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Mechanisch-kontrollierter
optischer Nanoschalter

Beat Keller, Elisabeth Geiger

Unter dem Einfluss von externer mechanischer Belastung zeigen
Langmuir-Blodgett-Diinnfilme aus bestimmten organischen Kom-
ponenten eine Verdnderung im optischen Absorptionsspekirum
(Mechanochromismus). Mit dem Ziel der kontrollierten Blockie-
rung oder Transmission von Laserstrahlung wird basierend auf
diesem Effekt ein zweidimensional strukturiertes Element herge-
stellt, welches als Schalter in mikromechanischen Systemen sowie

in Daten- und Sensorelementen Anwendung finden kann.

Einfiihrung

Die Supramolekulare Chemie beschiftigt sich mit chemischen, physikali-
schen und biologischen Eigenschaften von molekularen Strukturen, die
sich erst durch spezifische Interaktionen zwischen den einzelnen Molekii-
len dussern. Es war Paul Ehrlich, der im Jahre 1906 das Konzept der mole-
kularen Erkennung begriindete, welches besagt, dass Molekiile ohne
gegenseitige Beeinflussung keine Wirkung zeigen («Corpora non agunt
nisi fixata»). Molekulare Interaktionen bilden sowohl die Basis aller
Lebensfunktionen als auch die Grundlage vieler technologischer Anwen-
dungen. Emil Fischer und spiiter Alfred Werner erkannten, dass nur durch
geometrische Komplementaritit verbunden mit hoher gegenseitiger Affi-
nitit eine ausreichende Selektivitit der molekularen Erkennung erzielt
werden kann, welche der supramolekularen Struktur neue, iiber die
Molekiileigenschaften hinausreichende Funktionalitit gibt.

Im Laufe der Jahre entwickelte sich das Gebiet der supramolekularen Che-
mie zu einem kohérenten, in sich stimmigen Konzept. Heute versteht man
darunter generell chemische Systeme mit hohem Organisationsgrad, wel-
che Eigenschaften aufweisen, die das isolierte Einzelmolekiil nicht besitzt.
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Das Besondere an diesen Systemen liegt darin, dass sie nicht durch Verin-
derung von bereits bestehenden Strukturen gebildet werden, sondern sich
iiber den Weg intermolekularer Wechselwirkungen aus den einzelnen
Bestandteilen aufbauen («selbst organisieren»).

In der Abteilung Organische Chemie der EMPA werden seit einiger Zeit
supramolekulare Strukturen mit Hilfe der Langmuir-Blodgett-Technik
hergestellt. Dieses Verfahren erlaubt den Aufbau hochorganisierter diin-
ner Filme, die supramolekulare Elemente besitzen und so zum Trédger von
funktionellen Eigenschaften werden. Das Projekt «mechanisch-kontrol-
lierter optischer Nanoschalter» wird zurzeit aus Mitteln des Schweizeri-
schen Nationalfonds im Rahmen des Nationalen Forschungsprogramms
NRP47 «supramolekulare funktionale Materialien» geférdert.

Langmuir-Blodgett-Technologie

Die Ausgangsbasis fiir den Aufbau von Langmuir-Blodgett-(LB-)Schich-
ten [1] sind amphiphile Molekiile, d. h. organische Materialien, die sowohl
polare (hydrophile) als auch apolare (hydrophobe) chemische Gruppen
enthalten. Das von Irving Langmuir und Katharine Blodgett entwickelte
Standardverfahren zum Aufbau solcher Filme besteht darin, dass man
amphiphile Substanzen auf eine genau temperierte Wasseroberfliche
bringt (spreitet). In der Folge orientieren sich die amphiphilen Molekiile
so, dass ihre hydrophilen Kopfgruppen in die Wasserphase eintauchen,
withrend die hydrophoben Alkylgruppen in die Luft ausgerichtet sind. Da
das Gesamtsystem in einen Zustand minimaler Energie tendiert, bildet
sich ein quasi-monomolekularer Film auf der Wasseroberfliche. Die
Reduzierung der spezifischen Oberflichenspannung wird als Oberfla-
chendruck (m) bezeichnet. Im Anschluss an den Spreitvorgang wird die
pro Molekiil zur Verfiigung stehende Fliche durch zwei bewegliche Bar-
rieren schrittweise verringert. Wihrend des Komprimierungsvorgangs
durchlduft das System mehrere Phasen, ausgehend von einem gas-analo-

Figur 1: Barrieren- 1 Kollapspunkt
positionen eines [ | PR S | | /
LB-Trogs mit den 2 % =

Oberflachendruck <1mN/m
entsprechenden 50
typischen Phasen- 2 ) 3
bereichen im Schub- I l £

z

Flachendiagramm E Z
von Arachinséure 5 2
(1=gas-analog, 2= 3 . 1

fliissig-expandiert, 0 |
3=fest-analog). —.“.— 16 18 20 22 24 26 28 30 32

Oberflachendruck=10-60mN/m Flache pro Molekiil (A”)



Mechanisch-kontrollierter optischer Nanoschalter 125

gen iiber einen fliissig-expandierten, fliissig-kondensierten bis hin zu
einem fest-analogen Zustand. Diese Uberginge kann man experimentell
anhand eines Schub-Flichen-Diagramms («Isotherme») verfolgen, das
den Verlauf des Oberflichendruckes in Abhingigkeit der pro Molekiil
verfiigbaren Flache darstellt. Figur 7 zeigt die Isotherme mit den entspre-
chenden Positionen der Barrieren fiir den Fall von Arachinséure. Beim so
genannten Kollapspunkt ist die Grenze der dichtesten Anordnung auf der
Oberfliche erreicht und die Molekiile beginnen sich iibereinander zu
schieben. Der Kollapspunkt ist fiir jede amphiphile Substanz bei definier-
ter Temperatur eine charakteristische Materialgrosse, welche durch Kol-
lapsdruck und Kollapsflache beschrieben werden kann.

Hydrophober Triger Hydrophiler Trager

Figur 2: Aufbau

von geradzahligen
und ungeradzah-
ligen Multilagen-LB-
Filmen.

In den komprimierten Monolagenfilm in fest-analoger Phase wird nun ein
hydrophobes Substrat langsam vertikal eingetaucht (Figur 2), wobei ein
Transfer der amphiphilen Molekiile von der Wasseroberfliche auf die
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Substratoberfliche stattfindet. Dieser Ubergang wird durch hydrophob-
hydrophobe Wechselwirkungen induziert. Zieht man den Film nun wie-
der aus der Wassersubphase heraus, so findet ein analoger Depositions-
prozess statt, der dieses Mal durch hydrophil-hydrophile Wechselwirkun-
gen ausgelost wird. In dieser Weise lassen sich durch mehrmaliges
Eintauchen und Herausziehen geradzahlige Multischichten mit definier-
ter Dicke (ca. 2nm) und hoher riumlicher Orientierung herstellen. In glei-
cher Weise kann man mit einem hydrophilen Substrat starten, wobei in
diesem Fall erst beim Herausziehen die erste Schicht iibertragen wird und
somit ungeradzahlige Multischichten aufgebaut werden. Der Vorgang ist
in Figur 2 schematisch dargestellt. Um den Oberflichendruck beim Trans-
fervorgang konstant zu halten, werden die Barrieren laufend nachgescho-
ben. Aus dem Verhiltnis der Flichenverringerung des Films auf der Sub-
phase zur Fliche des eingetauchten Substrates kann man eine Transferrate
bestimmen. Fiir gute homogene Schichten hat dieses Verhiltnis Werte zwi-
schen 0,95 und 1,05. Die LB-Schichten sind sowohl beziiglich der rdum-
lichen Anordnung der molekularen Untereinheiten als auch der chemi-
schen Zusammensetzung gut definiert.

Die Qualitit der hergestellten LB-Filme hingt von einer Vielzahl zu opti-
mierender Parameter ab, von denen der pH-Wert, die Art und Konzentra-
tion moglicher Ionen in der Subphase und die Temperatur die wichtigsten
sind. Sobald der pH-Wert der Subphase eine gewisse Griosse iiberschreitet,
befindet sich die Sduregruppe eines langkettigen Fettséiuremolekiils in
einem deprotonierten Zustand und bildet mit den Wassermolekiilen der
Subphase einen Siure-Base-Gleichgewichtszustand aus. Ohne Zugabe
von neutralisierenden Gegenionen kann in vielen Fillen kein ausreichend
hoher Oberflichendruck fiir einen fehlerfreien Multilagentransfer aufge-
baut werden. Da die Gegenionen in die gespreitete Monolagenschicht ein-
dringen, ist diese zum Zeitpunkt des Transfers ein Gemisch aus protonier-
ten und durch die Gegenionen neutralisierten Fettsiuremolekiilen. Mono-
lagen bestehend aus amphiphilen Diinsiduren zeigen eine erhéhte
Stabilitdt nach Zugabe von Cadmiumionen zur Subphase. Obwohl die
Konzentrationen relativ klein sind, ist die Anwendung von Schwermetal-
len in Systemen, die auf Nachhaltigkeit ausgelegt sind, problematisch. Die
Identifikation alternativer Gegenionen ist daher ein wichtiger Bestandteil
unseres Projektes.

Zur Verbesserung der Langzeitstabilitit werden neben monomeren am-
phiphilen Molekiilen auch polymere oder polymerisierbare Substanzen
zum Aufbau der LB-Schichten eingesetzt. Die polymerisierbare chemi-
sche Einheit des Molekiils kann entweder in der polaren Kopfgruppe oder
innerhalb bzw. am Ende des apolaren Kohlenwasserstoffteils liegen. Je
nach Gegebenheit kann so wahlweise die Stabilitit innerhalb der Schich-
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ten oder an den Monolagengrenzen verstirkt werden. Ohne die Moglich-
keit zur strukturellen Stabilisierung der LB-Filme ist eine dauerhafte und
zuverldssige Anwendung in einem funktionellen System nicht vorstellbar.
Beim amphiphilen Molekiil, das im beschriebenen Projekt als Grund-
komponente zur Anwendung kommt, handelt es sich um 10,12-Pentacosa-
diinsdure, einem Molekiil mit zwei konjugierten Dreifachbindungen in
der apolaren Kohlenwasserstoffkette. Figur 3 zeigt die chemische Struk-
turformel von 10,12-Pentacosadiinsédure. Mehrlagige LB-Filme dieses
Materials kénnen durch Photopolymerisation mittels UV-Licht (Wellen-
linge A=254nm) in stabile Schichten verwandelt werden. Die Polymer-
kette innerhalb der einzelnen Molekiillagen besteht aus konjugierten
Doppel- und Dreifachbindungen. Die chromatischen Eigenschaften die-
ses ausgedehnten nt-Elektronensystems sind eine direkte Folge der supra-
molekularen Organisation des Materials. Die Verschiebung der optischen
Absorption als Folge dusserer Einfliisse ist seit langem bekannt. Der Effekt
wurde als Konsequenz der Anderung von Temperatur, Druck, Polymeri-
sationsbedingungen sowie unter Einwirkung verschiedener Losungsmit-
tel beschrieben. Die Eigenschaft des Mechanochromismus [2], also der
spektralen Farbinderung der Absorption unter dem Einfluss einer mecha-
nischen Belastung, ist vom Standpunkt der Systemtechnik insofern in-
teressant, als sie eine Moglichkeit eroffnet, die Eigenschaften der supra-
molekularen Mikrostruktur durch den Einfluss eines makroskopisch kon-
trollierbaren dusseren Parameters zu aktivieren.

Figur 3: Chemische -
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Experimentelles Vorgehen

Zum gegenwirtigen Zeitpunkt werden in der Abteilung fiir organische
Chemie an der EMPA die Grundlagen zur spiteren Nutzung eines supra-
molekularen Systems basierend auf Polydiacetylen-LB-Filmen erarbeitet.
Dabei gehen wir so vor, dass wir zuerst durch Optimierung der Filmher-
stellung die Voraussetzungen schaffen, damit in einem nachfolgenden
experimentellen Schritt die Funktionstiichtigkeit des Prinzips in sehr
kleinrdumig strukturierten (Nano-) Systemen evaluiert werden kann. Um
detaillierte Hinweise auf die minimale Ausdehnung solcher Strukturen zu
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erhalten, werden diese Fragen in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe
von Prof. W. van Gunsteren (Laboratorium fiir physikalische Chemie,
ETHZ) durch quantenchemische und molekiildynamische Simulations-
rechnungen in einem parallel durchgefiihrten Teilprojekt bearbeitet. Die
Resultate dieser Untersuchungen werden fiir die Beurteilung des wirt-
schaftlichen Potentials unserer Projektidee wichtige Eckwerte definieren
und die theoretisch vorgegebenen Grenzen der Miniaturisierungsschritte
des geplanten Nanosystems festlegen.
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Die Herstellung der LB-Schichten basierend auf Polydiacetylen-Struktu-
ren folgt prinzipiell einem relativ einfachen Verfahren. Nach der Deposi-
tion der 10,12-Pentacosadiinsiure-Molekiile als Einzel- oder Mehrlagen-
schicht wird der bis dahin farblose Film auf dem Substrat fiir eine kurze
Zeit UV-Licht ausgesetzt. Bei einer Bestrahlungszeit kiirzer als ca. 1 Min.
bildet sich eine blaue Modifikation des polymerisierten Films. Die opti-
sche Absorption dieses Materials liegt bei ca. 630 nm. Eine linger dauern-
de Belichtung fiihrt zu einer Blauverschiebung der Absorptionsbanden
und so zu einer roten Modifikation mit einer Absorptionswellenlinge von
ca. 543nm. Figur 4 zeigt die optischen Absorptionsspektren der beiden
Modifikationen im Wellenlingenbereich zwischen 300 bis 800nm. Die
Farbanderung ist eine direkte Konsequenz unterschiedlicher Konjuga-
tionszustinde des Polymerriickgrats innerhalb der Multilagenschicht. Aus
experimentellen Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen ist bekannt,
dass die Schichtstruktur der LB-Filme durch den Polymerisationsvorgang
nicht beeinflusst wird. Da die Wirkungsweise des mechanisch induzierten
Schaltvorgangs auf dem Ubergang von der blauen zur roten Modifikation
basiert, liegt das experimentelle Ziel in erster Linie in der Herstellung der
blauen Modifikation.
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Wihrend des Transfers wird die erste Schicht des LB-Films in Kontakt mit
der Oberfliche eines fremden Materials gebracht. Der Prozess hat in vie-
len Aspekten die Natur eines heterogenen Kristallwachstums. Da alle wei-
teren Monolayer homogen abgeschieden werden, kann man beobachten,
dass zwischen der ersten und den nachfolgenden Schichten des LB-Films
strukturelle Unterschiede bestehen. Unter Umstéinden kénnen solche
Effekte («first layer effects») die Eigenschaften des Multilagenfilms stark
beeinflussen. Doménenbildung und sogar epitaktisches Verhalten sind
moglich. Der hohe Aufwand zur Erzeugung von méglichst homogenen
und stabilen Schichtsystemen ist notwendig, damit diese fiir eine spitere
Miniaturisierung verwendet werden kénnen.

Supramolekulare funktionale Strukturen
als Bausteine fiir Nanosysteme

Nanosysteme, also Funktionseinheiten in der Gréssenordnung von 10°*
bis 10 m, werden wegen ihres hohen Innovationspotentials in Zukunft
eine bedeutende Rolle im téglichen Leben spielen. Infolge des geringen
Energieverbrauchs und der kleinen in den Prozess involvierten Material-
mengen haben solche Systeme einen hohen Nachhaltigkeitswert.

Das Projekt zur Herstellung eines mechanisch-kontrollierten optischen
Nanoschalters hat zum Ziel, die beschriebene Eigenschaft des Mecha-
nochromismus in Polydiacetylen-LB-Filmen zur Herstellung eines infor-
mationsverarbeitenden Systems im Nanometermassstab zu verwenden.
Zu diesem Zweck soll eine moglichst homogene Mehrlagenschicht des
Materials mittels eines geeigneten Schneidewerkzeugs, z. B. einer ultrafein
fokussierten Ionenkanone, so strukturiert werden, dass individuell adres-
sierbare Untereinheiten mit einer Kantenlinge im Bereich bis ca. 100nm
oder kleiner als Informationstriger zur Verfiigung stehen. Jedes Element
ist Trager der supramolekularen Funktionalitit und wirkt so als indivi-
duelle Komponente des Gesamtsystems.

Herstellung und Bearbeitung von Systemen mit Strukturen im Nanome-
termassstab erfordern einen hohen apparativen Aufwand. Da der Aktua-
tor direkt auf die LB-Schicht einwirken muss, ist es erforderlich, dass die
beiden Einheiten die gleiche Dimension haben. Im Bereich der Nano-
technologie kommt daher als Auslésemechanismus nur die Spitze eines
Kraftmikroskops oder eines verwandten Instruments in Frage. Es ist ge-
plant, in einem spiteren Entwicklungsschritt die Farbinderung durch Ein-
wirkung einer entsprechend funktionalisierten nanometergrossen Spitze
eines speziellen so genannten optischen Nahfeldmikroskops (SNOM)
iiber den Weg intermolekularer Wechselwirkungskrifte zu realisieren.
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Der Laserstrahl zur Detektion des Effektes wird in dieser Anordnung kol-
linear zur Hauptachse der konischen Spitze gefiihrt. Durch diese Anord-
nung wird sichergestellt, dass nur jeweils das gewiinschte Segment des
Films adressiert wird.

Figur 5: Schemati-
scher Aufbau eines
zweidimensional
strukturierten Sys-
tems mit individuell
adressierbaren
Schalteinheiten
basierend auf dem
Prinzip des Mecha-
nochromismus.

geschlossen

Obwohl die Entwicklung marktkonformer Nanosysteme erst in den Kin-
derschuhen steckt, darf man mit einem gewissen Optimismus erwarten,
dass die Nanotechnologie in einigen Jahren in zunehmendem Masse die
Entwicklung und den Gebrauch neuer Technologien beeinflussen wird.
Unsere gegenwiirtigen Vorstellungen zielen auf eine Anwendung unseres
Schaltelementes in Gebieten wie Daten- und Informationstechnologie
(«molecular harddisk»), Sensorik sowie Steuerung von Mikro- oder Nano-
systemen.
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