyridin(m), Polystyrol (n)-b-Poly(ethylenoxid) (m),
wobei n und m die Anzahl der Wiederholungseinheiten
angeben und unabhdngig voneinander ganze Zahlen im
Bereich wvon 10-10000, insbesondere 100-1000, sind,

ausgewdhlt sind.

Verfahren zur Erzeugung von Nanopartikeln mit einer
lateral variablen Grofe auf einer Substratoberfléche,
bei dem ein Polymerfilm, der mindestens eine anorga-
nische Metallverbindung enth&lt, auf einer Substrat-
oberflache abgeschieden wird und dann mit einem fla-
chig lateral intensitédtsmodulierten Lichtfeld be-
stahlt wird, wodurch die Metallverbindung reduziert
und in Nanopartikel Uberfihrt wird und die GrdRe der
Nanopartikel an einer Dbestimmten Position auf der
Substratoberfldche abhdngig von der Intensitat des

Lichtfelds an dieser Position ist.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass ein Gradient der PartikelgroBe auf der Substrat-

oberflache erzeugt wird.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Polymerfilm auf der Substratober-
fldache so abgeschieden wird, dass eine geordnete
Struktur von metallverbindungshaltigen Polymerdom&nen
mit einer bestimmten lateralen Separationsldnge er-
zeugt wird, wobei diese Separationslange nach der
Uberfihrung der Metallverbindungen in Nanopartikel

die Separationslange der Nanopartikel bestimmt.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass auf der Substratoberfldche ein Separations-

langen-Gradient von Polymerdomanen erzeugt wird.
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18.

Verfahren nach einem der Anspriche 12-15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Substrat mit dem abge-
schiedenen Polymerfilm nach der Bestrahlung mit Licht
einer Plasmabehandlung unterzogen wird, die das Poly-

mer ganz oder teilweise abbaut.

Verfahren nach einem der Anspriche 12-16, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Substratoberfldche mit den ge-
bildeten Nanopartikeln anschlieRend in eine fliissige
Phase eingebracht wird, die eine L&sung einer anorga-
nischen Metallverbindung enthdlt, wobei geldstes Ma-
terial auf den Nanopartikeln aufwdchst und diese da-
mit vergroBert, und das Substrat aus der flissigen
Phase nach einer vorbestimmten Zeitspanne herausgezo-
gen wird, wodurch eine gewilinschte Grdke der Nano-

partikel eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 4, 7 oder 12, da-
durch gekennzeichnet, dass die Intensitdt des Licht-
feldes flachig graduell oder stufenweise durch Inter-
ferenz und Beugung an statischen oder dynamisch ver-

anderbaren optischen Elementen eingestellt wird.
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