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Abstract

The fabrication of structures with nanoscale resolution and the positioning of in-
dividual nanoscale objects on solid surfaces is of increasing interest because it
is one of the key requirements for building up nanotechnological devices and
sensors. Since established lithographic methods have only limited capabilities
regarding the handling of individual nanoscale objects, new concepts are needed
which target their precise and selective assembly on surfaces. Electrostatic fields
in particular appear to be a promising option to direct the assembly process, due
to their long-range nature and their ability to attract many objects in a parallel
fashion.

This thesis focuses on a method - referred to as nanoxerography - employing
electrostatic fields for directed assembly of particles and molecules dispersed in
polar solvents. In nanoxerography, we write patterns of local surface charges
into thin electret layers, such as poly(methyl methacrylate) (PMMA), by applying
voltage pulses between a conductive atomic force microscope tip and the sample.
These charge patterns act as templates for the selective deposition of particles or
molecules in a subsequent development step.

We demonstrate for 50 nm and 100 nm carboxylate functionalized polystyrene
microspheres, carboxylate functionalized multi-walled carbon nanotubes, single-
walled carbon nanotubes stabilized by the non-ionic surfactant Synperonic NP10,
Cso molecules stabilized by the nonionic-ionic surfactant Triton X-100 and citrate-
stabilized 5 nm gold colloid, that direct deposition from alcohol- or water-based
suspensions yields higher resolution compared to water-in-oil emulsions used in
earlier work. Dissociation of surface groups or local dipoles in the polar head
groups of the surfactants lead to either net or partial negative charges on the sus-
pended particles, resulting in Coulomb attraction to positively charged patterns
written into the PMMA. We show that the magnitude of the local surface po-
tential provides considerable control over the deposition characteristics such as
approximate number of particles deposited per charge dot or alignment of indi-
vidual and small bundles of carbon nanotubes along charge lines, allowing the
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creation of nanoparticle arrays with pitches down to 250 nm or networks of car-
bon nanotubes. We further study additional parameters influencing deposition
behavior, such as the stabilizing agents involved, dispersion treatment such as
ultrasonication and centrifugation in the case of single-walled carbon nanotube
dispersions, or the particle concentration in suspension in general.

Vertical transfer of structures assembled by nanoxerography from the elec-
tret surface to an underlying substrate broadens the range of applicable substrate
materials much beyond electrets. By these means, we document how thermal re-
moval of the thin PMMA layer transfers patterns of 5 nm gold nanoparticles ver-
tically down onto an underlying SiO, substrate. In addition, anisotropic growth
of silicon nanowires from the gold nanoparticle patterns provides evidence for
the retained catalytic activity of the gold nanoparticles.

We further explore the possibility of using positively charged patterns written
into PMMA for the direct patterning of ionic molecules, such as polyelectrolytes,
from aqueous solutions. Although the process developed serves its basic purpose
in yielding selective deposition behavior of polyanions as well as polycations, fur-
ther improvement would be inevitable to gain a valuable alternative to existing
strategies for polyelectrolyte patterning.

Our results obtained in this thesis demonstrate the capability of nanoxerog-
raphy to assemble diverse nanoscale objects from polar suspensions on solid
surfaces with a considerable degree of control and accuracy, may providing a

promising new route for maskless nanoscale fabrication.



Zusammenfassung

Die Herstellung von Strukturen im Nanometer-Bereich und das prazise Platzieren
von einzelnen Nano-Objekten auf Oberflachen ist von wachsendem Interesse, da
es fur die Fabrikation von neuen, auf Nanotechnologie basierenden Komponen-
ten und Sensoren von zentraler Bedeutung ist. Bewahrte lithographische Metho-
den erweisen sich als limitiert in der Handhabung einzelner Nano-Objekte, wes-
halb neue Konzepte fiir deren selektive und prazise Anordnung gefragt sind.
Elektrostatische Felder scheinen besonders vielversprechend fiir diese Aufgabe,
da sie eine weitreichende Wirkung haben und es somit erlauben, viele Nano-
Objekte gleichzeitig, in paralleler Art und Weise, gezielt auf die gewtinschten

Stellen hin anzuziehen.

Diese Arbeit befasst sich mit einer Methode, die wir Nanoxerographie nen-
nen. Nanoxerographie setzt lokale elektrostatische Felder ein, um Partikel und
Molekiile, welche in polaren Losungsmitteln dispergiert sind, gezielt auf Ober-
flachen anzuordnen. Zu diesem Zweck schreiben wir Muster lokaler Oberflachen-
ladungen in diinne Elektretschichten wie beispielsweise Poly(methyl methacry-
lat) (PMMA), indem wir Spannungspulse zwischen einer leitfahigen Rasterkraft-
mikroskop-Spitze und der Probe anlegen. Im anschliessenden Entwicklungs-
schritt dienen diese Ladungsmuster als Strukturvorlage, um die dispergierten
Partikel oder Molekiile selektiv auf der Oberflache anzulagern.

Wir zeigen fur 50 nm und 100 nm grosse, mit Carboxylgruppen funktionali-
sierte Partikel aus Polystyrol, fiir mit Carboxylgruppen funktionalisierte, mehr-
wandige Kohlenstoff-Nanorohren, fur einwandige Kohlenstoff-Nanorohren,
welche mittels des Tensids Synperonic NP10 stabil dispergiert werden, fur Cg
Molekiile, welche mittels des Tensids Triton X-100 stabil dispergiert werden sowie
tar Zitrat-stabilisierte 5 nm grosse Goldkolloide, dass gezielte Anlagerung aus
Alkohol-basierten oder wassrigen Suspensionen eine hohere Auflosung der re-
sultierenden Strukturen zulasst, verglichen mit Wasser-in-Ol-Emulsionen, welche
bisher oft benutzt wurden. Dissoziation von chemischen Oberflachengruppen
oder lokale Dipole in den polaren Kopfgruppen der Tenside fithren entweder zu
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negativen Netto- oder Partialladungen auf den dispergierten Partikeln, was in
spezifische Anziehung der Partikel durch Coulombkrafte auf positive Ladungs-
muster in PMMA resultiert. Wir zeigen auf, dass die Starke des lokal generier-
ten Oberflachenpotentials eine sensitive Steuerungsgrosse darstellt, welche es
auf vorzugliche Weise erlaubt, die Partikelablagerung zu beeinflussen, sodass
es beispielsweise moglich wird, die ungefahre Anzahl der auf Ladungspunkten
platzierten Partikel zu bestimmen oder einzelne beziehungsweise diinne Biindel
von Kohlenstoff-Nanorohren entlang Ladungslinien auszurichten. Dies erlaubt
die Fabrikation von regelmassigen Anordnungen von Partikeln mit bis zu 250 nm
kurzen Abstanden zwischen den Anordnungspunkten, oder die Herstellung von
Netzwerken aus Kohlenstoff-Nanorohren. Zusatzlich untersuchen wir weitere
Parameter, welche die Ablagerungscharakteristiken beeinflussen. Dazu gehort
die Rolle der Tenside und des Zitrat-Liganden, der Einfluss der Dispersionsbe-
handlung im Falle der einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren mittels Ultraschall
und Zentrifugierung, sowie ganz generell der Einfluss der Partikelkonzentration
in der Dispersion.

Eine vertikale Verlagerung der mittels Nanoxerographie hergestellten Struk-
turen von der Elektret-Oberflache auf ein beliebiges, darunterliegendes Substrat
erweitert die Palette von moglichen Struktur-Oberflachen-Kombinationen grund-
legend. Diesen Schritt demonstrieren wir, indem wir die dunne PMMA Schicht
thermisch zersetzen und Strukturen bestehend aus 5 nm grossen Goldkolloiden
auf das darunterliegende SiO, Substrat transferieren. Die Funktionalitat der Gold-
kolloide, wie beispielsweise deren katalytische Aktivitat, bleibt durch alle Prozess-
schritte hindurch erhalten. Dies zeigen wir auf, indem wir die transferierten
Strukturen benutzen, um in einem katalytischen Prozess Silizium-Nanodrahte
aus den Goldkolloiden zu wachsen.

Des Weiteren erforschen wir in ersten Schritten, ob ionische, in Wasser geloste
Molekiile wie Polyelektrolyten selektiv mittels positiven Ladungsmustern auf
PMMA abgelagert werden konnen. Obwohl der entwickelte Prozessansatz seinen
grundsatzlichen Zweck der Selektivitat erfullt, sind weitere, verbessernde Ent-
wicklungsschritte unabdingbar, mochte man mit dieser Nanoxerographie-basier-
ten Methode eine gute Alternative zu bereits bestehenden Methoden fiir die Her-
stellung von Polyelektrolyt-Strukturen gewinnen.

Die Resultate, die in dieser Arbeit erzielt wurden, zeigen auf, dass es die
Nanoxerographie erlaubt, verschiedenste Nano-Objekte, dispergiert in polaren
Losungsmitteln, prazise auf Oberflachen anzuordnen. Der entwickelte Prozess
bietet gute Prozesskontrolle und stellt somit eine moglicherweise vielversprechen-
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de neue Strategie fur die Fabrikation von Strukturen im Nanometer-Bereich dar.
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