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Elastokapillare Selbstorganisation

Oberfliichen, die mit nanoskaligen Filamenten wie Siliciumnano-
drihten und Kohlenstoffnanorohren beschichtet sind, sind potenziell
hochinteressant fiir Hochleistungsbatterien und Kondensatorelektro-
den, Photovoltaik, elektrische Schaltungen, Substrate fiir Zellziich-
tungen, Trockenklebstoffe und andere intelligente Materialien. Viele
diese Anwendungen erfordern eine nasse Umgebung oder umfassen
Verarbeitungsschritte in Losung. Die durch diese nassen Umgebungen
erzeugten Kapillarkrifte konnen einerseits zu einer unerwiinschten
Aggregation der nanoskaligen Filamente fiihren, andererseits kann
iiber die Steuerung der Kapillarkrifte jedoch ein Manipulieren dieser
Filamente zur Bildung diskreter Aggregate und neuer hierarchischer
Strukturen moglich werden. Viele neuere Arbeiten deuten darauf hin,
dass die elastokapillare Selbstorganisation von Nanofilamenten eine
vielseitige und skalierbare Methode zum Aufbau komplexer und ro-
buster Oberflichenarchitekturen sein kann. Mit diesem Aufsatz
mochten wir zum Verstindnis der elastokapillaren Selbstorganisation
als Herstellungsmethode beitragen und deren Anwendungspotenzial
vorstellen. Wir erliutern die Grundlagen und klassifizieren typische
Anwendungen und Oberflichendesigns fiir Nanodrihte, Nanorohren
und Nanosdulen aus verschiedensten Materialien. Schliefilich disku-
tieren wir beispielhafte Anwendungen und zukiinftige Moglichkeiten,
um neue Oberflichen iiber die elastokapillare Selbstorganisation von
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Nanofilamenten zu realisieren.

1. Einleitung

Oberfldchen, die mit nanoskaligen Filamenten mit hohem
Aspektverhiltnis beschichtet sind, z.B. mit Polymernano-
pfeilern, Kohlenstoffnanorshren (CNT) und Halbleiter-Na-
nodrédhten, bieten einzigartige Eigenschaften, z.B. eine ab-
stimmbare mechanische Federung und eine gro3e Oberfldache
fir den Ladungstransport oder fiir elektrochemische Wech-
selwirkungen.!!! Infolgedessen sind faserige Oberflichen fiir
bestimmte Anwendungen #duflerst attraktiv, z.B. fiir Super-
kondensatoren,™ biomimetische Klebstoffe,*?! Solarzel-
len,®” superhydrophobe Oberflichen,”®! Wirmetauscher,”
DNA-Separation,'” biomedizinische Diagnostika,'!! Mate-
rialien fiir Schnittstellen mit biologischen Zellen™"! und
anisotrope Oberflichen.!

Dabei muss unbedingt berticksichtigt werden, dass viele
dieser Bauelemente wihrend der Bildung der Fasern, bei
anschlieBenden Herstellungsschritten" oder bei der end-
giiltigen Anwendung mit einer nassen Umgebung in Kontakt
kommen."? Daher bedarf es Uberlegungen, wie Kapillar-
krifte die Morphologie der Filamente auf der Oberfldache
beeinflussen kénnen. Aufgrund der mechanischen Verform-
barkeit von Nanofilamenten mit hohem Aspektverhiltnis
und dem Zusammenhang zwischen Kapillardruck und Me-
niskusrundung kann ein Kontakt mit Fliissigkeiten leicht
diese Strukturen beeinflussen. Dariiber hinaus kann die re-
lative Stdrke von elektrostatischen und adhésiven Wechsel-
wirkungen zwischen den Nanostrukturen (z.B. Van-der-
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Waals-Kriften) deren Anordnung verdndern, wenn die
Fliissigkeit verdampft.l®!

Wihrend die kapillare Aggregation anfinglich als nach-
teilig fiir die Verarbeitung von lithographisch erzeugten, hoch
aufgelosten Polymerstrukturen beschrieben wurde,™ zeigen
nun Fortschritte bei der kontrollierten Gestaltung von Na-
nostrukturen, dass sich Kapillarwechselwirkungen in einem
vielseitigen und skalierbaren Herstellungsschritt nutzen
lassen. Zum Beispiel wurde das Befeuchten und Trocknen
von vertikal angeordneten Kohlenstoffnanoréhren (CNT)
genutzt, um deren Packungsdichte zu erhéhen,!'”? periodi-
sche Uberstrukturen zu bilden,™ 2! Diinnschichten zu hori-
zontalen Lagen und multidirektionalen Schaltkreisen zu re-
orientieren®" und 3D-Mikroarchitekturen herzustel-
len.”#31-31 Ahnliche Prinzipien wurden verwendet, um Na-
nofilamente zu manipulieren, die aus Si,*** Au,*! ZnO,*!
Cu,” Hydrogel,"*? Epoxidharz,'® PMMA,['>#-4] PET,*]
cyclischen Olefin-Copolymeren,'?! Polyurethan,! PDMS, !
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verschiedenen Photolacken">**1 und sogar biologischen
Fasern bestehen.[*)

Dieser Aufsatz beschiftigt sich mit Methoden, Mecha-
nismen und Anwendungen der elastokapillaren Selbstorga-
nisation von vertikalen Nanofilamenten auf Substraten. Mit
dieser Arbeit mochten wir: 1) die Methoden erldutern und
klassifizieren, die derzeit bei der elastokapillaren Selbstor-
ganisation von Nanofilamenten angewendet werden; 2) eine
umfassende Ubersicht dariiber bieten, wie diese Methoden
zur Schaffung von ungeordneten und geordneten 2D- und
3D-Strukturen eingesetzt werden konnen; 3) physikalische
Modelle diskutieren sowie praktische Orientierungshilfen zur
Entwicklung und Optimierung des elastokapillaren Selbstor-
ganisationsprozesses vorstellen; 4) aktuelle und zukiinftige
Anwendungen in der Nano-/Mikroherstellung und der
Oberfldchentechnik identifizieren. Neben dem aktuellen
Stand der Technik umfasst dieser Aufsatz auch unveroffent-
lichte Beobachtungen aus unserer eigenen Forschung zur
kapillaren Selbstorganisation. Dariiber hinaus existieren auch
Berichte, nach denen die kapillare Selbstorganisation zur
Manipulation diskreter Partikel und strukturierter Diinn-
schichten (einschlieBlich ,,Mikro-Origami“-Strukturen) ver-
wendet wurde. Allerdings geht dieses Thema iiber den
Umfang dieses Aufsatzes hinaus, und wir verweisen daher auf
weitere Ubersichten,*>

2. Der Mechanismus der elastokapillaren Selbst-
organisation

Wir definieren elastokapillare Selbstorganisation (die
gelegentlich auch als elastokapillare Aggregation bezeichnet
wird) als mechanische Verformung und Veridnderung der
Anordnung von Filamenten durch den Einfluss von Kapil-
larkriften beim Benetzen mit einer Fliissigkeit oder beim
Verdampfen derselben. Bei zuriickweichendem Meniskus
wird auf benachbarte Filamente eine Querkraft ausgeiibt.
Sind diese Kapillarkrifte stdrker als die elastische Riick-
stellkraft der deformierten Filamente, aggregieren diese und
gelangen miteinander in Kontakt. Ubertreffen die Oberfli-
chenkrifte zwischen den in Kontakt stehenden Filamenten
dann die elastischen Riickstellkrifte, kann die aggregierte
Konfiguration nach dem Verdampfen der Fliissigkeit stabil
sein. Ein grundlegendes Beispiel findet sich in Abbildung 1a,
bei dem eine quadratische Gitteranordnung von Epoxidharz-
Mikrosdulen zu Clustern von vier an der Spitze aufeinan-

Michaél De Volder promovierte an der KU-
Leuven, Belgien, sowie am Tokyo Institute of
Technology, Japan, mit Arbeiten im Bereich
der Mikrosystemtechnologie. Anschliefiend
absolvierte er Postdoktorate im Bereich der
Kohlenstoffnanoréhren und kapillaren
Selbstorganisation an der University of Mi-
chigan, am MIT und an der Harvard Univer-
sity sowie am imec und der KULeuven. Er
ist Preistriiger der Royal Academy of Science
and Fine Arts, Belgien und erhielt mehrere
renommierte Auszeichnungen aus Wissen-
schaft und Industrie.

www.angewandte.de

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

M. De Volder und A. ). Hart

dertreffenden Séulen aggregiert. In diesem Fall sind die
Oberfliachenkréfte zwischen den in Kontakt stehenden
Saulen (an den Spitzen) stérker als die durch die Auslenkung
der Saulen bedingten elastischen Krifte, und die Cluster sind
nach dem Riickzug der Flissigkeit stabil.

Verschiedene analytische Modelle erlauben eine Vorher-
sage des aggregierten Zustands nach dem Trocknen. Zum
Beispiel beobachteten Chandra et al.,l! dass sich Sdulen zu-
sammenfinden, sobald ihre Spitzen die Fliissigkeitsoberflidche
durchstoBen. Durch Gleichsetzen der elastischen und Kapil-
larkrifte leiten sie den minimal erforderlichen Elastizitéts-
modul E_; ab, um einer elastokapillaren Aggregation zu wi-
derstehen,'! d.h. bei einer gegebenen Oberflichenspannung
zum Zusammenhalten der Sdulen. Unter Verwendung von
mit einem regelmifigen Abstand angeordneten Nanofila-
menten als Modellsystem (Abbildung 1a,b) ergibt sich Glei-
chung (1):1

3242y cos? O1°
o = 50— (1) M

Dabei ist 0 der Kontaktwinkel, y die Oberflichenspannung, &
die Sdulenhohe, d ist der Sdaulendurchmesser und f(r) ist eine
Funktion des Durchmessers und des Abstands der in Abbil-
dung 1b dargestellten Sdulen.

Dieser Ansatz wurde erweitert, um das Clusterbildungs-
verhalten von Anordnungen mit einer groen Anzahl von
Nanofilamenten zu verstehen.'! Wenn sich die Filamente
einander entgegenneigen, nimmt der Abstand zwischen den
Spitzen ab, was zu einem Abnehmen der Kapillarenergie und
einer Zunahme der elastischen Biegeenergie fithrt. Sammelt
sich eine Gruppe (ein Cluster) von Filamenten an einem ge-
meinsamen Punkt, miissen sich die duBeren Filamente stirker
biegen als die inneren. Daher nimmt die Biegeenergie pro
Filament mit zunehmender Clustergroe zu. Diesem kann
nur durch die Oberflichenspannung von flexiblen (z.B.
langen) Filamenten Rechnung getragen werden. Die resul-
tierende Clustergréfe, N, ist dann:M

273 cos’ Oy h? 2)
T Edw?

Dabei ist 0 der Kontaktwinkel, y die Oberflichenspannung, &
die Saulenhohe, E der Elastizititsmodul, d der Sdulendurch-
messer und w der Abstand zwischen benachbarten Sdulen
(unter Annahme eines quadratischen Gitters wie in Abbil-
dung 1b).

Nachdem die Flissigkeit verdampft und die Nanofila-
mente trocken sind, wird die Stabilitdt des aggregierten Zu-
stands durch die Adhésion (z.B. Van-der-Waals-Wechselwir-
kungen) bestimmt. Denn im trockenen Zustand muss die
elastische Energie durch die Filament-Filament-Wechselwir-
kungen ausgeglichen werden, und daher spielen diese eine
Schliisselrolle fiir die endgiiltige Geometrie der Aggrega-
te.[16:46:3:57) Mit anderen Worten bestimmt das Gleichgewicht
zwischen Kapillaranziehung und elastischer Riickstellung die
maximale Anzahl von Sdulen, die zu einem Biindel aggre-
gieren konnen, wihrend das Gleichgewicht von Adhésion
und Elastizitdt bestimmt, wie viele Nanofilamente in der
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Abbildung 1. a) Epoxidharz-Mikrosiulen vor (links) und nach Aggregation (rechts) zu Gruppen von vier Sdulen aufgrund kapillarer Selbstorganisa-
tion. b) Modell der Saulenaggregation zu Gruppen von vier Siulen [Gl. (1)]. Das linke Diagramm zeigt die Kapillarwechselwirkungskraft F- und
die elastische Riickstellkraft F¢. Das rechte Diagramm zeigt f als eine Funktion von r=P/d. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [1], Copyright
2010 American Chemical Society. c) Entwicklung der Nanofilament-Cluster von Vierergruppen zu komplexen helikalen Anordnungen mit zuneh-
mender Linge der Filamente (Maf3stab 4 um). Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [55], Copyright AAAS.

endgiiltigen Struktur nach dem Trocknen erhalten blei-
ben.l'*>% Im weiteren Verlauf diskutieren wir, wie Filamente
zu komplexen helikalen Borsten und anderen 3D-Geometri-
en aggregieren konnen, die in Abbildung 1c abgebildet
sind.[43:55.561

Eine wesentliche Annahme dieser Modelle ist, dass die
Filamente auf dem Substrat isoliert, parallel und starr fixiert
vorliegen. Diese Annahmen treffen auf eine ganze Reihe
technischer Nanofilamente zu, da die meisten Herstellungs-
methoden zu Anordnungen von vergleichsweise geraden
Séulen mit gleichméBigen Abstédnden fithren. Solche Metho-
den umfassen das direkte Schreiben von Polymernanodridhten
mit einem Elektronenstrahl in einem Photolack,*! das Re-
plikatformen von Siliciumvorlagen zur Erzeugung von Poly-
mersdulenanordnungen,™ anisotropes Atzen von Silicium-
stempeln®®! und Ziichtung von Nanodrihten und Nano-
rohren durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD). /616!
Die hohe Flexibilitit der Filamente mit sehr kleinem
Durchmesser wie Kohlenstoffnanorshren (CNT) fiihrt jedoch
zu einer welligen und verfilzten Geometrie, wodurch das
Aggregationsverhalten auch von der Organisation und der
Gesamtform der Filamentpopulation abhéngig wird. Im Fol-
genden werden wir uns auch auf solche grolen Populationen
aus verfilzten Nanofilament-,,Wildern“ beziehen. Weitere
Einschriankungen werden spiter beschrieben; an dieser Stelle
lautet unsere Botschaft jedoch, dass die kapillare Selbstor-
ganisation durch die Fliissigkeit (y, 6), das Sdulenmaterial (E,
Oberflichenchemie) und die Geometrie (d, i, w) beeinflusst
wird.
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3. Klassifizierung von elastokapillaren Selbstorgani-
sationsmethoden

Die endgiiltige Ordnung wird durch die Methode beein-
flusst, mit der die Filamente der Fliissigkeit ausgesetzt werden
(d.h. den Benetzungs- und Trocknungsschritten). Im Fol-
genden diskutieren wir die wesentlichsten Methoden, die bis
heute entwickelt wurden. Diese Methoden sind in Abbil-
dung 2 zusammengefasst.

Eintauchen: Das einfachste und héufigste Verfahren der
kapillaren Selbstorganisation ist das Eintauchen des Substrats
in ein mit der Benetzungsfliissigkeit gefiilltes Becher-
glas,[F13:23:43:5564671 wobei die Fliissigkeit typischerweise ein
organisches Losungsmittel ist. AnschlieBend wird das Sub-
strat aus dem Becherglas gezogen, und die Flissigkeit wird
unter Umgebungsbedingungen verdampft. Dabei ist die
Orientierung des Substrats offenbar nicht von Bedeutung,
und im Allgemeinen ist davon auszugehen, dass es parallel
zur Fliissigkeitsoberfldache ausgerichtet ist. Dieses Verfahren
kann ohne Weiteres angewendet werden, um verschiedene
Arten von Nanostdben und Nanorodhren zu separieren.

Gerichtetes Eintauchen: Beim gerichteten Eintauchen ist
das Substrat in Bezug auf die Fliissigkeitsoberfldache speziell
ausgerichtet, um die Richtung der auf die Strukturen ausge-
tibten Kapillarkréfte beim Kontakt mit der Fliissigkeitsober-
fliche zu steuern. Genauer gesagt wurde diese Methode
entwickelt, um die Orientierung von Nanofilamenten zu
verindern, wenn sie aus der Fliissigkeit gezogen werden,?”
was eine Verschiebung der Filamente von vertikal zu hori-
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Abbildung 2. Ubersicht tber die zur elastokapillaren Selbstorganisati-
on verwendeten Benetzungsmethoden.

zontal (also parallel zum Substrat) verursacht.”?! Ein Bei-
spiel ist die Faltung von vertikalen CNT-Mikrostrukturen zur
Bildung horizontal angeordneter Filme.?"*!

Dippen: Variationen des Eintauchverfahrens wurden
entwickelt, damit die Kapillarkréfte stirker lokalisiert und
mit gleichméBiger Steuerung auf die Nanofilamente einwir-
ken konnen. Beim Dip-Verfahren wird das Substrat parallel
zur Flissigkeitsoberfliche umgedreht und dann abgesenkt,
bis die Spitzen der Nanofilamente die Fliissigkeitsoberfldche
beriihren. Dann wird die Fliissigkeit durch den Kapillareffekt
in die Zwischenrdume zwischen den Nanofilamenten gezo-
gen. Da die Fliissigkeit lokal absorbiert wird,"”*>% sollte
dieses Verfahren prinzipiell die GleichméBigkeit einer An-
ordnung mit zusammentreffenden Spitzen unterstiitzen, wie
sie im nédchsten Abschnitt beschrieben wird.

Kondensation: Fine feinere Steuerung der Einfithrung
einer benetzenden Fliissigkeit wird erreicht, wenn die Fliis-
sigkeit auf das Substrat und die Nanofilamente kondensiert
wird. Dies ist insbesondere bei der Verarbeitung fragiler
Strukturen von Nutzen, die aufgrund der wihrend des Ein-
tauchens oder Dippens von der Fliissigkeitsoberfliche aus-
geiibten Kapillarkrifte beschidigt werden konnten (z.B. de-
laminiert, aggregiert oder unerwiinscht reorientiert). Bei
diesem Verfahren wird das Substrat iiber einem hohen Be-
cherglas umgedreht, das eine geringe Menge einer heiflen
Fliissigkeit wie Aceton enthilt, wie in Abbildung 2 darge-
stellt.’” Da das Substrat eine niedrigere Temperatur als die
Fliissigkeit aufweist, kondensiert der Dampf auf dem Sub-
strat, wodurch die Fliissigkeit in den Kapillaren von selbst in
einzelnen Gruppen der Strukturen auf dem Substrat nach
oben steigt.*2+¢]

AuBlerdem sei darauf hingewiesen, dass einige dieser Be-
netzungsverfahren mit einer mechanischen Vorbehandlung
kombiniert wurden, um zuerst die Reorganisation der verti-
kalen Nanofilamente zu dirigieren. Zum Beispiel wurden sie
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vor dem Eintauchen und Trocknen einer Scherung®' oder
einem Walzen” ausgesetzt. Ein weiteres Verfahren zum
vorsichtigen Aufbringen von Fliissigkeit nutzt eine Blase, um
die Spitzen von strukturierten CNT-Wildern in Kontakt zu
bringen, was eine lokale Verdichtung der oberen Bereiche des
CNT-Waldes verursacht.[%)

4. Klassifizierung von Oberflichenmustern nach
elastokapillarer Selbstorganisation

Um Regeln fiir ein Design der Oberfldche zu entwickeln,
die sowohl Theorie als auch Wissen und Intuition bertick-
sichtigen, ist eine Klassifizierung nach Geometrien hilfreich,
die durch elastokapillare Selbstorganisation erreicht werden
konnen. Um dies zu veranschaulichen, finden sich fiir jede
Klassifizierung beispielhafte Abbildungen, unterteilt nach
Anzahl von Sdulen pro Cluster, N=1-10, N=1—100 und
N>100. Im letzten Fall werden meistens Wilder aus ver-
flochtenen Filamenten wie CNT verwendet. Die Beispiele
sind in Abbildung 3 zusammengestellt und werden im Fol-
genden detailliert diskutiert.

Zusammentreffende Spitzen (,,Top-Gathering*): Zu den
ersten eingehenderen Untersuchungen der kapillaren
Selbstorganisation von Nanofilamenten gehort der Bericht
von Tanaka et al. aus dem Jahr 1993.1'! Sie benutzten struk-
turierte Polymernanosidulen mit einem Durchmesser von
200 nm und beobachteten die Bildung von pyramidalen
,Hitten“ durch das Zusammentreffen der Spitzen dieser
Séulen nach Abspiilen und Trocknen der Entwicklungsfliis-
sigkeit. In Abbildung 4 finden sich typische Beispiele von
,» Top-Gathering“-Séulen mit zunehmender Anzahl pro An-
ordnung. Wie bei Tanaka beschrieben, wird der Selbstorga-
nisationsprozess stark vom Aspektverhéltnis und dem Ab-
stand der Nanofilamente beeinflusst [wie durch GI. (1) und
(2) erkldrt]. Wihrend die Nanofilamente im Idealfall zu
perfekten, dicht gepackten Clustern aggregieren konnen,
verhindert die Biegesteifigkeit der Filamente sowie Schwan-
kungen des anfanglichen Abstands der Nanofilamente, Wel-
ligkeit oder gar Verflechtungen typischerweise eine perfekte
Packung.”'*™ So verstirkte die Verdichtung durch das Zu-
sammentreffen der Spitzen von CNT-Wildern z.B. deren
Querschnittsdichte bei einem Tauchbeschichtungsverfahren
um das 5- bis 25-fache,® bei delaminierten SWNT-Wildern
mit einem Durchmesser von 2.8 nm um das 20-fache® und bei
plasmabehandelten MWNT-Wildern um das 30-fache (Ab-
bildung 4¢).l”) Dies trifft jedoch typischerweise auf nicht
mehr als 50% der Idealdichte von hexagonal gepackten
CNTs zu.

Wicklung: Kang et al. haben beschrieben, wie ein Zu-
sammenspiel aus Steifigkeit, Geometrie und Chemie von
Nanofilamenten anstelle von Pyramiden aus zusammentref-
fenden Spitzen (Abbildung 4) eine Aggregation zu chiralen
(verdrillten) Anordnungen verursacht (Abbildung 5).5® Der
Ubergang von einer die Top-Gathering-Anordnung zu einer
sich chiral windenden Anordnung hingt von einem emp-
findlichen Gleichgewicht zwischen Adhision, Elastizitidt und
Kapillaritit ab.”®! Zum Beispiel bildeten Polymernanosiulen
mit starker gegenseitiger Adhésion ,,Hiitten*, wiahrend Na-

Angew. Chem. 2013, 125, 2470 —2484
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Abbildung 3. Klassifizierung von Oberflichendesigns, die durch elastokapillare Selbstorganisation erreicht werden, unterteilt nach Anzahl von Na-
nofilamenten pro Aggregat und der wesentlichen Aggregationsbewegung: Top-Gathering, Wicklung, Faltung, Formung und Schaumung. Von links
nach rechts, Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [71] (Copyright 2011 American Chemical Society), Lit. [55] (Copyright AAAS), Lit. [44] (Copy-
right 2011 Wiley), Lit. [43] (Copyright 2010 American Chemical Society), Lit. [72] (Copyright 2011 IOP), Lit. [73] (Copyright 2011 IEEE), Lit. [26]

(Copyright 2011 American Chemical Society).

nosiulen mit schwicherer Adhésion, die ein Gleiten erlaubte,

chirale Anordnungen bildeten.”® Nachdem d

Spitzen miteinander in Kontakt gekommen sind, rutschte

Angew. Chem. 2013, 125, 2470 —2484

ie Sdulen an den
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dieser Kontaktpunkt nach unten und die Sdulen wickelten
sich auf chirale Weise umeinander. Verstiarken der Adhésion
durch eine Plasmabehandlung von Epoxidharz-Nanofila-
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Abbildung 4. Beispiele fiir durch kapillare Selbstorganisation herge-
stellte , Top-Gathering“-Saulen. a) Durch Elektronenstrahllithographie
hergestellte Photolacksiulen. Nachdruck mit Genehmigung aus

Lit. [75], Copyright 2009, American Institute of Physics. b) SU8-Epoxid-
harz-Séulen nach kapillarer Selbstorganisation und nachfolgender Py-
rolyse, dhnlich wie in Lit. [59]. ¢,d) Anordnungen von Polymernanosiu-
len nach Elektronenstrahllithographie und kapillarer Selbstorganisation
zu Clustern. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [43], Copyright
2010 American Chemical Society. e,f) Mikrosdulen aus CNT-Wildern,
die durch kapillare Selbstorganisation aggregieren. Nachdruck mit Ge-
nehmigung aus Lit. [19], Copyright 2011 IOP und 2006 Macmillan.”!

menten verhinderte das Gleiten und hemmte demzufolge die
Wicklung. Ebenso verhindern grof3e steife Sdulen eine chirale
Wicklung, und zwar aufgrund der hohen elastischen Riick-
stellkraft. Zuféllig haben wir eine geringfiigige Wicklung nach
einer kapillaren Selbstorganisation von CNT-Mikrosédulen
mit hohem Aspektverhiltnis beobachtet. Dies ist ein hierar-
chischer Prozess, bei dem jedes einzelne Sdulenaggregat (wie
in Abbildung 4e) und gleichzeitig Gruppen von Sidulen zu
den in Abbildung 5f dargestellten gewickelten Strukturen
zusammenkommen.

Faltung: Wihrend Top-Gathering und Wicklung durch
Kapillarkrifte zwischen den Filamenten verursacht wird (d. h.
verbriickende Menisken), konnen Kapillarkrifte zwischen
den Filamenten und dem Substrat ein Fallen der Filamente
auf das Substrat verursachen. Daher kann das Benetzen und
Trocknen auch eine kontrollierte Faltung von Filamenten und
diinnen vertikalen Strukturen ermoglichen. Beim Modell-
system eines isolierten Filaments tritt Reorientierung auf,
wenn die durch den Benetzungsmeniskus ausgetiibte vertikale
Kraft die zur Krimmung der Struktur zum Substrat not-
wendige Kraft iibersteigt. Eine Reorientierung kann auch
auftreten, wenn der Meniskus die Struktur wihrend des
Verdampfens in Richtung des Substrats beugt. Auf jeden Fall
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Abbildung 5. Gewickelte Anordnungen von Nanofilamenten als Funkti-
on der Anzahl von Saulen pro Aggregat. a—e) Wickelung von Polymer-
filamenten. a) Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [56], Copyright
2010 American Chemical Society. b—e) Nachdruck aus Lit. [55], Copy-
right AAAS. f) Wicklung von Kohlenstoffnanoréhren-Wildern.

begiinstigt ein reiBverschlussartiges Ablosen des Meniskus
zwischen Struktur und Substrat wihrend der Verdampfung
die Stabilitit der gefalteten Konfiguration.”"! Dieses Prinzip
wurde angewendet, um Reihen aus asymmetrischen PMMA -
Balken mit einer Breite von 10 nm (Abbildung 6a,b,d)""
sowie PMMA-Nanoblitter zu falten (Abbildung 6¢c)."”
Mikrowédnde aus CNT-Wildern wurden durch gerichtetes
Eintauchen gefaltet (Abbildung 6¢),?”?! was zu horizontal
ausgerichteten (HA—)CNT-Filmen mit einem Packungs-
anteil von 42 % fiihrte. Dabei fallen alle CNT gesteuert durch
die Fintauchrichtung in die gleiche Richtung. Spiter wurde
gefunden, dass die CNT-Faltungsrichtung durch eine einge-
baute Asymmetrie im Querschnitt des CNT-Waldes bestimmt
werden kann, was die Herstellung von multidirektionalen
HA-CNT-Mustern iiber grofe Flichen ermdglichte (Abbil-
dung 6£).2%

Schiiumen: Werden Filme aus eng benachbarten, flexiblen
Nanosidulen einer benetzenden Fliissigkeit ausgesetzt, bilden
sich grole Aggregate, die einem zweidimensionalen, offen-
zelligen Schaum &hneln. Dieses Verhalten wurde intensiv an
CNT-Wildern!»»2433647]  gowie an Anordnungen von
Si- 637601 Cy-1l ynd ZnO-Nanodrihten™!! untersucht. Bei
CNT-Wildern wirken wihrend des Verdampfens der Fliis-
sigkeit konkurrierende Kréfte, ndmlich die Kontraktion des
Waldes einerseits und die Steifigkeit der CNT und deren
Adhision auf dem Substrat andererseits, was die Bildung von
zufillig verteilten Hohlrdumen innerhalb der fertigen An-
ordnung verursacht. Chakrapani et al.”®! haben fiir CNTs
beschrieben, dass die mittlere HohlraumgroBe je nach der
Lange (Hohe) der CNTs im Wald linear variiert.
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Abbildung 6. Elastokapillare Faltung von Nanoséulen als Funktion der
Anzahl von Siulen pro Aggregat. a,b,d) Durch Eintauchverdichtung ge-
faltete Elektronenstrahl-Photolacklinien. Nachdruck mit Genehmigung
aus Lit. [44], Copyright 2011 Wiley. c) Durch Eintauchverdichtung gefal-
tete PMMA-Blitter. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [72], Copy-
right 2011 1OP. e) Durch gerichtetes Eintauchen gefalteter CNT-Wald.
Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [27], Copyright 2008 Macmillan.
f) Mittels Kondensation gefaltete, multidirektionale CNT-Wilder. Nach-
druck mit Genehmigung aus Lit. [26], Copyright 2011 American Chemi-
cal Society.

Bei Modellsystemen kann die ,,Phasengrenze® zwischen
der Bildung von Hohlrdumen und der Bildung von einzelnen
Aggregaten in guter Ubereinstimmung mit experimentellen
Ergebnissen analytisch vorhergesagt werden.'”! Auch nume-
rische Modelle, die auf Netzwerken aus mechanischen Federn
basieren, sagen die Verteilung und Geometrie der Hohlrdume
iiberraschend gut vorher.[®

Wihrend nicht-strukturierte CNT-Wilder zu zufillig
verteilten Hohlrdumen fithren, kann deren Anordnung an-
dererseits programmiert werden, indem vor der Selbstorga-
nisation im Wald ein Lochmuster angelegt wird. Dies erfolgt
durch eine Musterbildung auf dem Katalysator vor dem
Ziichten der CNTs oder mittels Atzen des CNT-Walds nach
dem Ziichten (z.B. unter Verwendung von Laserablation).
Die Locher initiieren eine Hohlraumbildung und ermogli-
chen daher eine sehr einheitliche Anordnung von Zellen iiber
grofle Bereiche. In Abhéngigkeit vom Lochmuster werden
hexagonale (,,bienenwabenartige®), quadratische oder
andere Gitter erhalten, wie in Abbildung 7c,d und in der
Literatur dargestellt.”***3*%! Dariiber hinaus sind CNT-
Schdaume mechanisch robust und konnen direkt vom Substrat
abgezogen oder durch Eintauchen in verdiinnte, wissrige
Flusssdure abgetrennt werden.
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Abbildung 7. Beispiele fiir elastokapillare Selbstorganisation iiber
Schdumen und Formen. a) Elastokapillares Schiumen eines Si-Nano-
draht-Waldes. b) Elastokapillares Schiaumen eines Cu-Nanodraht-
Waldes. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [38], Copyright 2009
American Chemical Society.”® c) Schaumen von ungemusterten CNT-
Wildern unter Verwendung der Eintauchverdichtung. d) Schiumen
von strukturierten CNT-Wildern mittels Kondensationsverdichtung in
einem Templat. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [24], Copyright
2010 Wiley. e) Formen eines zylindrischen CNT-Walds zu einem Kegel
(anfanglicher Querschnitt im Einschub).®*! f) Kapillares Formen von
CNT-Wildern zu gebogenen Siulen mittels Kondensation. Nachdruck
mit Genehmigung aus Lit. [73], Copyright 2011 IEEE. g) Kapillares
Formen von helikalen CNT-Mikrosiulen mittels Kondensation; Herstel-
lungsverfahren dhnlich wie in Lit. [77]. h) Herstellung von riicksprin-
genden Strukturen durch wiederholtes kapillares Formen und Ziichten
von CNTs; Herstellungsverfahren dhnlich wie in Lit. [33].

Formen: Innerhalb der dimensionalen Grenzen, die von
diskreten, festen Aggregaten bei einer Selbstorganisation
vorgegeben werden (d.h. nicht unter Schiumbedingungen),
konnen verschiedenste komplexe 3D-Filamentaggregate
entstehen.”! Zum Beispiel ergab die Kondensationsverdich-
tung von diinnwandigen Zylindern ausgehend von CNT-Mi-
krowildern, die aus einem lithographisch mit einem Muster
versehenen Katalysator geziichtet wurden, bei Aggregation
eine Umwandlung zu abgeschrigten Mikroschichten (Ab-
bildung 7¢) und verursachte bei halbzylindrischen Saulen
eine seitliche Auslenkung (Abbildung 7 f). Es konnen auch
komplexere Geometrien programmiert werden, wie die Bil-
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dung von Helizes mit festgelegter Hiandigkeit (Abbil-
dung 7 g)."”) In diesen Beispielen definiert die anfingliche
Geometrie des CNT-Walds zusammen mit der Dichte und
Anordnung der CNTs innerhalb des Walds die Endgeometrie
der Strukturen.*7

Des Weiteren kann die kapillare ,,Formung®“ von CNTs
mehrfach wiederholt werden, um komplexe, geriffelte Mi-
krostrukturen mit sowohl symmetrischen (Abbildung 7h) als
auch asymmetrischen Formen zu schaffen (siehe ,,Formen* in
Abbildung 3).7*”! Analytische Modelle™ und Finite-Ele-
ment-Modelle™ koénnen die grundlegenden Formumwand-
lungen vorhersagen, die bei einer kapillaren Formung auf-
treten. Im Zusammenhang mit den zu erwartenden Verbes-
serungen bei der Ziichtung und Charakterisierung von CNTs
bietet sich hier ein zuverldssiger Weg, um die kapillare For-
mung kiinftig zum Aufbau grofBflichiger 3D-mikrostruktu-
rierter Oberflichen mittels CNTs zu verwenden.

5. Prozesssteuerung

Es hat sich gezeigt, dass abgesehen vom Material, der
Geometrie und Organisation der Filamente auch andere
Herstellungsschritte und Prozessmodifizierungen einen Ein-
fluss auf den Selbstorganisationsprozess ausiiben und zu-
sdtzliche Funktionalitdten auf den endgiiltigen Oberflachen
ermoglichen. Dieser Abschnitt bietet eine kurze Ubersicht
iiber diese Methoden.

Oberfliichenchemie: Die Oberflichenchemie der Fila-
mente beeinflusst die Stdrke und Stabilitdt ihrer Wechsel-
wirkungen wihrend der Selbstorganisation. Dies wurde un-
tersucht, indem Epoxidharz-Nanosdulen mit einer diinnen
Goldschicht beschichtet und dann selbstorganisierte Mono-
lagen (SAM) aus Alkanthiol auf die Oberfldche aufgebracht
wurden (Abbildung 8a). Es zeigte sich, dass der Prozentsatz
stabiler Cluster bei kurzkettigen Molekiilen von der Stirke
der zu erwartenden chemischen Bindungen zwischen den je-
weiligen funktionellen Gruppen abhéngt. Des Weiteren er-
geben SAMs mit ldngeren Kohlenstoffketten geordnetere
Monolagen und daher gewohnlich stabilere Cluster.'! Diese
Oberflachenwechselwirkungen ermoglichen eine Steuerung
der Reversibilitdt der Anordnung. Zum Beispiel erlaubt eine
Verringerung der Adhision zwischen den Filamenten beim
Verdampfen der Fliissigkeit ein Riickspringen der Filamen-
te.[16]

Fliissigkeit und Verdampfungsmethode: Grundsitzlich
kann jede Fliissigkeit, die die Filamente und das Substrat
benetzt, fiir die elastokapillare Selbstorganisation verwendet
werden.™ Der Einfluss der Fliissigkeitseigenschaften, wie
z.B. Oberflichenspannung,'” Viskositit und Dynamik beim
Benetzen und Trocknen (z.B. die Verdampfungsgeschwin-
digkeit), wird jedoch noch weiter untersucht. So berichteten
z.B. Chakrapani et al. iiber die Verdichtung von CNT-Wil-
dern zu zelluldren Schiumen unter Verwendung von Aceton,
Toluol, Dimethylformamid, Tetrahydrofuran und Metha-
nol.”! Futuba et al. berichteten iiber eine CNT-Verdichtung
unter Verwendung von Wasser, Alkoholen, Aceton, Hexan,
Cyclohexan, Dimethylformamid, fliissigem Stickstoff, Dioc-
tylether, Olsdure und Maschinenélen.”!
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Abbildung 8. a) Methoden zur Veridnderung der Oberflichenchemie
von Nanofilamenten. b) Phasendiagramm von Einzeldominenregionen
mit elastokapillaren Aggregaten aus Polymernanofilamenten. Nach-
druck mit Genehmigung aus Lit. [16], Copyright 2012 Elsevier.

Bei Polymernanosidulenanordnungen wurde gefunden,
dass die Steuerung der Verdampfungsgeschwindigkeit eine
bessere Einheitlichkeit des Prozesses ermoglicht.™ Abbil-
dung 8b zeigt Doménen, innerhalb derer die an der Spitze
zusammentreffenden Séulen gleichférmig aggregieren. Dar-
iiber hinaus wird von einigen Forschern die Ansicht vertreten,
dass eine Selbstorganisation erst dann auftritt, wenn sich die
Fliissigkeit beim Verdampfen von den Nanodréihten zuriick-
zieht, wiahrend andere meinen, dass die Aggregation sowohl
wihrend des Benetzens als auch des Trocknens auftritt. Ers-
tere Ansicht wurde an verschiedenen Materialsystemen ve-
rifiziert, wobei Gefriertrocknung genutzt wurde'>?! und
Sdulen im nassen Zustand mittels AFM untersucht wurden.™
Futuba et al. berichteten iiber einen 20-%igen Anstieg der
Packungsdichte beim Eintauchen von CNT-Wildern und eine
signifikant stirkere Verdichtung beim Trocknen.!

Prozessgrenzen und Instabilititen: Komplizierte und
gleichformige Filamentanordnungen finden sich typischer-
weise nur in einem kleinen Fenster des Parameterraums.
Ebenso wie bestimmte Bedingungen erfiillt sein miissen,
damit organisierte Strukturen stabil sind, ergeben sich dras-
tisch unterschiedliche Ergebnisse, je nachdem ob beispiels-
weise die durch die Fliissigkeit ausgeiibten Kréfte die Haft-
festigkeit der Filamente auf dem Substrat iibersteigen oder
eine Faltung der Filamente auf das Substrat verursachen,
anstatt die vertikalen Aggregate zu stabilisieren. Diese Ein-
fliissse lassen sich zum Teil mithilfe der Theorie verstehen,
genauso oft aber nur durch Empirie.

Zum Beispiel kann die vorher beschriebene, einfache
Aggregationstheorie zur Vorhersage verwendet werden, ob
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Abbildung 9. Prozesseinschrinkungen bei der elastokapillaren Selbst-
organisation von CNT-Wildern. a) Theoretische und experimentelle

Studien des Ubergangs zwischen Schdumen und Formen von isolier-
ten CNT-Mikrosdulen als Funktion der Héhe und des Durchmessers;
verdnderter Nachdruck aus Lit. [19]. b) Abbildung der Ubergénge zwi-
schen Schiumen, Formen und Falten in Bezug auf das Aspektverhilt-
nis von CNT-Mikrosdulen in der Ebene und aus der Ebene heraus.

Ay

CNT-Mikrosdulen nach der kapillaren Selbstorganisation
innere Hohlrdume aufweisen oder zu einzelnen, festen Ag-
gregaten verdichtet werden (Abbildung 9a)."”) Am anderen
Ende, d.h. bei Strukturen mit hohem Aspektverhéltnis, wie
z.B. schlanken, hohen CNT-Mikrosdulen oder diinnen, mit
Mustern versehenen Winden, verursachen die durch den
benetzenden Meniskus ausgeiibten, dufleren Kapillarkréafte
eine Faltung der CNTs auf das Substrat.”® Abbildung 9b
veranschaulicht, wie die elastokapillare Aggregation der
CNT-Wilder als Funktion der anfidnglichen Waldgeometrie
vom Schdumen zum Formen und Falten iibergeht.

Einfluss duBlerer Beschrinkungen: Das Aggregations-
muster kann auch beeinflusst werden, indem der Fliissig-
keitsstrom mithilfe eines duBleren Templats gesteuert wird.
Dies wurde unter Verwendung von Bienenwabenstrukturen
demonstriert, um die Verdichtung der Polymernanosdulen
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auf kleinere Abschnitte zu begrenzen und die kapillare
Selbstorganisation zu periodischen Mustern auf grof3en Fla-
chen zu dirigieren (Abbildung 10a).'"! Dabei wurde auch
beobachtet, dass die kapillare Selbstorganisation von einan-
der gegeniiberliegenden Polymernanosdulen-Anordnungen
zur Bildung von periodischen, chiralen Strukturen fithren
kann (Abbildung 10b).”

schrage o
Beschichtung
¥

kapillare
Formung

Abbildung 10. Darstellung von Verfahren zur Steuerung des elastoka-
pillaren Prozesses. a) Aggregation mit einem hexagonalen Gitter als
Templat. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [16], Copyright 2012
Elsevier. b) Zu Moiré-Mustern selbstorganisierte Nanofilamente durch
Verdampfen einer zwischen zwei Oberflichen mit periodischen Fasern
eingeschlossenen Fliissigkeit." c) Partiell aggregierte CNT-Walder.

d) Kapillare Biegung von Janus-CNT-Wildern. Nachdruck mit Geneh-
migung aus Lit. [28], Copyright 2012 Royal Society of Chemistry.

Unveroffentlichte Ergebnisse der Verdichtung von CNT-
Wildern haben gezeigt, dass es durch die Anwendung von
winzigen Mengen Verdichtungsfliissigkeit moglich wird, die
elastokapillare Aggregation beispielsweise nur auf den unte-
ren Bereich eines CNT-Waldes zu beschrianken (Abbil-
dung 10c¢). Dies ermoglicht die Herstellung von riicksprin-
genden Strukturen mit einem Gradienten in den mechani-
schen Eigenschaften. Des Weiteren kann die elastokapillare
Aggregation ausgehend von CNT-Wildern, die anisotrop
durch eine schriage Metallverdampfung nur auf einer Seite
beschichtet wurden, zu einer anisotropen Sidulenbewegung
fiihren, einschlieBlich einem Biegen der Sdulen wie in Ab-
bildung 10d gezeigt.”® Dieser Ansatz ermdoglicht eine feine
Steuerung des Biegungswinkels und das horizontale Falten
der Saulen.

6. Anwendungen

In diesem Abschnitt stellen wir ausgewihlte Anwendun-
gen von Oberflichen und Bauelementen vor, deren Funk-
tionalitdt durch den Einsatz von elastokapillarer Selbstorga-
nisation als Teil der Herstellung verbessert wurde. Viele
dieser Anwendungen nutzen die bereits gut untersuchten
CNTs (Abbildung 11). Mit zunehmender Zahl von Methoden
zur Herstellung und Modifizierung anderer nanoskaliger Fi-
lamente wird sich dieser Bereich zukiinftig zweifellos auf
andere Materialien ausweiten (Abbildung 12).
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Abbildung 11. Anwendungen von elastokapillar selbstorganisierten CNTs. a) Mikrorelais aus horizontalen
CNTs, die durch gerichtetes Eintauchen aggregiert wurden. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [27], Copy-
right 2008 Macmillan. b) Hygroskopische Mikrosensoren, die durch kapillares Formen von 3D-CNT-Hydrogel-
Sensorknoten hergestellt wurden. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [83], Copyright 2011 Royal Chemical

Society. ¢) Durch wiederholtes Ziichten und kapillares Formen von CNTs hergestellte, geriffelte CNT-Mikrobla-

sebilge. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [33], Copyright 2011 American Chemical Society. d) Schiumen
von CNT-Zellen fur die Zellziichtung. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [13], Copyright 2004 American
Chemical Society. e) Mittels Scherung und Eintauchverdichtung von CNT-Wildern hergestellter Superkonden-
sator. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [2], Copyright 2010 Wiley.

Mikroelektronische Durchkontaktierungen und Schalt-
kreise: Die hohe Strombelastbarkeit von CNTs, die bis zu
10° Acm™ betrigt, deutet darauf hin, dass diese Cu in mi-
kroelektronischen Schaltkreisen ersetzen konnten.*!! Die am
besten etablierte Methode zur Einbindung von CNTs in der
Mikroelektronik ist die direkte Erzeugung mittels CVD.[*6]
Allerdings ergibt dieser Prozess héufig unzureichend geringe
Packungsdichten von 1-5%.1®! Insbesondere die hochste

www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

M. De Volder und A. ). Hart

bisher erreichte Dichte von
SWNTs ohne Nachbehand-
lung ist um einen Faktor 30
kleiner als dieses Ziel.”!
Dabher stellt die kapilla-
re Selbstorganisation eine
attraktive Methode dar, um
CNT-Wilder mit geringer
Dichte so zu behandeln,
dass sie verdichtete Aggre-
gate mit hoher Leitfdhig-
keit bilden.'* Liu et al.l'”
haben eine griindliche Un-
tersuchung der elektrischen
Leitfdhigkeit von CNT-
Sdulen vor und nach der
kapillaren Selbstorganisati-
on durchgefiihrt, die zeigte,
dass die Selbstorganisation
den Widerstand bedingt
durch  die  verringerte
Querschnittsfliche um das
15-fache verringerte. Lim
etal™ haben eine 3.5-
fache Abnahme des Wider-
stands nach Verdichtung
gemessen. Besonders inter-
essant ist, dass bei der
Ziichtung der CNT-Mikro-
sdulen auf TiN-Elektroden
die nachfolgende kapillare
Verdichtung auch den
Kontaktwiderstand  zwi-
schen den CNTs und TiN
verringerte, indem die Basis
der Sdulen zum Substrat
geknickt wurde, wéhrend
der obere Teil vertikal
blieb.['”)
MEMS-Bauelemente
und Mikrosensoren: Kapil-
lare Selbstorganisation ist
ein attraktiver Weg, um
funktionale, mechanische
Komponenten unter Ver-
wendung von dicht gepack-
ten Nanodrihten und Na-
nor0hren mit kontrollierten
Orientierungen aufzubau-
en. Zum Beispiel haben
Hayamizu etal. nanome-

chanische Bauelemente vorgestellt, die auf horizontal aus-
gerichteten CNT-Filmen basierten, die mittels kapillarer
Selbstorganisation durch gerichtetes Eintauchen von struk-
turierten, vertikalen CNTs gebildet wurden.””’ SWNT-Balken
mit einem Querschnitt von nur 40 x 70 nm (Breite x Hohe)
wurden beispielsweise mittels Elektronenstrahllithographie
mit einem Muster versehen. Jeder Balken bestand aus nur
etwa 200 SWNTs, und daraus wurden 1276 elektrostatisch
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Abbildung 12. Anwendungen von elastokapillar aggregierten Polymernanofilamenten. a) Einschluss von Nano-
partikeln unter Top-Gathering-Siulen. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [87], Copyright 2008 Elsevier.

b) Herstellung von nanoskaligen 3D-Kanilen durch Aggregation von Elektronenstrahl-Nanoblittern. Nachdruck
mit Genehmigung aus Lit. [47]. Copyright 2008 American Institute of Physics. ¢) Einfang von Molekiilen in Top-
Gathering-Séulen und Vergleich von Raman-Spektren mit gefangenem Molekiil (der Einschub zeigt den Beitrag
der zwischen den Spitzen gefangenen Molekiile. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [71]. Copyright 2011
American Chemical Society. d) Elastokapillare Modulation der Bragg-Beugungsfarbe in Hydrogel-Filamenten.
Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [42]. Copyright 2009 American Chemical Society. e) Einfangen von Mole-
kiillen an Metallnanopartikeln und deren Transferdruck. Nachdruck mit Genehmigung aus Lit. [91]. Copyright

2012 American Chemical Society.

gesteuerte Relais-Bauelemente mit einer Ausbeute von
95.5% hergestellt (Abbildung 11a). Die gleiche Gruppe be-
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‘‘‘‘‘ hemie

richtete auch {iber die
Herstellung von freiste-
henden, dicht gepackten
CNT-Balken als mechani-
sche Resonatoren.?’

CNT-Wilder wurden
kapillar zu 3D-Briicken
geformt, die mit Hydroge-
len infiltriert und in Mi-
krokanile eingebaut
wurden, um hygroskopi-
sche Sensoren zu bilden
(Abbildung 11b).*84
Desgleichen wurden verti-
kale CNT-Schichten mit-
tels kapillarem Falten
transformiert und verdich-
tet, um Paare von struktu-
rierten Elektroden auf
dem Substrat zu verbin-
den. Die horizontal ausge-
richteten CNTs erleichter-
ten dann eine gerichtete
Kristallisation von Cg, aus
der Losung, um eine kom-
binierte hierarchische
Struktur mit starkem An-
sprechverhalten auf UV-
Strahlung zu ergeben.”
CNT-, Mikroschichte®, die
durch wiederholtes Ziich-
ten und kapillares Formen
von CNTs hergestellt
wurden, zeigten eine ab-
stimmbare  mechanische
Verformbarkeit, was fiir
kompakte vertikal Mikro-
federn in Nadelkartenan-
ordnungen niitzlich sein
konnte (Abbildung 11c¢).
Durch eine Kombination
aus Top-Down-Lithogra-
phie und Bottom-up-
Selbstorganisation entwi-
ckelten Choi etal. drei-
eckige Nanokanidle mit
einer Breite von 30 nm und
einer Lénge von 10 um
durch den kapillaren Kol-
laps von mittels Elektro-
nenstrahl definierten Pho-
tolackwiillen (Abbil-
dung 12b).1"

Fallen und plasmoni-
sche Sensoren: Segawa
etal. haben beobachtet,
dass an der Spitze zusam-

mentreffende Sdulen Partikelansammlungen einfangen und
organisieren konnen, wenn die Losung z.B. SiO,- und ZnO-
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Nanoperlen enthilt (sieche Abbildung 12a). Die eingefange-
nen ZnO-Partikel zeigten eine starke Photolumineszenz.
Zudem wurde gefunden, dass Top-Gathering-Anordnungen
zur Herstellung neuer periodischer Muster fiir Lumineszenz-
Bauelemente von Nutzen sind.®*® In diesem Fall sind die
eingefangenen Partikel viel kleiner als die an der Spitze zu-
sammentreffenden Siulen. Spiter zeigten Pokroy™! und
Chen, ! dass auch Perlen gefangen werden konnen, die viel
grofer sind als einzelne Filamente. Die Autoren wiesen
darauf hin, dass eine kontrollierte Partikelfreisetzung aus den
Nanosdulen-Anordnungen auf Oberfliachen fiir den Wirk-
stofftransport von Interesse sein konnte.

Hu et al. stellten in einem sehr viel kleineren MafBstab
eine Molekiilfalle auf der Basis von Top-Gathering-Sédulen
vor. Beim Aggregieren bildeten goldbeschichtete Nanofila-
mente ,,Hotspots® fiir oberflachenverstirkte Raman-Spek-
troskopie (SERS) und Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pie (XPS). Dies wurde genutzt, um trans-1,2-Bis(4-pyr-
idyl)ethylen einzufangen und zu identifizieren (Abbil-
dung 12¢).* Des Weiteren wurden plasmonische Struktu-
ren fir SERS entwickelt, indem durch elastokapillare
Selbstorganisation angeordnete Metallnanopartikel iibertra-
gen wurden, wie in Abbildung 12e dargestellt.”"*!! Ein Vor-
teil dieses Verfahrens ist, dass Molekiile zwischen den Na-
nopartikeln gefangen und dann in néchster Nachbarschaft
zueinander angeordnet werden konnen (enger als durch Li-
thographie moglich wire).

Biosonden und Geriiste: Verglichen mit herkommlichen
flachen Metallelektroden bieten Kohlenstoffnanordhren und
Kohlenstoffnanofasern (CNFs) eine betréichtliche VergroBe-
rung der Oberfldche sowie eine gute elektrochemische Sta-
bilitdt. Da diese Sonden in nassen Umgebungen arbeiten, sind
Uberlegungen zur Nutzung von kapillarer Selbstorganisation
wichtig. So untersuchten Nguyen-Vu et al. den Einfluss von
kapillarer Selbstorganisation auf CNFs an neuralen Mikro-
elektrodenarrays.'?! Sie beobachteten, dass die Spitzen von
CNF-Mikrobiindeln mit Top-Gathering-Struktur den Zell-
korper aufspieSen oder die Zellmembran dhnlich wie eine
Zeltstange hochdriicken konnen. Kleinere Zellkorper iiber-
spannen den offenen Raum und sind zwischen den Spitzen
von benachbarten Mikrobiindeln aufgehdngt, wéihrend
andere den Kontakt mit den Nachbarzellen verlieren und in
das Tal fallen. Diese an der Spitze zusammentreffende To-
pographie ergibt einen vollstindig anderen Adhésionsme-
chanismus als dhnliche, mit Polypyrrol (PPy) beschichtete
CNF-Rohren, die aufgrund der erhohten mechanischen
Steifigkeit keine kapillare Selbstorganisation zeigten. Auf
langere Sicht konnte die elastokapillare Selbstorganisation
von Nanofilamenten den Aufbau extrazelluldrer Matrizes fiir
die Gewebeziichtung erméglichen (Abbildung 11d).13%2

Energie: Die Verwendung der kapillaren Selbstorganisa-
tion an dicht gepackten Nanofilamenten ist aufgrund des
Bedarfs einer hochspezifischen Oberfliche auch fiir Super-
kondensatorelektroden von Nutzen.’! Futuba et al. bauten
z.B. Doppelschichtkondensator(EDLC)-Zellen aus dicht
ausgerichteten CNT-Wildern, die eine spezifische Kapazitit
von 80 Fg~! fiir eine Drei-Elektroden-Zelle lieferten.” Erst
kiirzlich wurden in der gleichen Gruppe Diinnschicht-
SWCNT-Kondensatoren erzeugt, in denen mechanisches
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Scheren mit einer kapillaren Selbstorganisation kombiniert
wurde, was zu einer Kapazitit von 160 Fg™' fiihrte (Abbil-
dung 11¢).?

Pint et al. verwendeten die kapillare Selbstorganisation
zur Herstellung von Antireflexoberfldchen fiir photoelek-
trochemische Bauelemente.l® Sie stellten CNF-Arrays mit
einer Top-Gathering-Anordnung mittels Kondensation her
und beschichteten diese dann mittels ALD mit TiO,-Schich-
ten. Dabei wurde fiir die kapillar texturierten photoelektro-
chemischen CNT/TiO,-Bauelemente im Vergleich zu einem
planaren Aquivalent eine bis zu 3-fach bessere Kurzschluss-
Stromdichte nachgewiesen.

AuBlerdem konnen die hierarchischen und robusten
Oberflachentexturen, die durch eine kapillare Selbstorgani-
sation hergestellt werden, zur Entwicklung eines Wairme-
transfers mit Phasenumwandlung von Nutzen sein. Kapillar
selbstorganisierte Nanodraht-Arrays aus Si und Cu zeigten
hohere Wiarmeiibergangskoeffizienten und eine um mehr als
100% erhohte kritische Warmestromdichte verglichen mit
unstrukturierten Substraten.*! Dabei sollten die schaum-
dhnlichen Mikrohohlrdume mit einer Breite von 1-6 um nach
Ansicht der Autoren den Keim fiir die Bildung von Blasen
wihrend des Siedens bilden (Abbildung 7a,b). Experimente
zu einem besseren Sieden bei freier Konvektion wurden auch
mit CNT-Wildern durchgefiihrt, obwohl dabei unklar ist, ob
die Nanofilamente vor dem Sieden einem kapillaren Selbst-
organisationsschritt unterzogen wurden.”

Dariiber hinaus existieren weitere Anwendungsvorschla-
ge, wie die Verwendung der elastokapillaren Aggregation zur
Modulierung der Farbe der Bragg-Beugung in Hydrogel-Mi-
krosiulen-Anordnungen (Abbildung 12d)™*?! oder die Nut-
zung von selbstorganisierten CNT-Schdumen zur stoBabsor-
bierenden Strukturverstirkung,® fiir elastische Membra-
nen,”  Filtrationsbauelemente,*  Biirstenmotoren,*”!
Temperatursensoren® und komplexe Masterformen.?*

7. Zusammenfassung und Ausblick

Die elastokapillare Aggregation von mikro- und nano-
skaligen Filamenten tritt sowohl bei natiirlichen als auch
synthetischen Materialien auf, und das Verhalten von Fila-
menten in Fliissigkeiten ist sowohl fiir deren Verarbeitung als
auch deren Nutzung in einer Vielzahl von Anwendungen
wesentlich. Wihrend die elastokapillare Aggregation anfangs
eher als Argernis bei der Gestaltung von kleinen, flexiblen
Texturen auf Siliciumwafern betrachtet wurde, wird sie heute
als Mittel zur Herstellung komplexer, hierarchischer Ober-
flaichenstrukturen gesehen. Insbesondere ist dieser Prozess
inhdrent kostengiinstig und skalierbar und nutzt den Vorteil
von wohlbekannten planaren Strukturierungsmethoden, um
neue Geometrien zu schaffen, die durch andere Methoden
nicht zugénglich sind. Jiingste Arbeiten zeigen, dass die
hierarchischen Anordnungen von Nanofilamenten insbeson-
dere hinsichtlich der Schaffung von Materialien mit grofer
Oberfliche fiir Energieanwendungen sowie zur Herstellung
von Oberflichentexturen mit kontrollierbaren Benetzungs-,
Adhisions-, optischen oder -elektrischen Eigenschaften
grofles Potenzial bieten. Weitere Entwicklungen bei der
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Herstellung von Nanofilamenten werden die Vielseitigkeit
der elastokapillaren Selbstorganisation iiber die heute am
haufigsten verwendeten Materialien hinaus erweitern, und
die Herstellung grofBflachiger Nanoelemente wird auch Ein-
gang in die Industrie finden.

M.D.V. wurde durch den Fund for Scientific Research —
Flanders FWO und IAP-uMAST Belspo (Belgien) unterstiitzt.
A.J.H. wurde durch das Young Investigator Program des Air
Force Office of Scientific Research gefordert (FA9550-11-1-
0089, Programmleiter Dr. Byung-Lip ,,Les“ Lee). Wir danken
Sameh Tawfick fiir hilfreiche Diskussionen und Beitrige zu
Abbildung 9.
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