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1 Einleitung

Zweifellos hat die rasante Entwicklung der Mikroelektronik Technik und Wissenschaft in den
vergangenen Jahrzehnten revolutioniert. Der technologische Fortschritt liegt in der
Miniaturisierung und Integration elektronischer Bauteile unter Verwendung von
Beschichtungstechnologien und photolithographischer  Strukturierung auf Halbleiter-
substraten. Unser téagliches Leben wird mittlerweile von den Errungenschaften der
Mikroelektronik dominiert. So sind Mobiltelephone und Computer aus der Informations- und
Kommunikationstechnik nicht mehr wegzudenken. Es ist daher nur logisch, daf} diese
Entwicklung in analoger Form auf andere technische Bereiche wie die Mechanik, Optik oder
Fluidsysteme Ubertragen wurde.! Der Miniaturisierung von Sensoren, Aktoren und
mechanischen Bauteilen kommt eine anhaltend groRe Bedeutung zu.” Anwendungen sind in
der Medizintechnik (Gentechnik, Bio-Chips, kombinatorische Wirkstofforschung), in der
Automobiltechnik (Abgassensoren wie die Lambda-Sonde®, Sensor-/Aktorsysteme z.B. fiir
Antiblockiersysteme oder Airbags), in industriellen Fertigungsprozessen (physikalische oder
chemische Sensoren fur die ProzeRsteuerung oder Qualitatssicherung, Mikroreaktoren) oder
als Sensoren in der Umweltanalytik zu finden.*> Besonders eindrucksvoll zeigt die
Entwicklung von voll integrierten Mikrofluidik-, Mikroreaktor- und
Mikroanalytikkomponenten zu einem Gesamtsystem flr mikroanalytische Zwecke (,,Lab-on-
a-Chip“)® den Fortschritt in der Mikrosystemtechnik.

Essentiell fir die Entwicklung von Mikrosystemen sind entsprechende Technologien zur
Herstellung miniaturisierter Komponenten.” Organische Monoschichten kénnen in modernen
Fertigungsverfahren zur Herstellung von Mikrosystemen beitragen.® AuBerdem eréffnen sie
elegante Mdoglichkeiten zur gezielten Modifizierung von Oberflacheneigenschaften wie z.B.
die Benetzbarkeit durch Flussigkeiten oder die Anbindung von spezifischen Rezeptoren und
Immobilisierung von Biomolekilen in der Biochemie. Sogar bis in die von anorganischen
Halbleitermaterialien dominierten Bereiche der Feldeffekttransistorherstellung sind
organische Monoschichten vorgedrungen und sollen zum Bau von organischen

Feldeffekttransistoren (OFETSs) verwendet werden.’



2 Theoretischer Teil

2.1 Mikrosystemtechnik

Der Begriff der Mikrosystemtechnik ging aus dem in den siebziger Jahren des letzten Jahr-
hunderts gebréuchlichen Begriff der Mikromechanik hervor. Aus dieser Zeit stammen die
ersten Versuche, Mikromechanik und Mikroelektronik miteinander zu kombinieren. Die
Mikrosystemtechnik befa3t sich mit der Herstellung von Mikrosystemen unter Verwendung
geeigneter Mikrofabrikationstechniken.” Von einem Mikrosystem spricht man, wenn mehrere
Komponenten unterschiedlicher Funktionen, deren Strukturgroflen im Bereich von
Mikrometern liegen und die in Wechselwirkung miteinander stehen, in ein System integriert
werden. Die Vorteile der Integration von miniaturisierten Bauteilen liegen in einem geringen
Bedarf an Material bei der Herstellung und geringem Energiebedarf im Betrieb und
schlieBlich bei der Entsorgung, wodurch Kosten gesenkt werden konnen. Die parallele
Fertigung hoher Stlickzahlen im Batch-ProzeR fiihrt zu einer weiteren Reduzierung der
Herstellungskosten und zu einer hohen Reproduzierbarkeit bei der Herstellung der
Mikrosysteme. Durch eine hohe Integrationsdichte von z.B. Sensoren und Signalverarbeitung
auf kleinem Raum kodnnen Umgebungseinflisse und Querempfindlichkeiten minimiert
werden.

Zwei wesentliche Elemente der Mikrosystemtechnik bilden zum einen Verfahren zur
Erzeugung von (diinnen) Schichten mit gewiinschten Material- und Oberflacheneigenschaften
und zum anderen Strukturierungstechniken mit dem Zweck einer Funktionalisierung zu
entsprechenden Bauteilen. Klassische Schichtmaterialien stellen Metalle und halbleitende
Materialien dar, wie sie nach wie vor in der Mikroelektronik Anwendung finden. In den
letzten Jahrzehnten wuchs die Bedeutung von polymeren Werkstoffen wie in allen Bereichen
des taglichen Lebens auch in der Mikrosystemstechnik. Ein Beispiel ist Photolack, der im
bekannteste Verfahren zur Mikrostrukturierung, der konventionellen Photolithographie,
verwendet wird. In den letzten Jahren fanden immer hédufiger organische Monoschichten
Verwendung in modernen Mikrofabrikationstechniken, sei es im Bereich der Softlithographie

oder zur gezielten Modifizierung von Oberfldcheneigenschaften.

2.1.1 Metallisierung

Unter Metallisierung wird die Abscheidung von Metallen auf Substraten bezeichnet.*® In der
Mikrosystemtechnik ist die physikalische Dampfabscheidung (Physical Vapor Deposition,

PVD), welche in Beschichtung durch Verdampfung und Kathodenzerstdaubung, sogenanntes

2



Sputtern, unterschieden werden kann, eine etablierte Methode. In den letzten Jahren gewann
die chemische Dampfabscheidung (Chemical Vapor Deposition, CVD) von Metallen
zunehmend an Bedeutung. Historisch gesehen z&hlt die elektrolytische Abscheidung (um-
gangssprachlich das Galvanisieren), also die Abscheidung von Metallen durch kathodische
Reduktion von Metallkationen auf einem Substrat, zu den altesten Formen der Abscheidung
von Metallen. Faraday formulierte bereits 1833 die Gesetze, die die Beziehung zwischen dem
StromfluR bei der Elektrolyse und den an den Elektroden abgeschiedenen Stoffmengen
beschreiben. Fir die stromlose Abscheidung von Metallen werden Béder verwendet, in denen
eine reduzierende Verbindung geldst ist. Wenngleich auch hier das Prinzip nicht neu ist, da
Liebig bereits im neunzehnten Jahrhundert Uber die reduzierende Wirkung von Glucose auf
Silberkationen und die Verspiegelung von Glas (spater bekannt als Tollens Reagenz)
berichtete,” hat auch hier in den letzten Jahrzehnten eine rasche Entwicklung neuer
Techniken stattgefunden.

Im folgenden sollen die Elektronenstrahlverdampfung und die elektrolytische Abscheidung

von Metallen, die im Rahmen dieser Arbeit angewendet wurden, beschrieben werden.

Elektronenstrahlverdampfung

Bei der Elektronenstrahlverdampfung wird im Vakuum durch thermisches Verdampfen und
anschlieBende Kondensation eine Schicht eines entsprechenden Metalls auf einem Substrat
erzeugt (Abbildung 1). Das Metall befindet sich in der Regel in einem Tiegel aus z.B.
Graphit, Bornitrid oder Titan in einem Rezipienten, dessen innerer Druck auf unter 10 mbar
abgesenkt wird. Durch einen Elektronenstrahl, welcher durch eine Hochspannungsquelle
erzeugt und durch ein Magnetfeld in den Tiegel umgelenkt werden kann, wird das Metall erst
zum Schmelzen und schlieBlich zum Verdampfen gebracht, wobei die Temperatur des Metalls
1000 bis 2000°C erreichen kann. Da im Ultrahochvakuum die mittlere freie Weglénge der
Teilchen grof3 ist gegenliber den geometrischen Abmessungen des Rezipienten, gelangen die
Metallatome geradlinig und ohne Energieverlust durch Kollisionen mit Restgasmolekdilen
zum Substrat. Uber ein SchwingquarzmeBsystem kann die Schichtdicke des abgeschiedenen
Metalls Dbestimmt werden, indem die Massendnderung auf einem einkristallinen

Quarzplattchen tiber die Anderung der Resonanzfrequenz gemessen wird.
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Abbildung 1 Schematische Darstellung einer Elektronenstrahlverdampfungsanlage.

Elektrochemische Abscheidung von Metallen

Die elektrochemische Abscheidung von Metallen wird umgangssprachlich haufig auch als
Galvanik bezeichnet.**® Sie lauft nicht freiwillig ab, sondern wird durch Anlegen einer
Potentialdifferenz erzwungen und ist somit eine Elektrolyse. Abbildung 2 zeigt schematisch
die kathodische Reduktion eines Metallions M*. Bekannte Anwendungen der Galvanik sind
die analytische Bestimmung durch Elektrogravimetrie, Reinigung von Metallen durch
anodische Oxidation und kathodische Reduktion (z.B. in der Kupfererzeugung), die
Erzeugung von Metallschichten fur den Korrosionsschutz (z.B. Verchromung) oder
Modifizierung von Elektroden durch galvanische Uberziige fiir elektrochemische

Untersuchungen (z.B. Platinierung).

o9
I
e‘l U '!
<«
Kathode Anode

Abbildung 2 Abscheidung eines metallischen Uberzugs auf einer Elektrode durch

kathodische Reduktion eines Metallions M™,



Die quantitativen Zusammenhdnge werden durch das Faradaysche Gesetz beschrieben,
welches besagt, dal die elektrochemisch abgeschiedene Masse m eines Stoffes mit der
Molmasse M der durch den Elektrolyten geflossenen Ladungsmenge Q proportional ist und
dal? durch die Ladungsmenge von einem Faraday (Produkt aus der Elementarladung und der

Avogadrozahl) 1/z mol lonenaquivalente M** abgeschieden werden (Glg.1).
m=MFQ Gleichung 1
z

Voraussetzung ist, daR das angelegte Potential (gegebenenfalls unter Beriicksichtigung einer
Uberspannung) mindestens dem Reduktionspotential der abzuscheidenden Metallionen
entspricht. Das Potential E ist durch die elektrochemische Spannungsreihe und die Konzen-
trationsabhangigkeit der beteiligten Stoffe durch die Nernst’sche Gleichung gegeben (Glg. 2).

E:E°+Elnai Gleichung 2
ZF a

red

Hier ist E° das Standardredoxpotential, R die Gaskonstante, T die Temperatur, z die Anzahl

der am Redoxprozef beteiligten Elektronen, F die Faradaykonstante und a,, bzw. a., die

red
Aktivitdten der oxidierten und der reduzierten Form der am RedoxprozeRR beteiligten
Teilchen.

Im Gegensatz zur Abscheidung groBflachiger Uberziige konnen galvanische Techniken aber
auch in der Mikrofabrikation zur Herstellung metallischer Mikrostrukturen eingesetzt werden.
So ist es bereits gelungen, mit Hilfe moderner Mikrofabrikationsverfahren wie Mikro-
Kontaktdrucken auf nichtebenen Substraten und Galvanisieren Stents fur die medizinische
Anwendung herzustellen (Stents halten BlutgefaRe offen, indem die Wande von innen radial
abgestiitzt werden).**

Heutzutage beschrankt sich die elektrochemische Abscheidung nicht mehr auf Metalle. Vor
allem in der Mikroelektronik wird an der Entwicklung leitfahiger Polymere geforscht. So ist
es z.B. gelungen, Polypyrrol elektrochemisch abzuscheiden.®

Moderne LIGA-Verfahren ermoglichen die Herstellung dreidimensionaler Mikrostrukturen
und basieren auf den ProzeBschritten Lithographie, Galvanik und Abformung.” So werden
photolithographisch Resiststrukturen erzeugt und durch elektrochemische Abscheidung ein
dreidimensionales Negativ erzeugt. VVon dieser Metallform konnen dann Replikate durch z.B.

Spritzgul oder Prégeverfahren hergestellt werden.



2.1.2 Photolithographie

Der Begriff Lithographie (griech. At0oc = Stein, ypaen = Schrift) bezeichnet urspriinglich
ein Flachdruckverfahren, bei dem eine Steinplatte mit einer fetthaltigen Schrift beschrieben
wurde und so durch Benetzen mit einer walrigen Tinte und Drucken z.B. auf Papier
mehrfache Abziige hergestellt werden konnten. Moderne lithographische Verfahren weisen
Parallelen zu dieser urspringlichen Technik der Vervielfaltigung nach einem Vorlagemuster
auf.

Der photolithographische ProzeR basiert auf der Erzeugung einer gewinschten lateralen
Struktur auf einem Substrat (meist Siliziumwafer). Eine Lackschicht (Resist) wird auf dem
Substrat durch Aufschleudern aufgebracht. Durch eine Strukturvorlage (Maske; meist eine
durch Elektronenstrahlschreibverfahren strukturierte Chromschicht auf Quarzglas) wird der
Photolack belichtet. Durch die Belichtung &ndert sich die Loslichkeit des Photolacks. Durch
anschlieBende Entwicklung werden die belichteten (Positivlack, Abbildung 3a) oder gerade
die nicht belichteten (Negativlack, Abbildung 3b) Bereiche herausgeldst.

a) "W’ Maske b) "W’ Maske
Photolack Photolack

Entwicklung \l, Entwicklung \I,
Photolack / Photolack

(Struktur) (Struktur)
| Si | | Si |

Abbildung 3 Photolithographie mit a) Positiv- und b) Negativphotolack auf einem

Siliziumsubstrat.

In der klassischen ProzeRflhrung zur Herstellung integrierter Schaltkreise (integrated
circuits, ICs) in der Mikroelektronik kdnnen sich weitere Arbeitsschritte wie Implantation von
Fremdatomen zur Dotierung, Atzen oder galvanische Prozesse in den nicht durch den Resist
geschitzten Bereichen anschlielen. Durch aufeinanderfolgende Prozesse und Bildung von
Mehrfachschichten werden so schlieflich dreidimensionale Funktionseinheiten wie
Transistoren oder Kondensatoren, die auf engstem Raum integriert sind, erzeugt.

Trotzdem besitzt die Photolithographie auch einige Nachteile: Die Grol3e der Strukturen, die
durch sie erzeugt werden konnen, ist durch Beugungseffekte, bzw. durch die Wellenlange des

verwendeten Lichtes begrenzt. Wenn zur Herstellung besonders kleiner Strukturen sehr
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kurzwelliges Licht eingesetzt werden soll, erfordert dies zusatzlichen technischen und somit
finanziellen Aufwand. Insgesamt handelt es sich bei der Photolithographie um ein Verfahren,
das sehr kostenintensiv ist, insbesondere da sie aufwendige Anlagen erfordert, wie z.B. die
Unterhaltung von Labors unter Reinraumbedingungen. Zuné&chst ist die Photolithographie auf
absolut plane Substrate wie Siliziumwafer beschrankt, da diese planparallel zu den
verwendeten Masken sein missen. Die Ubertragung auf nichtebene Oberflachen ist nicht
einfach moglich. AuBerdem ermdglicht die Photolithographie keine direkte Steuerung der
Chemie im Sinne einer Oberflachenfunktionalisierung an der strukturierten Oberflache.

Eine alternative, nichtphotolithographische Mikrofabrikationsmethode ist das aus dem

Bereich der Softlithographie®*®

stammende Mikrokontakt-Drucken (Micro-Contact Printing,
UCP), das auf der Verwendung selbstanordnender organischer Monoschichten basiert und in

Kapitel 2.3 vorgestellt wird.

2.2 Selbstanordnende Monoschichten aus Thiolen auf Goldoberflachen

Unter dem Ph&nomen der Selbstanordnung versteht man die spontane Organisation von
Molekilen oder Objekten zu einer stabilen, definierten Struktur, die sich in einem
thermodynamisch stabilen Zustand befindet.!”*® Systeme molekularer Selbstanordnung sind
aus vielen Bereichen der Natur wie beispielsweise bei der DNA-Doppelhelix, Tertidr- und
Quartarstruktur von Proteinen oder Lipid-Doppelschichten bekannt. Bei selbstanordnenden
Monoschichten (Self-Assembled Monolayers, SAMs) handelt es sich allgemein um spontane
Chemisorption geeigneter Molekile zu einem Adsorbat in einer zweidimensionalen
Ausrichtung (Monoschicht) auf einer Oberflache.”®*" Diese Formation kann quasi als
zweidimensionaler Kristall angesehen werden. Meist handelt es sich bei den Substraten um
Metall oder Metalloxidoberflachen, auf denen Molekile mit geeigneten funktionellen
Gruppen, den sogenannten Ankergruppen, binden konnen. Auf Edelmetallen wie Gold, Platin
und Silber oder auf Kupfer kénnen Thiole (und auch Disulfide oder Thioacetate) in Form von
Thiolaten binden. Das am besten untersuchte System stellen Alkanthiole R-SH (z.B. R =
Ci6H33) auf Goldsubstraten dar.?? Nuzzo und Allara waren 1983 die ersten, die die Bildung
von monomolekularen Alkanthiolatschichten aus Dialkyldisulfiden auf Goldoberflachen
beobachteten.?® Firr viele Anwendungen liegen die Vorteile von Gold darin, daR es
weitgehend chemisch inert ist und keine stdrende Oxidschicht bildet. In der Mikro-
systemtechnik ist Gold insbesondere als guter Leiter z.B. fiir die Herstellungen von Sensoren
interessant. Auf OH-terminierten Oberflachen wie Glas oder entsprechend behandelten
Silizium- bzw. Siliziumdioxidoberflaéchen kénnen z.B. Methoxy- oder Chlorsilane binden.
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Tabelle 1 Substrate und Ankergruppen zur Bildung mono-
molekularer Schichten.

Substrat Ankergruppe
Au, Pt, Ag, Cu -SH, R-SS-R, -SAc
Glas, SiO,, Si-H, Si-OH -Si-(OMe)3, -Si-Cl;
Al,O, -COOH
Stahl -PO(OH),

Von Bedeutung sind derartige Systeme z.B. fur die Oberflachenbeschichtung, Korrosions-
schutz oder in der Elektrochemie zur Modifizierung von Elektrodenoberfléachen.? Gerade fiir
moderne Forschungsgebiete und Technologien gibt es zunehmend Anwendungs-
moglichkeiten, wie die Kontrolle der Bioaffinitat*® und der Bau von DNA-Chips® zeigen.

Die Bindung von Thiolen an ein Goldsubstrat erfolgt Uber die Ankergruppe, genauer uber das
S-Atom:

RS—H + Al —> RSAU-AWQ, + H,

Reaktionsschema 1 Bindung eines Thiols auf Gold.

XPS-Untersuchungen haben gezeigt, daR die Thiole als Thiolate gebunden vorliegen, welche
nicht von denen aus Disulfiden gebildeten unterscheidbar sind.”"?® Die Bindungsenergie fiir
die Schwefel-Gold-Bindung liegt bei etwa 188 kJ/mol.* Dies erklart auch die relativ groRe
Stabilitdt dieser Molekilanordnungen. Ungeklart hingegen ist der Verbleib der
Wasserstoffatome. Vermutet wird, dal} sie auf der Goldoberflache rekombinieren und in
molekularer Form in die Gasphase gehen. Charakteristisch fiir SAMs im allgemeinen ist der
Aufbau aus Ankergruppe, Bricke (Spacer) und Kopfgruppe. Dieses Muster ist auch bei
Alkanthiolat-SAMs wiederzufinden (Abbildung 4). Die Bricke kann durch aliphatische
Ketten gebildet werden. Die intermolekularen VVan-der-Waals-Wechselwirkungen (< 2 kJ/mol
pro CH,-Gruppe), zwischen den adsorbierten Molekiilen tragen zu dem hohen Ordnungsgrad
bei.*® Die Kohlenstoffketten stehen nicht senkrecht auf der Oberflache, sondern sind
gegenuber der Oberflachennormalen um ca. 30° verkippt angeordnet, so daR die
Packungsdichte maximal wird. Die Triebkraft fir den Vorgang der Selbstanordnung liegt
darin, daf} sich die gebildeten Strukturen in einem energetischen Minimum befinden,
weswegen es sich bei der Bildung der SAMs um einen spontanen Prozel3 handelt. Die
Thiolate sind auf der Goldoberflache beweglich, so dall die Monoschicht in der Lage ist,
Fehlstellen nachzubesetzen und sich somit “selbst zu reparieren”. Durch diese Diffusion wird

die Fehlerdichte in SAMs sehr gering. Die SAMs lassen sich durch entsprechende
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Kopfgruppen funktionalisieren. Je nach Wahl des Substituenten X kénnen Oberflachen-
eigenschaften wie die Benetzbarkeit der Oberflache durch Flissigkeiten oder die Mdéglichkeit

der Anbindung von Biomolekiilen eingestellt werden.

X X X X X X X X X
|ssssssssssssss S S S| Ankergruppe
Substrat

Abbildung 4 Allgemeiner Aufbau von SAMs aus Ankergruppe, Briicke (spacer) und
Kopfgruppe am Beispiel von Hexadecanthiol (fiir X = CHg).

Wie friihe Beugungsexperimente mit Heliumatomen gezeigt haben, bilden die Schwefelatome
der Alkanthiolate auf einer (111)-Goldoberflache (hexagonal dichteste Kugelpackung) eine

(ﬁxﬁ)R30° -Struktur (Abbildung 5, schwarz).** Um die Einheitszelle des Adsorbates zu
beschreiben, werden die Einheitsvektoren der Elementarzelle des Goldes (Abbildung 5, gelb)

sowohl in x- als auch in y-Richtung mit dem Faktor /3 multipliziert und um 30° gedreht.

Abbildung 5 (111)-Goldoberflache mit
(+/3x+/3)R30° -Struktur von
Schwefelatomen adsorbierter Thiole.



Weitere  Untersuchungen gehen von einer c(4x2)-Uberstruktur zusatzlich  zur

(\/§x\/§)R30°-Struktur aus, was bedeutet, dafll es innerhalb der Elementarzelle des

Adsorbates zwei nichtdquvalente Alkylketten gibt, wie durch IR-spektroskopische Daten
gezeigt werden konnte.*

Die Struktur vollstandig gebildeter Thiolat-SAMs ist in weiten Teilen aufgeklart. Bezlglich
der Dynamik der Schichtbildung besteht dagegen noch erheblicher Aufklarungsbedarf. Die
Beschreibung durch einfache Langmuir-Adsorptionsisothermen erwies sich als unzureichend
und eine Vielzahl von alternativen Modellen war nur naherungsweise in der Lage, Aussagen

tiber die Kinetik der Schichtbildung zu liefern.?

2.3 Moderne Softlithographie: Micro-Contact Printing (LCP)

Als Softlithographie werden Techniken bezeichnet, bei denen Stempel oder Gul3formen aus
einem Elastomer das Schliisselelement fiir die Ubertragung einer Struktur auf ein Substrat
sind.® Das Mikro-Replikatformen (Replica Molding) erméglicht die Herstellung
dreidimensionaler Mikrostrukturen mit Hilfe von GuRformen, wahrend das Mikrokontakt-
Drucken (Micro-Contact Printing, UCP) zur Herstellung zweidimensional strukturierter
Schichten eingesetzt wird. pCP wurde 1993 von Kumar in der Gruppe von Whitesides an der
Harvard University entwickelt.**3* Es erméglicht auf einfache Weise die Herstellung lateral
strukturierter SAMs auf Oberflachen mit hoher Genauigkeit in der Grdenordnung von < 1
um bis > 1 mm, wobei derzeit als untere Grenze ca. 30 nm genannt wird.® Es basiert auf der
Abscheidung geeigneter Molekile zu monomolekularen Schichten auf festen Substraten. So
kdnnen z.B. auf Goldoberflachen gezielt Alkanthiolatschichten aufgebracht werden, die sich
in ihrer molekularen Struktur nicht von denen aus Ldsung praparierten unterscheiden.

Um pCP anwenden zu kdnnen, mul3 zunéchst eine AbguRvorlage (der sogenannte Master) zur
Fertigung von Stempeln hergestellt werden. Dies geschieht meist in einem konventionellen
photolithographischen ProzeR. Von dieser AbguBvorlage, welche die im Maskendesign
enthaltenen zweidimensionalen Muster als dreidimensionales Profil mit einer durch die
Lackschichtdicke vorgegebenen Profiltiefe enthalt, werden Abgusse aus Poly(dimethyl-
siloxan) (PDMS) hergestellt (Abbildung 6). Dieser Elastomer-Abgul} enthélt nun wiederum

das negative Profil der AbguRRvorlage und dient im weiteren als Stempel fur das pCP.
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Maske
Photolack

Entwicklung J,

i

Profil

Si AbguRvorlage

PDMS
AbgielRen

PDMS

D N B ey N

Abbildung 6 Schematische Darstellung der Stempelherstellung fir das puCP.

| Stempel

Die gewinschten Strukturen werden in Form von Thiolmolekulen durch diesen Stempel auf

die Goldoberflache tbertragen, auf der sich Thiolat-SAMs entsprechend dem Stempelprofil

ausbilden (Abbildung 7).

Benetzen PDMS Thiol

mit Thiol- Gold
I6sung &
Glas
Stempeln \L
PDMS
— e
Glas

| \L ,SAM

Glas

Abbildung 7 Schematische Darstellung des uCP.

AnschlieBend kann auf verschiedene Weise fortgefahren werden. Beispielsweise kann das

Substrat in eine Losung eines anderen Thiols getaucht werden, um die nicht durch den

Stempel beschichteten Bereiche zu beschichten. Auch sind additive oder subtraktive
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Verfahren wie Metallabscheidung oder Atzen des Goldsubstrates maglich. Je nach den
funktionellen Kopfgruppen des gestempelten SAMs konnen auch weitere Molekile
angebunden werden.

Die Vorteile dieser Methode liegen darin, dal? die den photolithographischen Verfahren
inhdrenten Limitierungen durch Beugungseffekte vermieden werden, da die Randscharfe
theoretisch durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen, praktisch durch die Materialeigen-
schaften des verwendeten Elastomers und die Substrateigenschaften begrenzt wird. AuRerdem
ermoglichen flexible Elastomere auch den Einsatz nichtplaner Substrate, da sich die Stempel
in gewissen Grenzen der Oberflache anzupassen vermégen.® Durch die Wahl entsprechender
Kopfgruppen der SAM-bildenden Molekiile eréffnet sich eine variable Oberflachenchemie
mit vielseitige Anwendungen. Nicht zuletzt sind es geringe Kosten und ein geringer
experimenteller Aufwand, die es attraktiv machen, die Methode in der Mikrofabrikation, z.B.

zur Herstellung von Sensoren einzusetzen.

2.4 Chemische Sensoren

Der Begriff des chemischen Sensors laft sich nach Oehme folgendermalien definieren: ,,Ein
chemischer Sensor ist eine MeReinrichtung, die einen chemischen Zustand (Parameter) erfafit
und in ein vorzugsweise elektrisches Signal umwandelt“.* Die zu erfassenden Parameter,
durch die der Zustand eines chemischen Systems bestimmt werden kann, kénnen z.B. pH-
Wert, Leitfahigkeit oder auch das Vorhandensein bestimmter Atome oder Molekiile sein. So
kénnen nachzuweisende Teilchen durch einen chemischen Sensor selektiv erkannt werden,
ein  Transduktor erzeugt ein elektrisches Signal, welches das Vorhandensein der

nachzuweisenden Teilchen anzeigt (Abbildung 8).

~

nachzu- elek-
weisende Sensor Transduktor e trisches :
Teilchen . ’ Signal Anzeige

Abbildung 8 Funktionsprinzip eines chemischen Sensorsystems.

Fur die einen Sensor charakterisierenden Parameter Ansprechzeit, Fehler und Drift des

Sensorsignals sowie seine Lebensdauer gelten fur chemische Sensoren dieselben
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Uberlegungen wie fiir Sensoren, die physikalische MeRgroRen (z.B. Druck, Temperatur, etc.)
erfassen. Im Unterschied dazu besteht bei chemischen Sensoren meist eine wesentlich hohere
Anforderung an die Selektivitdt und h&ufig auch an die Empfindlichkeit bezlglich ihrer
Nachweisgrenzen. Am eindrucksvollsten wird dies bei der Betrachtung der Funktionsweise
von Biosensoren deutlich. Diese arbeiten mit sehr hoher Selektivitat, da zu erfassende
Substanzen aus einer Vielzahl von Komponenten durch Biomolekile wie Antikdrper oder
Enzyme spezifisch gebunden werden. Elektrochemisch kdnnen dann Reaktionsprodukte einer
enzymatischen Reaktion bei geringer Querempfindlichkeit gegentiber anderen Probenbestand-
teilen erfalit und in ein elektrisches Signal Gberfuhrt werden. Ein bekanntes Beispiel stellen
Blutzuckeruntersuchungen bei Menschen dar, bei der vorhandene Glucose durch das auf einer
Elektrodenoberflache immobilisierte Enzym Glucoseoxidase (GOD) umgesetzt wird, wobei
in einer enzymatischen Reaktion Wasserstoffperoxid gebildet und anschlielend
elektrochemisch detektiert wird (Abbildung 9).%® Integrierte Mikrofluidiksysteme bestehend
aus Mikroreaktoren und Mikroelektroden, auf denen entsprechende Enzyme immobilisiert

wurden, konnten bereits realisiert werden.*’

MeRIésung Gellimmobil-  Elektrode
isiertes Enzym (Transduktor)
(Sensor)
GOD

elek-
trisches
Signal

2e
Glucose . H,0y

Gluconsdure

2H"'+0,

Abbildung 9 Schematische Darstellung eines Glucosesensors.

38-40 50 7.B. fiir

Hé&ufig finden chemische Sensoren Einsatz in der elektrochemischen Analyse,
die Konduktometrie oder fiir potentiometrische und voltammetrische Untersuchungen. So
stellt historisch gesehen die Entwicklung einer Apparatur zur Messung der Leitfahigkeit von
Elektrolytldsungen durch Kohlrausch und Ostwald im spéten 19. Jahrhundert den Beginn der
elektrochemischen Sensorik dar. In einer MelRzelle mit zwei platinierten Platinelektroden
wurden so unter Anlegen einer Wechselspannung Leitfahigkeiten waRriger Ldsungen

bestimmt. Ebenfalls eine alte Methode ist die Potentiometrie. Sie ermdglicht die Bestimmung
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von Potentialen einer aus Mel3- und Bezugselektrode bestehenden Mel3kette unter stromlosen
Bedingungen. Die Voltammetrie im allgemeinen ermdglicht die Aufnahme von Strom-
Spannungs-Kurven zwischen einer Arbeits- und einer Gegenelektrode. Darunter stellt die
Polarographie, die mit einem Quecksilbertropfen als Arbeitselektrode arbeitet, eine der
bekanntesten Varianten dar. Auch die Amperometrie ist im eigentlichen Sinne eine
voltammetrische Methode, bei der konzentrationsabhdngige Stréme bei einem festen
Potential, das im Bereich des Plateaus des Diffusionsgrenzstromes liegt, gemessen werden.
Eine moderne Variante unter den voltammetrischen Methoden ist die Cyclovoltammetrie, die
nachfolgend genauer beschrieben wird.

Herzstiick einer jeden elektrochemischen Sensorik sind naturgemaR die Elektroden.
Anknupfend an die Ausfiihrung in Kapitel 2.1 tber die Entwicklung moderner miniaturisierter
Systeme ist es nur logisch, dal3 auch Elektroden in miniaturisierter Form - Mikroelektroden -
hergestellt werden. Mikroelektroden sind Elektroden, die mindestens in einer Dimension
Abmafe in der um-GroRenordnung aufweisen. Die 6konomischen und technischen Griinde
zur Herstellung von Mikroelektroden sind dieselben wie sie in allgemeiner Form ausfthrlich
diskutiert wurden. Zusammenfassend ist die Motivation zur Herstellung von Mikroelektroden
Kostenersparnis bei der Herstellung, Mdoglichkeit der parallelen Signalerfassung in
Elektroden-Arrays und Integration mehrerer Elektroden(typen) wie Arbeits-, Gegen- und vor
allem von geeigneten Referenzelektroden. Zusatzlich kénnen Mikroelektroden im Vergleich
zu makroskopischen Elektroden verdnderte Eigenschaften des erhaltenen Signals
aufweisen.”’** So ist z.B. die Kapazitit der Elektroden bedingt durch die kleine
Elektrodenoberflache gering. Bei Ultramikroelektroden bewirkt nichtlineare Diffusion eine
hohe FluRdichte an redoxaktiven Molekilen zur Oberflache und somit eine erhohte

Stromdichte an der Elektrodenoberflache.*?

2.5 Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie (CV) hat sich langst zu einer Standardmethode in der Elektrochemie
etabliert. Sie ermdglicht die Bestimmung von Redoxpotentialen von (vorzugsweise
reversibel) elektrochemisch aktiven Teilchen und dient zur Erhebung kinetischer Daten von
Redoxreaktionen.***“¢4” Als eine voltammetrische Methode braucht sie eine Arbeitselektrode,
auf deren Oberflache die untersuchte Redoxreaktion abl&uft, und eine entsprechende
Gegenelektrode (Abbildung 10). (Im Falle der Verwendung von Metallelketroden sollte die
Gegenelektrode stets aus demselben Metall wie die Arbeitselektrode bestehen, da sonst
kleinste Mengen des Gegenelektrodenmaterials bei positivem Potential aufgelést und bei
entsprechend negativem Potential an der Arbeitselektrode abgeschieden werden kénnen.)
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Elektrolyt-
l6sung

Gegenelektrode  Arbeitselektrode  Referenzelektrode

Abbildung 10 Aufbau eines CV-Experiments in einer Drei-Elektroden-Anordnung.

In der Ublichen Drei-Elektroden-Anordnung wird das an der Arbeitselektrode anliegende
Potential gegen eine Referenzelektrode gemessen. Das an der Arbeitselektrode anliegende
Potential wird durch einen Potentiostaten erzeugt. Uber einen Funktionsgenerator kann dieses

zeitlich variiert werden. Ausgehend von einem Startpotential ¢, wird das anliegende
Potential ¢ zeitlich linear mit einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit v=de/dt bis zum

Erreichen eines Umkehrpotentials ¢,.,, verandert und wieder zurlick zum Wert des

Startpotentials (entspricht nun dem néchsten Umkehrpotential ¢,,,...) gefihrt (Abbildung

11). Dieser dreieckférmige Potententialverlauf wird mehrfach hintereinander durchgefahren
und gab der Methode auch den Namen Dreieckspannungsmethode. Begrenzt werden die
Umkehrpotentiale durch die Elektrolyse des verwendeten LoOsungsmittels, im Falle der
Verwendung von Wasser ist dies die Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung, die (gemessen

gegen eine Normalwasserstoffelektrode) etwa bei 0 V bzw. bei +1,6 V einsetzt.

(P q)Un'lkehr

Umkehr

Potential ¢

¢ ¢ ®

Start Umkehr Ende

Zeitt
Abbildung 11 Zeitlicher Potentialverlauf wahrend wéahrend eines CV-Experiments.
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Als Antwort auf den veranderten Potentialverlauf wird der flieRende Strom registriert, so dal3
Strom-Spannungs-Kurven, die Cyclovoltammogramme, aufgenommen werden kénnen.

Wird zuné&chst ein einfacher Potentialverlauf ohne Anwesenheit von im Elektrolyten geldsten
redoxaktiven Teilchen angenommen, entsprechen die beobachteten Strome dem Auf- und
Abbau von Wasserstoff- und Sauerstoff-Chemisorptionsschichten, den sogenannten
Deckschichten. Zu positivem Potentialverlauf hin resultiert zunéchst ein Strom durch den
Aufbau einer elektrolytischen Doppelschicht, gefolgt von der Ausbildung einer
chemisorbierten Sauerstoffschicht und schlie3lich durch Entwicklung von molekularem
Sauerstoff:

M + OH —» M-OH + e°

bzw.

2M-OH —» 2M-O + H,O

Wahrend des Rucklaufs in Richtung negativen Potentials wird die Sauerstoffbelegung wieder
reduziert. Es folgt ein Doppelschichtbereich und die Abscheidung von atomarem Wasserstoff
sowie schlieBlich die Entwicklung von molekularem Wasserstoff:

M+ HO + & —» M-H + OH"

Die Form des Deckschichtdiagramms hangt in charakteristischer Weise vom
Elektrodenmaterial M ab. Besonders deutlich sind die Strome beim Aufbau der
Deckschichten an einer Platinarbeitselektrode zu sehen (Abbildung 12). Die Wasserstoff-
belegung auf einer Goldelektrode ist dagegen sehr viel geringer, und es kénnen an Gold in
einem weiten Potentialbereich Untersuchungen ohne stérende Deckschichtstréme

durchgefiihrt werden.

Pt-OH bzw. Pt-O-Bildung

Pt-H-Oxidation 0,1

Stromdichte j
o

Pt-H-Bildung
Pt-O-Reduktion

Potential ¢

Abbildung 12 Deckschichtdiagramm einer Platinarbeitselektrode (1 N
Kaliumhydroxidlésung, Quelle: Literatur 45).
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Befinden sich im Elektrolyten elektrochemisch aktive Teilchen, deren Redoxpotential
zwischen den Umkehrpotentialen liegt, so wird das Deckschichtdiagramm von den zuséatzlich
durch die ablaufende Redoxraktion auftretenden Stromen tberlagert.

Betrachtet man eine Strom-Spannung-Kurve ausgehend von einem Startpotential ¢, bis zu
einem Potential ¢, fur eine reversible Redoxreaktion, beobachtet man zunéchst ein
Ansteigen des Stroms mit steigendem Potential (Abbildung 13). Die Stromwelle mit der

Teilstromdichte j,, durchlauft im Bereich des Oxidationspotentials ¢, ein Maximum, um

schlieBlich wieder abzusinken.

Stromdichte j

(PUmkehr

Rl R L

=3

?

Start/Ende

Potential ¢
Abbildung 13 Strom-Spannungs-Kurve eines einfachen Potentialdurchlaufs in

Anwesenheit redoxaktiver Teilchen.

Das Strommaximum kommt dadurch zustande, dal? nach Erreichen des Oxidationspotentials
die Konzentration der redoxaktiven Teilchen an der Elektrodenoberflache auf Null abféllt und
gleichzeitig eine Wachstum der Diffusionsschicht einsetzt (Abbildung 14). Normalerweise
werden CV-Experimente an ruhenden, also nicht geriihrten Losungen durchgefiihrt.

Ist diese Elektrodenreaktion reversibel (ungehemmter Ladungsdurchtritt), wird eine

gleichférmige, rucklaufende Stromwelle mit der Teilstromdichte j, ., , welche im Bereich des
Reduktionspotentials ¢, ein Minimum durchlduft, beobachtet. Als neue Basislinie zur
Bestimmung der Teilstromdichte j,, wird jetzt eine Linie, die sich dem ersten Teilstlick der

ricklaufenden Stromwelle anpaft, verwendet. Bei einem ein-Elektronen-Schritt ist (bei 25°C
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Abstand von der Elektrodenoberflache

Abbildung 14 Verarmung der Konzentration redoxaktiver Teilchen an der
Grenzschicht von Cy auf C = 0 und Wachstum der Diffusionsschicht von & auf 8‘ nach

Erreichen des Oxidationspotentials.

und unabhédngig von der Vorschubgeschwindigkeit v) das Oxidationspotential ¢, um
28,5mV positiver und das Reduktionspotential ¢., um 285 mV negativer als das
tatsachliche Redoxpotential ¢,,, der Redoxreaktion. Somit gilt ¢, =(¢, +®,)/2 und
AQp=@.4—¢, =5IMV. Fur einen gehemmten Ladungsdurchtritt dagegen sind die

Peakstromdichten geringer, die Form des Cyclovoltammogramms wird meist
unsymmetrischer und A¢ wird (abhangig von v) groRer.
Die Peakstrome jox bzw. jrq fiir die anodische Oxidation bzw. die kathodische Reduktion

kdnnen durch die Randles-Sevcik-Gleichung

jreg = 2,69-10°n*?D}ivY?C A Gleichung 3
bzw.
jo =—2,69-10°n*?DY2M2C_ A Gleichung 4

beschreiben werden.*®*9 Dy, bzw. Dy sind die Diffusionskonstanten und Cox bzw. Creq die
Konzentrationen auferhalb der Diffusionsschicht jeweils fur die oxidierte bzw. die reduzierte

Form der redoxaktiven Teilchen. v ist die Vorschubgeschwindigkeit, A die
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Elektrodenoberflache und n die Anzahl der Ubertragenen Elektronen. (Der Vorfaktor 2,69
beinhaltet Konstanten.)®® Uber das Verhaltnis der Peakstromdichten des Oxidations- und des
Reduktionspeaks konnen Aussagen uber den Elektronentransferproze, z.B. Uber die

Reversibilitat, erhalten werden.

Stromdichte j
o

Start/Ende

red 0x

Potential ¢

Abbildung 15 Cyclovoltammogramm einer reversiblen Redoxreaktion.

2.6 Charakterisierung von organischen Monoschichten

Zur Charakterisierung von Oberflachen, in diesem Fall, von SAMs, die nach ihrer Bildung die
Oberflacheneigenschaften bestimmen, kdnnen verschiedene Methoden eingesetzt werden.™**
Je nach verwendeter Methode kdnnen Informationen Uber verschiedene physikalische oder
chemische Parameter erhalten werden, Gber die eine kurze Ubersicht bietet. Die im Rahmen
dieser Arbeit angewendeteten Methoden (Ellipsometrie und Kontaktwinkelmessungen)

werden nachfolgend eingehender beschrieben.
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Tabelle 2 Methoden zur Charakterisierung von SAMs.

Methode Untersuchter Parameter

Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM)

Beugung von niederenergetischen Elektronen (Low Energy Electron

Diffraction, LEED) oder Heliumatomen
Infrarotspektroskopie Molekulare Struktur und Ordnung

Schwingungsspektroskopie an Oberflachen (z.B. durch Sum

Frequency Generation, SFG)

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (Elektronenspektroskopie zur | Elementare und chemische
chemischen Analyse, ESCA, X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) | Zusammensetzung

Kontaktwinkelmessungen Benetzbarkeit
Ellipsometrie Schichtdicke
Quarzmikrowaage (Quarz Crystal Micro Balance, QCM) Masse

2.6.1 Ellipsometrie

Bereits 1889 beschrieb der deutsche Physiker Paul Drude die Grundlagen fir die
Ellipsometrie, einem phasenempfindlichem Reflexionsexperiment an Grenzflachen mit

%253 Licht erfahrt durch die Reflexion eine Anderung seines

polarisiertem Licht.
Polarisationszustandes, welcher durch das komplexe Amplitudenverhéltnis beschrieben
werden kann. Erst in den 60er Jahren des 20. Jahrhunderts hielt die Ellipsometrie als genaue
Methode zur Ermittlung von Schichtdicken und optischen Parametern diinner Schichten
Einzug in der technischen Anwendung. Der spéte Erfolg der Methode kann nicht zuletzt mit
der  beginnenden  Entwicklung  mikroelektronischer =~ Komponenten  (wie  z.B.
Feldeffektransistoren mit einer Siliziumdioxidschicht als Isolator) und der damit einher
gehenden Notwendigkeit zu Charakterisierung dinner Schichten begriindet werden.

Zunachst soll kurz auf die physikalischen Grundlagen der Ellipsometrie eingegangen werden.

Polarisiertes Licht

Licht kann als transversale elektromagnetische Welle durch einen elektrischen Feldvektor

(E) und einen senkrecht dazu stehenden magnetischen Feldvektor (ﬁ) beschrieben werden.
Die meisten Lichtquellen wie Gluhbirnen oder die Sonne emittieren Lichtstrahlung, deren
elektrischer Feldvektor in alle Richtungen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung oszilliert und

somit unpolarisiert ist. Oszillieren dagegen die elektrischen Feldvektoren aller Photonen in
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einer Richtung, wird dieses Licht als linear polarisiert bezeichnet. Linear polarisiertes Licht
kann durch optische Komponenten wie Polarisationsfilter oder unter bestimmten
Bedingungen durch Reflexion an Grenzfldchen erhalten werden.

Stellt man sich die Linearkombination zweier in gleicher Frequenz und in Phase aber
rechtwinklig zueinander oszillierender Lichtwellen gleicher Amplitude vor, so ist die
resultierende Welle ebenfalls linear polarisiert, und zwar im Winkel von 45° zu den

urspriinglichen Schwingungsrichtungen (Abbildung 16a).

-

N

Abbildung 16 Linearkombination zweier linear polarisierter Wellen, a) in Phase und b)

a) b)

mit einer Phasendifferenz.

Liegt dagegen eine Phasendifferenz vor, befinden sich die elektrischen Feldvektoren der
resultierenden Welle nicht mehr in einer Ebene (Abbildung 16b). Die Projektion der
Feldvektoren auf eine Flache senkrecht zur Ausbreitungsrichtung ergibt eine Ellipse. Daher
spricht man von elliptisch polarisiertem Licht. Ein Sonderfall elliptisch polarisierten Lichtes
ist zirkular polarisiertes Licht, welches durch eine Phasendifferenz von genau 90° zustande

kommt und einen Kreis in der Projektion der Feldvektoren ergibt.
Wechselwirkung von Licht mit Materie

Trifft Licht auf eine Grenzflache zwischen zwei Medien mit unterschiedlichen optischen

Eigenschaften, kann es reflektiert, gebrochen oder absorbiert werden (Abbildung 17).
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Abbildung 17 Reflexion und Brechung von Strahlung an einer Grenzflache.

Snell’s Gesetz beschreibt den Zusammenhang zwischen dem Winkel des einfallenden und des
gebrochenen Lichtstrahls und den Brechungsindices der zwei optisch verschieden dichten
Medien, wobei beriicksichtigt werden muf}, dal der Brechungsindex im Falle einer
Absorption (Extinktion) durch ein nicht total transparentes Medium (z.B. Metalle) in eine

komplexe Grol3e Ubergeht. Somit ergibt sich mit einem komplexen Brechungsindex

A =n-ik miti=+-1 Gleichung 5
fur Snell’s Gesetz

n,sing, =n,sing,. Gleichung 6

Fur den Fall eines transparenten Mediums (z.B. Glas) ist der Extinktionskoeffizient k Null
und n geht in n Gber. Sowohl der Realteil n als auch der Imaginarteil k des komplexen
Brechungsindexes sind von der Wellenlénge des einfallenden Lichtstrahls abhéngig, d.h. sie

weisen Dispersion auf.

Reflexion von Licht an Grenzflachen

Durch Reflexion an einer Oberflache erfihrt eine Lichtwelle eine Anderung von Amplitude
und Phase. Durch die Oberflache, die Oberflachennormale (senkrecht zur Oberflache) sowie
den einfallenden und ausfallenden Lichtstrahl wird die Einfallsebene vorgegeben (Abbildung
18). Durch Vorgabe dieses Bezugssystems kann eine einfallende (und natlrlich auch die
ausfallende) Lichtwelle in eine senkrecht (s-) und eine parallel (p-) zur Einfallsebene

oszillierende Komponente E, und E zerlegt werden.
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Abbildung 18 Reflexion eines Lichtstrahls an einer Oberflache.

Wird Licht an einer Phasengrenze reflektiert, tritt ein Phasensprung auf, wobei die
Phasendifferenz fir die s- und die p-Komponente im reflektierten Strahl unterschiedlich ist.
So wird aus linear polarisiertem Licht, welches einen s- und einen p-Anteil besitzt, also weder
vollstdndig senkrecht noch vollstandig parallel zur Einfallsebene polarisiert ist, nach der
Reflexion elliptisch polarisiertes Licht.

Die Fresnel’schen Gleichungen beschreiben das Verhaltnis der Amplitude der einfallenden
Lichtwelle zu der Amplitude der reflektierten Lichtwelle (Reflexionskoeffizient r) in
Abhangigkeit des Einfallswinkels und der komplexen Brechungsindices jeweils fir den p-

und den s-Anteil:

n, cosg, —n, cos n, cosg, —n, cos :
rh, == 4 - s, und 1S, =22 % L b Gleichung 7
“ n,Ccos¢, + N, CoSy, “ n,CcoS¢, + N, COSy,
Die Intensitat ist proportional zum Quadrat der Amplitude:
p p|? s s|? ;
R :‘r ‘ und R* =r’| . Gleichung 8

Fur Mehrschichtsysteme, wie sie beispielsweise diinne Schichten auf Substraten darstellen
(hier das Medium mit n,), gelten prinzipiell die gleichen Uberlegungen, wobei wie in
Abbildung 19 dargestellt, Mehrfachreflexion und -brechung an allen vorhandenen
Phasengrenzen auftreten. Es ergibt sich eine resultierende reflektierte Welle, die sich aus allen
Teilwellen, die aus der Schicht herausgebrochen werden, zusammensetzt. Die verschiedenen
Teilwellen sind mehrfach gebrochen worden, haben unterschiedliche Wegstrecken in der

Schicht zuriickgelegt und weisen daher unterschiedliche Phasendifferenzen auf.
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Abbildung 19 Mehrfachreflexion und —brechung an einem Dreischichtsystem.

|.54a

Nach Azzam et al.”™ ergibt sich flr die Gesamtreflexionskoeffizienten

R — nh + 10 exp(-i2f3) U s _ I, + 1,3 eXp(—i25)
N YL+ [0, 5 €Xp(=i23) ’

) = — : Gleichung 9
1+r5n5exp(-i2p)

wobei die Phasenanderungen fur den s- und den p-Anteil durch den Phasenwinkel £ (die

sogenannte Filmphasendicke) beschrieben wird:
d)- :
p= Zﬁ(zjnz COS g, Gleichung 10

Hier ist d die Schichtdicke des Mediums mit n,.

Die MeBgroRen der Ellipsometrie sind die Anderungen der Phasendifferenz zwischen dem s-
und dem p-Anteil und die Anderung der Amplitude fiir den s- und den p-Anteil. Die Differenz
der Phasen & zwischen dem s- und dem p-Anteil der einfallenden (ein) und der ausfallenden

(aus ) Welle wird durch
A=(53"°=82)—(5;" - 5:") Gleichung 11

beschrieben.

Die Anderung der Amplitude kann Gber die GroRe

%, |
tan¥ =—— Gleichung 12
%]

beschrieben werden. Durch Einflhrung einer komplexen GroRe p erhadlt man die Grund-

gleichung der Ellipsometrie:

p =tan¥e". Gleichung 13
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Fur die Bestimmung von Schichtdicken dunner organischer Schichten durch Ellipsometrie

kann fiir die meisten Falle gemaR der Abbildung 19 fiir das umgebenden Medium mit n, der
Brechungsindex von Luft mit n, =n—ik =1 eingesetzt werden, da n=1 und k=0. Fir das
Medium (die organische Schicht) wird fur den komplexen Brechungsindex n, der
Brechungsindex der Bulksubstanz herangezogen. Die Werte n,=n-ik werden als
Substratwerte vor der Beschichtung mit der organischen Schicht gemessen und sind somit
bekannt.

Nach Drude kdnnen ¥ und A als linear abhangig von der Schichtdicke des Mediums mit n,

angenommen werden, wenn wie im Falle von niedermolekularen SAMs die zu ermittelnde
Schichtdicke klein gegenliber der Wellenldnge des verwendeten Lichtes ist (Drude-
Naherung).>* Tatsachlich wird zur Bestimmung der Schichtdicke dinner organischer
Monoschichten nur A herangezogen, da sich ¥ nur wenig &ndert. In der Regel erfolgt die
Berechnung der Schichtdicke mit Hilfe geeigneter Software.

Instrumentelles zur Ellipsometrie
Prinzipiell sind verschiedene Aufbauten fir Ellipsometrieuntersuchungen mdglich.
Exemplarisch erldutert werden soll hier nur das auch in dieser Arbeit verwendete

photometrische Prinzip wie es schematisch in Abbildung 20 dargestellt ist.

\“/ Intensitat

Abbildung 20 Schematischer Aufbau eines photometrischen Ellipsometers.

Bei diesem apparativen Aufbau durchlduft ein Laserstrahl einen fixen Polarisator, dessen

Polarisationsebene in der Regel um 45° gegenlber der Einfallsebene ausgerichtet ist, und
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wird vom Substrat reflektiert. Das nun in seinem Polarisationszustand verénderte Licht
durchlduft dann einen rotierenden Analysator, und ein Photodetektor bestimmt die Intensiat
des ankommenden Lichtes. Das MeRsignal wird elektronisch erfalt und durch geeignete
Software ausgewertet. Die hochste Genauigkeit ist gegeben, wenn das auf den rotierenden
Analysator treffende Licht infolge der Reflexion zirkular polarisiert ist (Phasendifferenz von
90°). Ist es dagegen linear polarisiert (Phasendifferenz von 0° oder 180°) und die Genauigkeit
am geringsten, kann durch eine A/4-Platte (ein optisch anisotropisches Element zur
Erzeugung einer Phasenverschiebung) nach dem Polarisator eine zusatzliche Phasendifferenz
von 90° erzeugt werden. Daher werden die Werte flr die Phasendifferenz A einmal mit und

einmal ohne A/4 -Platte im Strahlengang ermittelt.

Abschlieende Bemerkungen zur Ellipsometrie

Vorteile der Methode sind, daR sie praktisch zerstérungsfrei arbeitet und auch Schichtdicken
dunner Schichten wie Monolagen von organischen Molekilen mit einer Genauigkeit von +
0,1 nm bestimmt werden konnen. Dadurch ist es auch mdglich, Bedeckungsgrade von
wenigen Prozent der Oberflache zu bestimmen. Berticksichtigt werden mul3 dabei, daR Uber
den Bereich der Projektion des Laserstrahls auf die Probenoberflache integriert wird, das
Ergebnis stellt also einen gemittelten Wert dar. Als nachteilig erweist sich allerdings die
Tatsache, daB nicht Schichtdicken oder die optischen Parameter direkt gemessen werden,
sondern  genaugenommen  nur  Drehwinkel  (optischer  Bauelemente)  woraus
Phasenverschiebungen und Amplitudenverhalnisse bestimmt werden. Nur unter Verwendung
geeigneter (richtiger) Modelle lassen sich Schichtdicken oder die optischen Parameter
berechnen, also somit nur indirekt bestimmen. Hieraus folgt, dal die Ergebnisse auch nur

richtig und genau sein kdnnen, wenn dies auch das herangezogene Modell ist.

2.6.2 Kontaktwinkelmessungen

Die Benetzungseigenschaften zwischen festen und flussigen Korpern kodnnen durch
Kontaktwinkelmessungen charakterisiert werden. Aufgrund der intermolekularen Wechsel-
wirkungen (Kohasionskréafte) haben Flussigkeiten die Tendenz, eine mdglichst kleine
Oberflache zu bilden. Die Krafte, die auf ein Teilchen an der Phasengrenze zu einem
gasformigem Medium wirken, sind in das Innere der flissigen Phase gerichtet. Da eine Kugel
das kleinste Verhéltnis von Oberflache zu VVolumen bietet, bilden Flussigkeiten (im Idealfall

kugelférmige) Tropfen. Zur Veranderung der Oberflache um den Betrag dA muB eine Arbeit
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dw aufgewendet werden. Die Oberflachenspannung ist eine spezifische Materialkonstante
und kann als Arbeit pro Flachendifferenz definiert werden:

_dw

o=—".
dA

Gleichung 14

Auch Grenzflachen zwischen verschiedenen anderen Phasen haben eine Grenzflachen-
spannung. Betrachtet man einen auf einer (festen) Oberflache befindlichen Flissigkeitstropfen
(wir betrachten hier Wasser), der sich im Gleichgewicht mit seinem Dampf befindet, so
ergeben sich zwei zusatzliche Grenzflachenspannungen durch die feste Phase: die zwischen
der festen und der flissigen Phase und die zwischen der festen und der gasférmigen Phase,
auch Oberflachenenergie genannt.

Bereits 1805 formulierte Young eine Beziehung (ber die Grenzflachenspannungen o, o

sl sV

und o,, an einem Punkt der Drei-Phasen-Kontaktlinie fest (s)/gasférmig (v)/fltssig (I). ® ist

der Kontaktwinkel, der dem Winkel zwischen den Vektoren o und o, entspricht.

G, cos®

Abbildung 21 Grenzflachenspannungen und —energien bei einem Wassertropfen auf

einer Oberflache.

Zwischen diesen GroRen formulierte Young folgenden Zusammenhang:

o,—0, +0,Cc080=0 . Gleichung 15

Besitzt eine Oberflaiche eine niedrige Grenzflachenenergie, wird diese durch den
Wassertropfen nicht benetzt, der Kontaktwinkel ist gro und sie wird als hydrophob
bezeichnet. Umgekehrt ist der Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf einer hydrophilen
Oberflache klein und deren Oberflachenenergie hoch.

Daher kdnnen durch Kontaktwinkelmessungen Erkenntnisse Gber die Oberflachenenergie der
festen Phase gewonnen werden. Bekannte Methoden zur Bestimmung von Kontaktwinkeln
sind die Wilhelmy-Platten-Methode oder die Messung am sitzenden Tropfen (sessile drop-
Methode). Bei der hier verwendeten Methode der Kontaktwinkelmessung am sitzenden

Tropfen wird die Kontur eines auf einer Oberflache sitzenden Wassertropfens mittels einer
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Kamera von der Seite aufgenommen. Hierfir kann das Abbild des Tropfens in der
Seitenansicht als Kreissegment mit dem Radius der Tropfenkontaktflache r = Rsin® und der

Hohe des Tropfens h=R(1-cos®) angesehen werden. R stellt hier den Radius des aus dem

Kreissegment extrapolierten Kreises dar. Somit gilt fur den Kontaktwinkel

0= 2arctan(2j . Gleichung 16

Die Auswertung wird in der Regel durch eine geeignete Software durchgefuhrt.

Abbildung 22 Berechnung des Kontaktwinkels tber die Kugelsegment-Methode.
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3 Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung bestand in der Entwicklung von Mikrosensoren, welche mit Hilfe von
HMCP hergestellt werden sollten. Zum einen sollten Sensoren fir -elektrochemische
Untersuchungsmethoden wie z.B. die Cyclovoltammetrie hergestellt und untersucht werden.
Diese sollten aus interdigitierender Arbeits- und Gegenelektrode sowie einer integrierten
Referenzelektrode bestehen. Mehrere dieser Dreielektrodenanordnungen sollten ein Array
bilden, so daf ein Einsatz fur parallele Untersuchungen z.B. in der kombinatorischen Chemie
ermoglicht wird. Besonderer Entwicklungsbedarf bestand in der Herstellung geeigneter
integrierter  Dinnschicht-Referenzelektroden.  Schlieflich  sollte  die  sensorische
Charakterisierung durch cyclovoltammetrische Untersuchungen an Modellsystemen erfolgen,
indem an der Arbeitselektrode ablaufende Redox-Prozesse durch die Aufnahme von Strom-
Potentialkurven untersucht werden sollten.

Eine wesentliche Aufgabe bestand darin, das Verfahren des uCP (auch mit dem Hintergrund
einer beginnenden industriellen Nutzung dieser neuen Technik) zu optimieren. So sollten
grundlegende Erkenntnisse ber die Maoglichkeiten zur effizienten Entfernung der
organischen Monoschichten, aber auch zur Verringerung von Defekten in den durch pCP
hergestellten Mikrostrukturen gewonnen werden.

Zum zweiten sollte ein neuartiger Adsorptionssensor entwickelt werden, der es ermdglicht,
Adsorptionsisothermen der Bildung von Monoschichten aus Thiolen auf Metalloberflachen
aufzunehmen, um daraus Informationen tber die Schichtbildungskinetik zu gewinnen. Die
Funktionsweise eines derartigen Sensors wiirde auf der Anderung des elektrischen
Widerstands diinner Goldschichten infolge der Thioladsorption beruhen. Die Detektion durch
Widerstandserhéhung kann (nach der Fuchs-Sondheimer-Theorie) durch zusétzliche Streuung
der Elektronen durch das Adsorbat erfolgen.

Eingesetzt werden sollte der Adsorptionssensor zur Ermittlung von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen Oligoethylenglycol-terminierter Thiole, welche zur Erzeugung von Oberflachen
mit biorepulsiven Eigenschaften eingesetzt werden, bezlglich ihrer Adsorptionsge-
schwindigkeit auf Goldoberflachen.

Von besonderer Bedeutung war die Untersuchung von Alkanthiolen, wie sie auch fur das uCP
verwendet werden. Insbesondere galt es, ein Modell zu entwickeln, nach dem die Adsorption
Uber geeignete Mechanismen beschrieben und die erhaltenen Daten schliel3lich ausgewertet
werden koénnen, um Informationen uber die Kinetik der Adsorption zu erhalten. Das neue
Sensor-Prinzip konnte entscheidend zu der Aufklarung des noch immer kontrovers

diskutierten Mechanismus der Adsorption von Alkanthiolen auf Goldoberflachen beitragen.
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4 Durchfihrung und Diskussion der Ergebnisse

Zunéchst wurden Grundmuster in Form strukturierter Goldfilme auf Glassubstraten fur die
Herstellung sowohl von CV-Sensoren als auch von Adsorptionssensoren zur Detektion von
Thiolen auf Goldoberfliachen durch uCP und naBchemisches Atzen (gemaR 2.3) hergestellt.

4.1 Herstellung von Grundmustern fir Sensoren durch Mikrofabrikation

Am Anfang der Forschungsarbeiten stand die Festlegung der Designs und die Herstellung der
Masken fiir die Photolithograpie. Die Strukturen wurden mittels eines AutoCAD-Programms
in Form von Umrissen gezeichnet. Durch hochaufgelésten Photoplot (minimale Strichbreite
20 um), durch den die Umrisse der Strukturen schwarz gefillt wurden, wurden

Transparentfolien hergestellt.

4.1.1 Design und Funktion des CV-Sensors

Die CV-Sensoren wurden in einer Drei-Elektroden-Anordnung konzipiert, welche je eine
interdigitierende Arbeits- und Gegenelektrode (AE und GE) sowie eine integrierte
Referenzelektrode (RE) vorsah (Abbildung 23), und entsprach somit einem miniaturisierten
System, wie es in Abbildung 10 dargestellt ist und fir die CV verwendet werden kann.

PDMS-
Elektrolytkammer

Au-Arbeitselektrode

{; Referenzelektrode

Au-Gegenelektrode

Au-Kontaktflache

Glassubstrat

o~

m

Abbildung 23 Schematische Darstellung eines Drei-Elektroden-Sensors mit PDMS-
Elektrolytkammer fur die CV.
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Die Grundflache des sensorisch aktiven Bereiches war kreisférmig mit einem Durchmesser
von 5 mm. Die Breite und der Abstand der einzelnen Elektrodenkdamme betrug jeweils 50 pm,
wahlweise 20 um. Ein Kreissegment (abgetrennt durch eine Sehne) von etwa 2 mm? Flache
war flr die integrierte Referenzelektrode vorgesehen, welche nachfolgend in Form einer
Dinnschicht-Ag/AgCl-Referenzelektrode realisiert wurde. Alle drei Elektroden einer Drei-
Elektroden-Anordnung konnten in einer Elektrolytkammer eingesetzt werden. Zunéchst
wurden Einzelsensoren hergestellt, spater bildeten insgesamt 16 dieser Drei-Elektroden-
Anordnungen ein Array (2 x 8) im Raster von 9 mm und waren somit an die Abmessungen
an konventionelle Mikrotiterplatten angepaflt. Die Elektroden konnten durch Leiterbahnen
und Kontaktflachen angeschlossen werden. Die Kontaktflachen waren zunédchst im Raster von
2,54, spater von 1,27 mm angeordnet, angepaflt an kommerziell erhaltliche
Kantensteckverbinder, wie sie auch fiir Steckkarten in Computern verwendet werden.

Die (elektrochemischen) Eigenschaften von Mikroelektroden dndern sich im Vergleich mit
denen makroskopischer Elektroden (siehe auch 2.4).*>*3 Redox-Cycling an interdigitierenden
Mikroelektroden kann durch eine Mehrfachdetektion von redox-aktiven Teilchen eine
Signalverstarkung ermdglichen (Abbildung 24).** Werden derartige Elektroden fiir die
Cyclovoltammetrie eingesetzt, haben diese verdnderten Eigenschaften zur Folge, daB z.B. die
Vorschubgeschwindigkeit infolge des schnelleren Stofftransports zur Elektrodenoberfléache

erhéht werden kann. AulRerdem wird die Hysterese im Cyclovoltammogramm geringer.

mﬁmﬁm
/N VR N

Ox Red Red Ox Ox Red Red Ox Ox Red Red Ox

A A s NS

_ A/
EE BEE B

T—
—

L

S
Arbeitselektrode Gegenelektrode

Abbildung 24 Redox-Cycling an interdigitierenden Mikroelektroden.

Zusétzlich wurden in allen Designs in den Zwischenrdumen der funktionalen Flachen
Quadrate eingefligt, welche im spéteren Stempelprofil in Form von Stiitzen mit quadratischer
Auflageflache eine Deformation des Stempels bei der Uberbriickung groRerer
interstruktureller Distanzen verhindern sollten. In Abbildung 25 ist das in AutoCAD
gezeichnete Original-Design des CV-Sensors gezeigt. Da die kleinsten Strukturen im
pum-Bereich liegen, sind diese hier graphisch nicht aufgeldst.
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Au-Kontaktflache

Quadratische
Stutzstrukturen

Interdigitierende
Au-Arbeits- und
Gegenelektrode

Referenzelektroden-
flache

5 mm

Abbildung 25 In AutoCAD gezeichnetes Original-Design des CV-Sensors.

4.1.2 Design und Funktion des Adsorptionssensors

Im Gegensatz zu bekannten resistiven Sensormaterialien wie halbleitendem Titandioxid oder
Zinndioxid, deren Bulkmaterialeigenschaften sich in Abhangigkeit der zu erfassenden
chemischen Parameter dndern, kann der Widerstand auch durch Effekte an der Oberflache
dunner elektrisch leitender Schichten verandert werden. Elektrische Leitfahigkeit bzw. der
Widerstand von Metallen kann nach Fuchs und Sondheimer durch Streuung von Elektronen
durch die Atomriimpfe im Metallgitter beschrieben werden (Abbildung 26a).>> Im Falle
dunner Metallfilme, deren Schichtdicke in der GréRRenordnung der mittleren freien Weglange
der Elektronen in diesem Metall (fiir Gold 80 nm)*® liegt, machen sich die an der Oberflache
des Metallfilm befindlichen Streuzentren (Abbildung 26b) durch einen gegeniiber der
Bulksubstanz erhdhten Widerstand bemerkbar. Tatsachlich sind beide Grenzflachen relevant:
die Phasengrenze, die den Metallfilm einer Losung oder einem Gas exponiert und die
Grenzflache zum Substrat. Nur die erste erfahrt durch die Adsorption von Molekilen eine
Verénderung. (Genaugenommen tritt dieses Phanomen der Streuung an der Phasengrenze
auch bei der Bulksubstanz auf, ist aber durch das geringere Verhaltnis von Oberflache zu
Volumen vernachléassigbar.) Ein auf der Oberflache des dinnen Metallfilms gebundenes
Adsorbat bewirkt durch zusétzliche Streueffekte (Abbildung 26¢) eine weitere
Widerstandserhéhung, auf der das sensorische Prinzip dieses Sensors zur Detektion der

Adsorption von Thiolen auf Goldoberflachen beruht.>*>’
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A AP

Substrat

e

Abbildung 26 Streuung von Elektronen in Bulk-Gold (a), in dinnen Goldfilmen (b)
und in diinnen mit einem Adsorbat (hier ein Thiolat-SAM) beschichteten Goldfilm (c).

Ein Sensorfeld zur Detektion von Thioladsorption auf Goldoberflachen bestand aus einer
maandrierenden Goldleiterbahn, welche den sensorisch aktiven Bereich darstellte (Abbildung

27). Jeweils vier dieser Sensorfelder waren in dem Aufbau nebeneinander angeordnet.

Thiollésung
] t Teflonschlduche

PDMS-FluRzelle

Maandrierende Au-Leiterbahn

(sensorisch aktiver Bereich) Au-Kontaktfldche

Au-Masseanschlu

Glassubstrat

N

m

Abbildung 27 Schematische Darstellung eines Sensorfeldes zur Detektion der
Adsorption von Thiolen auf Gold.

Die Breite des madandrierenden Goldfilms und der Abstand zwischen den einzelnen
Windungen betrug 20 um. Die Lange der Leiterbahn ergab sich zu 89 mm. Bei einer
Schichtdicke in der GréRenordnung der mittleren freien Weglénge der Elektronen in Gold

(80 nm) wiirde der zu erwartende Widerstand im Bereich einiger kQ liegen. Der Grund fir
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die Wahl eines Designs, welches aufgrund der Geometrie des elektrischen Leiters einen
mdoglichst hohen absoluten Widerstand erzeugen wirde, lag darin begriindet, daf} so eine
geringe relative Anderung des Widerstands auch eine groRe absolute Anderung des
Widerstands bewirken wirde. Daraus wurde eine hohere Empfindlichkeit des Sensors
resultieren. AulRerdem wirden Vier-Punkt-Widerstandsmessungen trotz z.B. unbekannter
bzw. nicht konstanter Kontaktierungswiderstande aufgrund des hohen Widerstands des
Sensorfeldes nicht notwendig sein. Lage der Widerstand des sensorisch aktiven Bereiches in
der selben GroRenordnung wie z.B. Widerstande unbekannter Gro3e durch die Kontaktierung
oder die Widerstdnde der Zuleitungen, wirden diese Einflisse zu einem erhdhten Fehler des
Sensorsignal fihren. Fir die Kontaktierung der vier Sensorfelder durch Kantensteckverbinder
im Raster von 2,54 mm waren Leiterbahnen und je eine Kontaktfliche sowie ein
gemeinsamer Masseanschluf? vorgesehen. Die Thiollésung konnte durch eine Spritze tber
einen Teflonschlauch in eine PDMS-FluRzelle, an deren Boden sich die sensorisch aktiven
Bereiche befanden, injiziert werden. In Abbildung 28 ist das in AutoCAD gezeichnete

Original-Design der Adsorptionssensor-Einheit mit vier Sensorfeldern gezeigt.

Au-MasseanschluB

Quadratische
Stiitzstrukturen

Maandrierende Au-Leiterbahnen —
(sensorisch aktive Bereiche) i

Leiterbahnen —

Au-Kontaktflachen —

5 mm

Abbildung 28 In AutoCAD gezeichnetes Original-Design der Adsorptionssensor-
Einheit mit vier Sensorfeldern.

4.1.3 Photolithographische Herstellung der AbguBvorlagen zur Herstellung von
Stempeln fir uCP

In einem konventionellen photolithographischen Proze? wurden Abgufvorlagen zur
Herstellung von Stempeln fir upCP  fir beide Sensor-Typen hergestellt. Die
photolithographischen Arbeiten wurden in einem Reinraum-Labor der Klasse 100

durchgefuhrt. Als Substrate dienten Silizium-Wafer beliebiger Orientierung (sie sollten spéater
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nicht gebrochen werden) und frei von Polierfehlern, da eine plane, glatte Oberflache
vorhanden sein mufite. Die Wafer wurden mit einem Negativ-Photolack (SU-8) auf
Epoxidharzbasis (Abbildung 29) durch Aufschleudern beschichtet.

/0\ 2

CHZ_CHz_CHg CHz_CHg_CHg

7 /
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Abbildung 29 Strukturformel von SU-8-Photolack-Préapolymer.

Nachdem das Losungsmittel abgedampft war (bei etwa 95°C) und wieder auf
Raumtemperatur abgekuhlt wurde (die Glastemperatur des Photolacks betragt etwa 55°C),
wurde das Epoxidharz durch eine Maske mit UV-Licht belichtet, wodurch aus einem
Photoinitiator (ein Triarylsulfoniumsalz) S&ure freigesetzt wurde. Wahrend erneuten
Erhitzens Uber die Glastemperatur wurde das Epoxidharz polymerisiert. AnschlieRend wurden
die nicht polymerisierten Bereiche in einem Entwicklerbad ((1-Methoxy-2-propyl)-acetat)
geldst, um schlieBlich einen sogenannten Phatolack Profil
Master als AbguRvorlage fir die \ /

Stempelherstellung zu erhalten (siehe

Abbildung 30 bzw. auch Abschnitt 2.1.2).

Si

Somit entstand ein dreidimensionales Abbildung 30 Master als AbguBvorlage
Profil, welches die im Maskendesign far die Stempelherstellung.

schwarz gefullten Bereiche als

Vertiefungen im Profil enthielt. Die Profiltiefe wurde wahrend des Aufschleuderns des
Photolacks auf den Wafer Uber die Rotationsgeschwindigkeit und —dauer eingestellt und
durch Profilometrie Uberpriift. Der einstellbare Bereich der Schichtdicke wird durch den
Losungsmittelanteil des Photolacks, der die Viskositat bestimmt, begrenzt. Fir den Photolack
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SU-8 10 ergab sich die in Abbildung 31 dargestellte Abhéngigkeit der Schichtdicke von der
Rotationsgeschwindigkeit nach 15 s Rotationsdauer. Im Bereich von etwa 1 um (4000 U/min)
bis 35 um (1000 U/min) konnte die Schichtdicke d tber die Rotationsgeschwindikeit r gemaR
d = -0,009r + 38,3 eingestellt werden (Abbildung 31). Bei der Herstellung der AbguRvorlage
wurde die Lackschichtdicke entsprechend der geforderten Profiltiefe (siehe Abschnitt 4.1.4)

des Stempel eingestellt.

Tabelle 3 SU-8-Photolackschichtdicke bei verschiedenen Rotationsgeschwindigkeiten
wahrend des Aufschleuderns.

Rotationsge- Schichtdicke d
schwindigkeit r [um]
[U/min]
1000 33
1400 25,9
1500 20,8
1600 23
2500 15
3000 12,9
3300 11,7
4000 1,1
35 -
*
T 301 d =-0,009r + 38,3
= 25 -
h=]
2 20 4
2
T 156 1
£
£ 10 1
=
B 5
0 $

0 1000 2000 3000 4000 5000
Rotationsgeschwindigkeit r [Umin]

Abbildung 31 Abhéangigkeit der SU-8-Photolackschichtdicke von der

Rotationsgeschwindigkeit.

Besondere Aufmerksamkeit kam der genauen Einhaltung der durch den Hersteller
vorgegebenen Prozedur der Lackbehandlung, insbesondere der angegebenen Temperaturen

und Zeitdauern der einzelnen Schritte zu. AbschlieBend wurde die Qualitat der Strukturen mit
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einem optischen Auflichtmikroskop tberprift. Haufig auftretende Mangel und ihre Ursachen

werden nachfolgend in Tabelle 4 aufgefuhrt.

Tabelle 4 Haufig auftretende Méangel und ihre Ursachen beim Belichten und

Entwickeln von Strukturen aus SU-8-Photolack.

Mangel

Ursache

Kommentar

Unerwiinschte Lackreste

Uberbelichtung,
unzureichende Entwicklung,
zu altes Entwicklungsbad

Unzureichende Lackhaftung

Verunreinigte Waferoberflache,
Unterbelichtung

Insbesondere bei dicken

Lackschichten

Keine senkrechten Lackflanken

Uber- oder Unterbelichtung

Insbesondere bei dicken

Lackschichten

Verhaltnis von Strukturbreiten zu
Strukturabstadnden entspricht nicht

denen der Maske

Abstand der Maske zur

Photolackoberflache vorhanden

Meist in Verbindung mit nicht
senkrechten Lackflanken und
schlechter Auflésung der

Kantenstruktur

Defekte durch Staub

Bedingt durch das Arbeitsumfeld

Spriinge im Lack

Zu hohe Backtemperaturen und

schnelle Temperaturdnderungen

In Verbindung mit schlechter
Lackhaftung Ablésen einzelner
Bereiche der Strukturen

Schlechte Auflésung der
Kantenstruktur

Schlechte Qualitat der Masken,
Abstand der Maske zur

Photolackoberflache vorhanden

Zur schnellen Uberpriifung des Ergebnisses des photolithographischen Prozesses wurden
bereits beim Entwurf der Maske Teststrukturen integriert.

Die AbguRvorlagen wurden nun zur Herstellung der Stempel fir das uCP genutzt.

4.1.4 Herstellung der Stempel fir pCP

Die Herstellung der Elastomer-Stempel erfolgte nicht mehr unter Reinraumbedingungen,
sondern in normaler Laboratmosphdre. Um das Ablosen des Stempels vom Master zu
erleichtern, wurde die Oberflache der AbguBvorlage aus der Gasphase mit 1,1,2,2-Tetra-
hydroperfluoroctyltrichlorsilan beschichtet, wodurch dieser durch den fluorierten Alkylrest
eine Teflon-dhnliche Oberflacheneigenschaft verliehen wurde.Zur Herstellung der Abgusse

wurde Poly(dimethylsiloxan)-Prépolymer (PDMS) eingesetzt, welches in einer Platin-
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katalysierten Reaktion Uber Vinylgruppen (-SiCH=CH;) und Hydrosilylgruppen (-SiH)
quervernetzt wurde (Abbildung 32).

-0 CH3 —0 CHS
| Pt* |
—O—Sli—H + HG=CH—S|i—O— — —O—E‘lzi—CH2—CH2—SIi—O—
CH, CH, CH, CH,

Abbildung 32 Quervernetzung von PDMS-Prapolymer durch Hydrosilylierung.

Es besitzt eine geringe Oberflachenenergie (ca. 21,6 - 10 Jm™), ist weitgehend chemisch
inert, und schrumpft beim Ausharten um ca. 1% und ist somit leicht aus der GufRform
abzulésen. AuRerdem ist es relativ flexibel, so dal? es sich in gewissen Grenzen nicht
vollstandig planaren Oberflachen anzupassen vermag.

Bei der Herstellung der AbguRvorlage war zu beachten, dal das Aspektverhaltnis (Verhaltnis
von Strukturhéhe zu lateraler Dimension) durch entsprechende Vorgabe der Schichtdicke des
aufgeschleuderten Photolacks richtig gewéhlt wurde. Das Verhéltnis von Breite | zur
Profiltiefe h sollte mit I/h > 0,2 und der Abstand d zur Profiltiefe h mit d/h < 20 eingehalten
werden (Abbildung 33), da es sonst zu Deformationen des elastischen Stempels wahrend des
HCP gekommen wire.'**® Die Breite | und der Abstand d waren durch die Abmessungen und
Abstande der Leiterbahnen bzw. interdigitierenden K&mme der Elektroden vorgegeben,
wodurch sich tber die oben angegebenen Verhaltnisse auch der Bereich fur die Profiltiefe des
Stempels ergibt. Tats&chlich wurden Profiltiefen von etwa 10um bis 20 um far
Strukturgroflen von 20 p (Breite und Abstand der maandrierenden Leiterbahn des
Adsorptionssensors) bis 50 um (Breite und Abstand der interdigitierenden Mikroelektroden

des CV-Sensors) verwendet.

\j PDMS
I Y/
I d

Abbildung 33 Profiltiefe h sowie Breite | und Abstand d der erhfhten
Strukturen der PDMS-Stempel.

> <

“ Es handelt sich um eine durch den Hersteller (Dow Corning Corp.) nicht genau spezifizierte Pt-
Koordinationsverbindung.
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PDMS

Abbildung 34 Lichtmikroskopische Querschnittsaufnahme eines Stempels fur die

Herstellung von CV-Sensoren (Ausschnitt aus dem Bereich der Interdigitalstrukturen).

In gewissen Grenzen konnen diese Werte durch die Verwendung von Abgussen mit
unterschiedlicher Elastizitat des Profil- und des Vollmaterialbereichs iiberschritten werden.*
So wurden versuchsweise Stempel mit harterem Profil (erhdhter Anteil des
Vernetzungsmittels) und, um die Elastizitdt des Stempels insgesamt zu erhalten, mit
weicherem  Vollmaterial  (niedrigerer N

) ) ) ) PDMS +  hohe Elastizitat
Anteil an Vernetzungsmittel) in zwei [ + geringe Elastizitat

Schritten gegossen (Abbildung 35). Fir die

) ) Abbildung 35 Kompositstempel aus PDMS
hier verwendeten StrukturgréBen ergaben unterschiedlicher Elastizitit.

sich allerdings keine signifikanten
Verbesserungen, so dal3 diese Variante nicht weiter angewendet wurde. Die verschiedenen
PDMS-Abgisse wurden nach dem Abldsen von den AbgufRvorlagen zugeschnitten und

standen fur die Verwendung im pCP zur Verfiigung.

4.1.5 Praparation der Goldsubstrate

Als Substrat fir die durch uCP zu strukturierenden Goldfilme dienten einfache Glas-
Obijekttrager, wie sie in der Mikroskopie verwendet werden, deren Kanten im 45°-Winkel
angeschliffen waren, damit sie leichter in die Kantensteckverbinder geschoben werden
konnten. Eine Reihe von Eigenschaften pradestinieren Glas als Substrat fir die
herzustellenden Sensoren: Es ist weitgehend chemisch inert, somit lassen sich die
aufgebrachten Metallschichten durch uCP und anschliefende naRchemische Behandlung
strukturieren und in weiteren Prozefschritten zu den gewinschten Funktionseinheiten
aufbauen, ohne daR das Substrat selbst eine physikalische oder chemische Veranderung
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eingeht oder den Herstellungsprozel3 stort. Fir das uCP ist insbesondere von Vorteil, dal es
eine sehr glatte Oberflache besitzt. Es ist ein elektrischer Nichtleiter, so dal3 es als isolierendes
Substrat als Tréger von Leiterbahnen und voneinander isolierten Elektroden dienen kann.
Zudem besitzt es eine geringe Warmeleitfahigkeit, wodurch temperaturbedingte stérende
EinfluRe fir die Anwendung als Tragermaterial fir Sensoren minimiert werden. Ein nicht zu
vernachlassigender Aspekt im Hinblick auf die Verwendung in industriellen
Fertigungsprozessen ist, dal3 es kostengunstig zu beschaffen ist.

In einer Elektronenstrahlverdampfungsanlage, wie sie schematisch in Abbildung 1 dargestellt
ist, wurden gereinigte Objekttrager zuerst mit Chrom (1,5 nm) als Haftvermittler und dann
mit Gold in verschiedenen Schichtdicken, je nach dem spateren Verwendungszweck,
bedampft. Chrom wurde als Haftvermittler ausgewéhlt, nachdem sich Titan bereits als
weniger geeignet herausgestellt hatte. Es liel3 sich nicht immer rickstandslos im
nachfolgenden AtzprozeR entfernen. Alternativ wurde und (3-Mercaptopropyl)-trimethoxy-
silan (MPS) als Haftvermittler eingesetzt. Die Prdparation mit MPS erfolgte, indem dieses
zunachst Uber Si-O-Gruppen auf dem Glassubstrat gebunden wurde.*® Auch bei diesem
System handelt es sich um eine selbstanordnende Monoschicht, wobei diese weniger geordnet
ist, was unter anderem auf die Quervernetzung Uber die dreifach vorhandenen
Methoxyfunktion zurlickzufiihren ist. Auf diesen nun SH-terminierten SAM wurde Gold
aufgedampft, wobei die Bindung analog der Beschreibung in 2.2 tber Thiolate erfolgt. Die
Préaparation erfolgte nicht reproduzierbar, da hdufig nur eine schlechte Haftung auf dem Glas
erreicht wurde. Da eine teilweise Hydrolyse des Silans stattfindet, diese aber nur bedingt
steuerbar ist, hat der Wasseranteil im System einen wichtigen EinfluR.

Dem Verfahren der Elektronenstrahlverdampfung wurde gegeniber der Kathodenzerstaubung
(Sputtern) der Vorzug gegeben, weil sie Metallschichten von geringerer Rauhigkeit erzeugt.
Das Verfahren des puCP erlaubt keine zu dicken Schichtdicken (< 200 nm), da sonst die Atz-
Zeit zu lang wird, und vermehrt Defekte in den Strukturen gebildet werden.?® Andererseits
darf die Goldschicht nicht dunner als 5 nm sein, da sonst die Leitfahigkeit durch einen nicht
mehr geschlossenen Verband an Kristalliten in der Metallschicht beeintrachtigt wirde, was
sich sowohl auf Widerstandsmessungen an dinnen Schichten als auch auf nachfolgende

% AuBerdem

galvanische Prozesse an den strukturierten Goldfilmen auswirken wirde.
besttinde flr die Anwendung als Adsorptionssensor die Gefahr, daR Chromatome durch die zu
dinne Goldschicht hindurchdiffundieren und die zu detektierenden Thiole nicht mehr auf
einer reinen Goldoberflache adsorbieren wirden. Fir die Anwendung in der CV waére Chrom

auf oder in den Goldelektroden ebenfalls stérend, da es zum einen ein verandertes
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Deckschichtdiagramm erzeugen kdnnte, zum anderen selbst als redoxaktives Teilchen in den
Cyclovoltammogrammen auftreten wirde oder in anderer Weise die untersuchten
Redoxreaktionen stéren konnte. Fur die Herstellung der Mikroelektroden wurde eine
Goldschichtdicke von 50 nm gewabhlt, fur die Adsorptionssensoren zunachst 30 nm, spater 25

nm.

4.1.6 Herstellung von strukturierten Goldfilmen durch pCP und nalRchemisches Atzen

Zur Herstellung von Grundmustern, die fir die letztendliche Herstellung der CV-Sensoren
und der Adsorptionssensoren dienen sollten, wurden die in 4.1.4 beschriebenen PDMS-
Stempel und die in 4.1.5 beschriebenen goldbedampften Glassubstrate verwendet. Zur
Bildung aliphatischer SAMs, die als Atzresist zur Strukturierung der Goldfilme dienen
sollten, wurde Hexadecanthiol in ethanolischer Lésung eingesetzt, da dieses besonders gute
SAMSs mit relativ geringer Defektdichte bildet®* und zu einem niedrigen Preis kommerziell
erhaltlich ist. Als Atzlosung wurde die von Whitesides et al. entwickelte waRrige Losung von
Kaliumhydroxid, Natriumthiosulfat, Kaliumhexacyanoferrat(lll) und Kaliumhexacyano-
ferrat(1) im Konzentrationsverhaltnis 1:0,1 : 0,01 : 0,001 mol/l eingesetzt.**®* Diese &tzt
selektiv die freie Goldschicht, ohne die SAM-beschichteten Bereiche zu I6sen. Die Reaktion
wird wie in Reaktionsschema 2 dargestellt postuliert. Es wird angenommen, dal
Thiosulfationen an Gold(l) koordinieren. Der Atzvorgang wird ermoglicht, da die Lage des
chemischen Gleichgewichts durch den Uberschuf an Thiosulfationen nach rechts verschoben

wird.

2- 3 .
Oxidation: A+ 28,0, === AuS0;), *+ e

oder Al + 20H ==——= AuH), *+ ¢

: 3
AUOH; + 25,00 AuS,0y, + 20H

= 4_
Reduktion: FeCNy + & ==——=  Fe(CN)

Reaktionsschema 2 Mechanismus des Atzens diinner Goldschichten.

In Abbildung 36 sind durch pCP und anschlieRendes naRchemisches Atzen hergestellte

Grundmuster fur die Herstellung von CV- bzw. Adsorptionssensoren gezeigt.
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Abbildung 36 Durch puCP hergestellte Grundmuster zur Herstellung von CV-Sensoren
(a, lichtmikroskopische Aufnahme des mikrostrukturierten Bereiches der Elektroden b)
und Adsorptionssensoren (c, lichtmikroskopische Aufnahme des mikrostrukturierten

sensorisch aktiven Bereiches d).

Bedingt durch Defekte in den SAMs bzw. durch den AtzprozeR wiesen die strukturierten
Metallfilme Defekte unterschiedlicher Natur und Ursache auf, die im Folgenden diskutiert
werden.

Durch Staub waren haufig Defekte von der GroRe mehrerer zehn um in Form unterbrochener
Leiterbahnen oder Kdmme der Interdigitalelektroden festzustellen, wobei insbesondere héaufig
auftretende nahezu kreisrunde Defekte auffielen (Abbildung 37a). Die Ursache war die
Kontamination der Goldoberflache und/oder der PDMS-Stempel durch Staub aus der
Laboratmosphére. Im Mittelpunkt des markierten Defekts befindet sich ein Staubkorn,
wodurch der Stempel an dieser Stelle die Goldoberflache nicht beriihrte, sich somit kein SAM

ausbilden konnte und demzufolge das Gold vollstandig weggeatzt wurde. Ein Vergleich mit
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einem zur Herstellung von CV-Sensoren verwendeten Stempel zeigte, dal sich die
Staubpartikel im Profil des Stempels exakt an der entsprechenden (spiegelbildlichen) Stelle
befanden (Abbildung 37b). Auch nach mehrmaliger Benutzung und Reinigung der Stempel
im Ultraschallbad fanden sich die Defekte an exakt diesen Stellen wieder, was darauf
schlielen lieR, dal} hauptséchlich die Stempel und nicht die Goldsubstrate verunreinigt waren.
Entfernen lieBen sich die im Profil festsitzenden Partikel durch vorsichtiges Aufkleben und
Abziehen von Tesafilm auf die trockenen Stempel, ohne daR die Stempel beschadigt oder

durch den Klebefilm verunreinigt wurden.

Abbildung 37 Lichtmikroskopische Aufnahmen durch Staub hervorgerufener Defekte
in den geatzten Strukturen eines CV-Sensores (a, weilRe Pfeile) und Staubpartikel im
Stempelprofil eines Stempels fur einen CV-Sensor (b, schwarze Pfeile).

Zur Vermeidung dieser Defekte wurde das Stempeln in einem Handschuhkasten, in dem
quasi-Staub-frei gearbeitet werden konnte, durchgefuhrt. Der Handschuhkasten war so
konstruiert, daB er permanent unter Pressluft-Uberdruck stand, so daR von auBen keine
Staubpartikel eindringen konnten, obwohl die Anlage nicht vollstdndig geschlossen war. Die
Handschuhe waren an den Fingerspitzen offen, damit mit Reinraum-Einweghandschuhen
gearbeitet werden konnte, um Kontamination von Goldoberflachen durch Verschleppung des
verwendeten Thiols zu vermeiden. Etwaige im Inneren der Anlage entstehende Partikel
wurden entweder im Luftstrom ausgetragen oder fielen durch das Bodengitter auf dort
befindliche Klebefolie. Versorgt wurde die Anlage durch tber Aktivkohle gereinigte und
gefilterte Pressluft. Eine gesonderte Druckluftpistole (Leichtmetall Blaspistole, Ewo) zur
Reinigung der Substrate und Trocknen der PDMS-Stempel wurde mit gefiltertem Stickstoff
aus einer Gasflasche betrieben.
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Ein weiterer, nach dem Atzen auftretender Mangel zeigte sich hauptsachlich bei &lteren
Substraten in Form von statistisch verteilten kleinen Léchern in der Goldschicht. Diese
Defekte waren mit ca. 2 um erheblich Kkleiner als die durch Staub verursachten Defekte und in
ihrer GroRe abhingig von der Atzzeit. Der Grund fiir ihre Entstehung war, da? SAMs immer
auch Defekte, hervorgerufen von der natlrlichen Rauhigkeit der Substrate und durch
Fremdadsorbate, besitzen, wie umfangreiche Untersuchungen zu Defektdichten und

optimalen Bedingungen zur Herstellung von SAMs zeigten.®*

Abbildung 38 Lichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)

Aufnahme von Atzdefekten in einer durch pCP hergestellten Au-Leiterbahn.

Durch den Zusatz von Octanol im Atzbad konnte entgegen Erkenntnissen aus der Literatur
keine signifikante Verbesserung erzielt werden. Octanol ist in der Lage, in den SAM zu
interkalieren, ohne jedoch an den nichtbeschichteten Goldoberfléachen zu adsorbieren.®® Eine
Vorbehandlung aus einer Beschichtung der Goldsubstrate fiir 10 min in einer ethanolischen
Losung von HDT und Entfernen des SAMs im Wasserstoffplasma fuhrte schlieflich zum
Erfolg. Die Goldstrukturen wiesen keine durch den Atz-Vorgang bedingten Defekte auf
(Abbildung 39). Alkanthiole sind in der Lage, schwach gebundene Adsorbate und kleinste
Partikel von der Substratoberflache zu verdrangen.®* Im Folgenden wurden alle nicht frisch
hergestellten Goldsubstrate vor dem WCP einer HDT/Wasserstoffplasma-Behandlung
unterzogen. Bei frisch hergestellten Substraten (wenige Tage alt) war eine einfache
Wasserstoffplasmabehandlung ausreichend.
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Mé&andrierende Au-Leiterbahn Glassubstrat Atzdefekte

\ S~ _—/ ]

Abbildung 39  Lichtmikroskopische Aufnahmen von Ausschnitten maandrierender
Leiterbahnen von Adsorptionssensoren mit (a und b) und ohne (c und d) Reinigung der
Goldsubstrate durch Beschichten mit HDT und Wasserstoffplasmareinigung.

Ahnlich den Atzdefekten, wie sie durch Kontaminationen durch Staub verursacht wurden,
traten kreisrunde Defekte auf, in deren Mitte sich kreisrunde Partikel befanden
(Abbildung 41). Diese Partikel hatten immer die gleiche Grélie und Form und befanden sich
auch in den nicht durch den SAM
beschichteten Bereichen. Punktformige Defekte Au Glas
Die Suche nach der Ursache ergab,
dal diese punktformigen Partikel
sich auch auf den Substraten, bevor
sie fiir das uCP eingesetzt wurden,
befanden. Erst durch das pCP, bei

dem der Stempel an dieser Stelle die

Goldoberflache nicht berthrte, sich
Abbildung 40 Lichtmikroskopische Aufnahmen

von punktformigen Defekten auf den Kammen
entstand der kreisformige Hof um  interdigitierender Elektroden eines CV-Sensors.

somit kein SAM ausbilden konnte,
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den Partikel, da das Gold vollstandig weggeatzt wurde. Da sich die Partikel jedoch nicht auf
Goldsubstraten mit MPS als Haftvermittler befanden, wurde vermutet, dal3 ein Fehler bei der
Beschichtung mit Chrom die Ursache fiir diese Defekte war. Durch eine Reduzierung der
Aufdampfrate des Chromhaftvermittlers von 10 A/s auf 1 A/s konnte die Bildung dieser
Partikel, bei denen es sich wahrscheinlich um feine Trépfchen aus Chrom gehandelt hat,

vermieden werden.

Tabelle 5 Haufig auftretende Méangel und ihre Ursachen bei der Herstellung von
Grundmustern aus mikrostrukturierten Au-Filmen zur Sensorherstellung durch puCP

und anschlieRendes naRchemisches Atzen.

Mangel Ursache Malinahme

Abweichungen vom CAD-Design | Fehler in Maske, Abgufvorlage
oder Stempel; Deformation der

Stempel wéhrend des pCP

GroRere Atzdefekte (10 bis 100 | Kontamination durch Staub Nutzung eines Handschuhkastens

Hm)

Kleinere Atzdefekte (2 bis 6 um) | Kontamination durch kleinste Beschichten mit HDT und
Staubteilchen oder Wasserstoffplasmareinigung
Fremdadsorbate

Punktférmige Defekte (2 bis Zu schnelles Aufdampfen des Aufdampfrate ca. 1 A/s

10 pm) Chrom-Haftvermittlers

Es kann zusammengefal3t werden, dal} sich Grundmuster zur Herstellung von Sensoren
reproduzierbar durch pPCP und anschlieBendes naBchemisches Atzen herstellen lieRen,
nachdem Malnahmen zur Vermeidung von Strukturdefekten eingefiihrt wurden, wie
Stempeln unter staubfreien Bedingungen im Handschuhkasten, Beschichten é&lterer
Goldsubstrate mit HDT und Reinigung im Wasserstoffplasma und der Nutzung von Chrom

als Haftvermittler, aufgedampft mit verringerter Aufdampfrate.

4.2 Entfernung der Monoschichten im Wasserstoffplasma

Der Frage nach Mdoglichkeiten zur effizienten Entfernung von Monoschichten, hier aus
aliphatischen Thiolen, kam entscheidende Bedeutung zu, da die SAMs nur fiir den
StrukturierungsprozeR wahrend des UCP die Goldoberflache bedecken sollten. Fir weitere

Anwendungen der durch pCP hergestellten Sensoren, z.B. fur elektrochemische

46



Untersuchungen oder Untersuchungen des Adsorptionsprozesses eben dieser Thiole auf den
strukturierten Goldfilmen, war es notwendig, diese vollstandig zu entfernen.

Bekannte Methoden zur Entfernung von organischen Monoschichten sind die Behandlung in
Schwefelsaure/Wasserstoffperoxid-Losung  (konzentrierte  H,;S04/30%iges H,0,, 3:1),%°

72,73

elektrochemische ~ Reduktion,”®  UV-Photooxidation,®®”*  Ozonolyse, Thermode-

74-76 81 Dje ersten beiden Methoden sind

sorption, und Entfernen durch Plasma.
na3chemische Prozesse, die wiederum die Gefahr der Verunreinigung durch die eingesetzten
Reagenzien oder Spillésungen in sich bergen. Bei der Verwendung stark oxidierender Sduren
besteht, wie eigene Versuche ergaben, auBerdem die Mdoglichkeit, dal Haftvermittler
zwischen Glassubstrat und Goldschicht, wie Chrom, Titan oder organische Molekiile,
geschadigt werden und sich die Goldschicht abldst. Auch das Entfernen der organischen
Schicht durch Photooxidation oder Ozonolyse erfordert einen zusatzlichen Arbeitsschritt, in
dem die Oxidationsprodukte von der Oberflachen herunter gespiilt werden miissen.”®"*% Eine
Alternative stellt die Entfernung der Schichten durch Plasma dar. Neben den drei klassischen
Aggregatzustanden kann man den Plasmazustand als vierten Aggregatzustand betrachten. Ein
Plasma besteht aus teilweise ionisiertem Gas, genauer aus dem Elektronengas, dem lonengas
und dem Neutralgas. Zusétzlich existieren noch die Photonen des emittierten Lichtes. Die
Anregung von Plasmen verschiedener Prozellgase kann durch kapazitive Anregung, d.h.
durch Anlegen eines ausreichend starken elektromagnetischen Wechselfeldes zwischen zwei
Kondensatorplatten, oder durch induktive (elektrodenlose) Anregung erfolgen. In diesem Fall
wird ein Wechselstrom durch eine Anregungsspule geleitet und induziert im Gas ein
elektrisches Feld, wodurch bei geeigneter Anregungsfrequenz und entsprechendem Druck des
ProzelRgases das Plasma geziindet wird. Im Gegensatz zu inertem Prozel3gas, z.B. Argon,
handelt es sich bei Sauerstoff- oder Wasserstoffplasma um reaktive Gase, welche mit
Fragmenten der schichtbildenden Molekiile gasférmige Reaktionsprodukt bilden kénnen.®
Da diese Produkte in den meisten Féallen mit dem Durchfluf} des Prozel3gases entfernt werden
kdnnen, bedarf es keiner weiteren (nalchemischen) Nachreinigung. Zudem machen der
geringe apparative und finanzielle Aufwand bei der Anschaffung sowie sehr geringe
Betriebskosten und Ausbleiben zu entsorgender Abfélle die Methode sehr attraktiv.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Entfernung von HDT-Monoschichten sowie der Einfluf3
auf das Goldsubstrat im Plasma mit Sauerstoff und Wasserstoff als Prozel3gas untersucht. Die
Monoschichten wurden durch vollflachiges Stempeln mit einem Planstempel aus PDMS
analog dem Vorgehen beim pCP erzeugt. Um Kontaminationen aus den PDMS-Planstempeln,

z.B. durch nicht vernetzte PDMS-Oligomere, auszuschlieRen, wurden die Stempel Giber Nacht
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im Soxleth-Extraktor mit Ethanol extrahiert. Zur Oberflachencharakterisierung wurden
rontgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie (XPS), Rasterelektronenmikroskopie (STM),
Ellipsometrie und Kontaktwinkelmessungen durchgefiihrt. So sollte zunéchst die vollstandig
gebildete Monoschicht und nach dem PlasmaprozeR eventuell verbliebene Fragmente aus den
Monoschichten oder Kontaminationen nachgewiesen werden. Naturgemall ist es im
Umkehrschluf? problematisch, nachzuweisen zu wollen, dalR keine Verunreinigungen
vorhanden sind, weil sie nicht nachgeweisen werden kénnen. Unter Berticksichtigung einer
begrenzten  Nachweisbarkeit (durch  praktisch alle  Oberflachencharakterisierungs-
moglichkeiten) wurde davon ausgegangen, daf} die organischen Molekdle ruckstandslos
entfernt wurden, wenn diese oder deren Fragmente durch mehrere Nachweismethoden nicht
nachgewiesen werden kdnnen.

Uber XPS 14Bt sich das Vorhandensein bestimmter Elemente nachweisen sowie deren
chemische Umgebung bestimmen. Fir den Nachweis von HDT-Monoschichten durch XPS

kann entweder das Element Kohlenstoff oder das Element Schwefel herangezogen werden.

*
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Abbildung 41 Photoelektronenspektren im Bereich des S 2p-Signals vor der
Plasmabehandlung (a), nach Sauerstoff- (b) und Wasserstoffplasmabehandlung (c).

Da die Thiole tber das Schwefelatom auf der Goldoberflache gebunden sind, wurde nur das
Schwefelsignal im Photoelektronenspektrum zur Auswertung herangezogen, um die
vollstandige Entfernung der Thiolate nachzuweisen. Die in der Schichtfolge darlber
befindlichen Kohlenstoffatome sollten auf jeden Fall durch die Plasmabehandlung entfernt

worden sein, was durch Ellipsometrie und Kontaktwinkelmessungen bestatigt werden sollte.
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Betrachtet wurde die Intensitatsveranderung des S 2p Signals (als Summe des 2ps, und 2ps,
Signals) in Abhangigkeit von der Plasmabehandlungszeit. Vor der Plasmabehandlung wurde
bei 162 eV das S 2p Signal des Thiolats auf der Goldoberflache detektiert (Abbildung 41a).
Sowohl wahrend der Behandlung im Sauerstoff- als auch im Wasserstoffplasma verringerte
sich die Intensitat des S 2p Signals (Abbildung 41b und c). Bereits wéhrend der ersten fiinf

Sekunden war der groBte Teil der Monoschicht entfernt worden.
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Abbildung 42 Intensitat des S 2p-Signals nach Wasserstoffplasmabehandlung eines
Hexadecanthiolat-SAMs.
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Abbildung 43 Intensitat des S 2p-Signals nach Sauerstoffplasmabehandlung eines
Hexadecanthiolat-SAMs.
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Allerdings wurde lediglich durch die Wasserstoffplasmabehandlung eine Goldoberflache
erhalten, die frei von Schwefelatomen war (Abbildung 41c, Abbildung 42). Im Spektrum
aufgenommen nach der Sauerstoffplasmabehandlung waren dagegen im Bereich von 166 —
170 eV deutlich Signale von Schwefelatomen erkennbar (Abbildung 41b, Abbildung 43).
Vermutlich handelte es sich hier um Sulfonat und/oder Sulfat, welche unter den oxidativen
Bedingungen aus den Thiolaten gebildet wurden und nicht im ProzeRgasstrom entfernt
werden konnten.*%#

Im Gegensatz zur XPS, welche elementspezifisch ist, wird durch Ellipsometrie alles Material
auf der Goldoberflache, welches sich in den optischen Eigenschaften (genauer: dem
Brechungsindex) des umgebenden Mediums (hier von Luft) unterscheidet, erfalt. Es wurde
das in Abschnitt 2.6.1 vorgestellte Dreischichtmodell (Gold/organische Schicht/Luft) und ein
komplexer Brechungsindex von n, =145 angenommen. Fir den Realteil n, wurde ein

Brechungsindex von 1,45 flr aliphatische Kohlenwasserstoffe angenommen. Der Imaginarteil
k ist Null, da die Substanz total transparent ist. Die Schichtdicke der durch einen PDMS-
Planstempel analog dem pCP hergestellten Monoschicht wurde zu 22 A bestimmt und stimmt
exakt mit dem von Bain et al. bestimmten Wert fur aus Losung hergestellte HDT-
Monoschichten tberein.'*® Im Wasserstoffplasma wurde die Monoschicht innerhalb von 40 s
vollstandig entfernt, die aus den Messungen bestimmte Schichtdicke betrug 0 A (Abbildung
44).

Schichtdicke [A]

0 10 20 30 40 50 60
Zeit t [s]

Abbildung 44 Durch Ellipsometrie ermittelte Schichtdicke nach

Wasserstoffplasmabehandlung eines Hexadecanthiolat-SAMs.
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Abbildung 45 Durch Ellipsometrie ermittelte Schichtdicke nach wiederholter
Schichtbildung und Wasserstoffplasmabehandlung eines Hexadecanthiolat-SAMs.

Ein dreifach wiederholtes Beschichten und Entfernen der Monoschicht im Wasserstoffplasma
(60 s) bestatigte, dalR die Monoschicht vollstdndig entfernt und erneut eine Monoschicht mit
reproduzierbarer Schichtdicke auf demselben Substrat aufgebracht werden konnte (Abbildung
45).

Im Gegensatz dazu konnten nach der Sauerstoffplasmabehandlung mit Hilfe des
Dreischichtmodells keine physikalisch sinnvollen Werte fur die Schichtdicke der (teilweise)
entfernten Monoschichten ermittelt werden. Anstatt eines erwarteten Wertes zwischen Null
und 22 A wurden Werte von ca. 30 A bestimmt. Eine erneute Beschichtung dieser Substrate
mit HDT und Messung der Schichtdicke ergaben physikalisch nicht sinnvolle Werte um 75 A
fiir die Monolage. Es lag die Vermutung nahe, daf es sich hier nicht, wie unter Verwendung
des Dreischichtmodells angenommen, um eine Veranderung der Schichtdicke der organischen
Schicht, sondern um eine Veranderung der optischen Eigenschaften des Goldsubstrates durch
Oxidation gehandelt hat. Daher wurden XPS- und Ellipsometrieuntersuchungen an nicht
beschichteten Goldsubstraten nach einer Sauerstoffplasmabehandung durchgefiihrt und diese
mit den Ergebnissen von unbehandelten Proben verglichen. (Beide Proben wurden zuvor im
Wasserstoffplasma gereinigt.) Neben dem Au 4f Signal bei 84,0 eV (angegeben ist das
intensivere Signal) des elementaren Goldes, welches so zur Referenzierung festgelegt wurde,
war zusatzlich ein weiteres Signal bei 857 eV vorhanden, welches nach

84-87

Literaturerkenntnissen einem instabilen Goldoxid Au,Os; zuzuordnen ist Eine
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Auswertung der Integrale relativ zu denen des O 2p Signals bei 530,0 eV ergab ein Atom-
Verhaltnis von Gold zu Sauerstoff von 38 zu 62 und bestatigte somit die angenommene

Stochiometrie.

Intensitat [Willk. Einheiten]

[{=]
(1]

90 85 80 75

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 46 Au 4f-Signale nach Sauerstoffplasmabehandlung einer Goldoberflache.

Fur die Ellipsometrie wurde ebenfalls ein Dreischichtmodell (Gold/Goldoxid/Luft) mit einem
komplexen Brechungsindex fiir Goldoxid von n, =3,24-1,09k angenommen.®® Es zeigte
sich, daB bereits nach wenigen Sekunden eine Goldoxidschicht von ca. 13 A gebildet wurde
(Abbildung 47).
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Abbildung 47 Durch Ellipsometrie ermittelte Schichtdicke von Goldoxid nach
Sauerstoff- und Luftplasmabehandlung auf einer Goldoberflache.
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In der Literatur wurden bereits Goldoxidschichtdicken von 40 A, die im Sauerstoffplasma
erhalten wurden, beschrieben, wobei vermutet wird, da3 es sich wie oben beschrieben um
instabiles Au,O3 handelt. Interessanterweise fand wahrend der Behandlung im Luftplasma
keine Bildung dieser Oxidschicht statt (Abbildung 47).

Kontaktwinkelmessungen, mit denen die Benetzungseigenschaften von Wasser ermittelt
wurden, ergaben flr die gestempelten Monoschichten fortschreitende Kontaktwinkel von
105° bis 110°, wie sie auch in der Literatur angegeben werden.®® Nach der Sauerstoffplasma-
behandlung sank der Kontaktwinkel innerhalb von etwa 20 s auf 0° ab, wahrend sich der Wert
nach der Wasserstoffplasmabehandlung etwa 70° ndherte und ebenfalls nach etwa 20s
konstant blieb (Abbildung 48). Theoretisch mite der Kontaktwinkel von Wasser auf reinen
Metalloberflachen bei 0° liegen. Die in der Literatur angegebenen Kontaktwinkel fir Wasser
auf reinen Goldoberflachen schwanken jedoch stark zwischen < 5° and 90°.%%* Der Grund
fur die unterschiedlichen Werte konnte nicht aufgeklart werden. Vermutlich physisorbieren
sofort nach der Plasmabehandlung Kohlenwasserstoffe oder andere Verbindungen aus der
Laborluft. (Da dies sowohl nach den Plasmabehandlungen vor der Aufnahme der
Substratwerte als auch nach dem Entfernen der Monoschichten geschieht, ist dies anhand der
Ellipsometriemessungen nicht erkennbar gewesen.) Die niedrigen Werte nach der Sauerstoff-
plasmabehandlung lassen sich durch die Bildung von hydrophilem Goldoxid und/oder
hydrophile Oxidationsprodukte (z.B. Sulfat) erklaren. Auch ist denkbar, da organische

Molekiile wiederum durch das Goldoxid oxidiert werden.
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Abbildung 48 Kontaktwinkelmessungen nach Wasserstoff- und Sauerstoffplasma-

behandlung eines Hexadecanthiolat-SAMs.
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Als letztes wurde der Frage nachgegangen, ob das Entfernen der organischen Monoschichten
durch Plasmen einen Einfluf auf die Topologie der Goldsubstrate haben wirde. Daher
wurden rastertunnelmikroskopische Untersuchungen zu Ermittlung der Oberflachenrauhigkeit
an Plasma-behandelten Substraten durchgefihrt. Beispielsweise konnten die im Wechselfeld
der verwendeten Anregungsspule oszillierenden lonen Atome oder Atomverbénde (&hnlich
wie bei der Kathodenzerstaubung) von der Oberflache abtragen oder eine Rekristallisation
hervorrufen. In Abbildung 49 sind repréasentative STM-Bilder von Goldoberflachen vor der
Beschichtung mit HDT (a) und jeweils nach Beschichtung und 20 s Behandlung im
Sauerstoff- (b) und Wasserstoffplasma (c) gezeigt. Der optische Eindruck vermittelt zunachst
keine auffalligen Unterschiede zwischen den Aufnahmen. Die zugehorigen, aus den
Aufnahmen errechneten RMS-Werte, die eine Aussage Uber die Rauhigkeit machen, zeigen
vor und nach der Beschichtung und Entfernen der Monoschicht in den Plasmen keine
signifikanten Verdnderungen (Tabelle 6). Lediglich eine leichte Tendenz zu niedrigeren
Werten ist sowohl bei den Scans mit 5um als auch mit 1um Kantenlange zu erkennen. Bei der
Bewertung der Daten Uber die Rauhigkeit ist allerdings zu beachten, da es auf die betrachtete
GroRenordnung ankommt. So kann durchaus eine veranderte Rauhigkeit auf atomarer Ebene
(verursacht die die Plasmabehandlung) vorliegen, die bei der Betrachtung der Rauhigkeit in
der GroRenordnung mehrerer hundert nm (wie sie bereits bei der nicht im Plasma behandelten

Goldschicht durch das Aufdampfen vorliegt) nicht erfaf3t wird.

Tabelle 6 Aus STM-Daten erhaltene RMS (Root Mean Square) Rauhigkeits-Werte einer
Goldoberflache vor HDT-Beschichtung und Plasmabehandlung nach HDT-Be-
schichtung und 20 s Sauerstoffplasma- bzw. Wasserstoffplasmabehandlung.

Flache [pm?] RMS [nm]
Vor Plasmabehandlung 25 25,6
1 4,0
Sauerstoffplasma 25 8,6
1 1,5
Wasserstoffplasma 25 11,9
1 3,7
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Abbildung 49  Rastertunnelmikroskopische Aufnahmen einer Goldoberflache vor
HDT-Beschichtung und Plasmabehandlung (a, Spannung 400 mV, Tunnelstrom 900 pA,
Scan Rate 3 Hz). STM-Aufnahmen nach HDT-Beschichtung und 20 s Sauerstoffplasma-
(b, Spannung 400 mV, Tunnelstrom 900 pA, Scan Rate 2 Hz) bzw. 20 s
Wasserstoffplasmabehandlung (c, Spannung 400 mV, Tunnelstrom 1200 pA, Scan Rate
2 Hz).
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dal} Wasserstoffplasma in der Lage ist, durch uCP
hergestellte HDT-Monoschichten rlickstandsfrei zu entfernen, so dal die durch
nalchemisches Atzen mikrostrukturierten Goldfilme weiterverwendet werden kénnen. Die
Behandlung im Sauerstoffplasma hingegen flihrte zur Oxidation der Goldoberflache und hatte

Kontaminationen durch nichtfliichtige Schwefeloxidverbindungen zur Folge.

4.3 Verbesserung der mechanischen Widerstandsfahigkeit der Kontaktflachen

Da die fiir das Verfahren des uCP und naBchemischen Atzens verwendeten Metallschichten
keine Schichtdicken > 100 nm zulieBen (und im Fall der Anwendung als Adsorptionssensor
im Bereich von nur weniger als 80 nm liegen sollten), wiesen die strukturierten
Metallschichten nur eine geringe mechanische Widerstandféahigkeit auf. Da sie mittels
Kantensteckverbindern kontaktiert werden sollten, mufiten die Kontaktflachen der Sensoren
durch eine geeignete Methode der Metallisierung verdickt werden, um sie widerstandsfahiger
zu machen. Im Gegensatz zur Elektronenstrahlverdampfung, die mit erheblichem apparativen
und finanziellen Aufwand verbunden ist, stellt die elektrochemische Abscheidung von
Metallen, oft als Galvanik bezeichnet, eine einfache und kostengiinstige Methode der
Metallisierung dar. Daher wurde sie nach Maéglichkeit fir den weiteren Aufbau der Sensoren
(auch im Hinblick auf eine spatere Anwendung in industriellen Fertigungsprozessen)
angewendet. Zur Verdickung der Kontaktflachen der Sensoren durch elektrochemische
Abscheidung von Gold wurde ein kommerzielles Goldbad verwendet. Da das abgeschiedene
Gold 2% Cobalt enthielt, war es harter als reines Gold. Die Kontaktierung erfolgte tuber die
Flache, die den gemeinsamen Masseanschlu3 bildete (Abbildung 50). Bedingt durch den
erheblich hoheren Widerstand Uber die Sensorfelder (einige kQ) war die Stromdichte und
somit die abgeschiedene Masse an Gold geringer als an der Kontaktflache des gemeinsamen
Masseanschluf3es.

Die so verdickten Kontaktflaichen (Abbildung 51) boten trotz sichtbarer Kratzer,
hervorgerufen durch die Kontaktierung durch die Kantensteckverbinder, ausreichenden
Kontakt fur mehrfache Kontaktierungen durch wiederholtes Hineinschieben und

Herausziehen der Sensor-Chips aus den Kantensteckverbindern.
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Abbildung 50 Zwei-Elektroden-Anordnung zur elektrochemischen Abscheidung von

Gold zur Verdickung der Kontaktflachen der Sensoren.
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Abbildung 51 Adsorptionssensor-Chip mit galvanisch verdickten Kontaktflachen.

Um einen héheren Durchsatz an prozessierten Einheiten und eine homogene Abscheidung des
Goldes zu erreichen, wurde im folgenden fir die Herstellung aller Sensor-Grundmuster
bereits vor dem naRchemischen Atzen ein ca. 1 mm breiter Streifen an der unteren Kante des
Objekttragers mit Tesa-Film abgeklebt. Nach dem Atzen waren dadurch alle Kontaktflachen
leitend miteinander verbunden (Abbildung 52a). Nach der galvanischen Abscheidung des
Goldes wurde der (diinnere) Kontaktstreifen an der Unterkante wiederum durch Atzen
entfernt (Abbildung 52b). Erst danach wurde der Objekttrager in die einzelnen Sensor-

Einheiten zerteilt.
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Abbildung 52 Kontaktflachen mit nicht geatztem Kontaktierungsbereich (a) und

galvanisch verdickte Kontaktflachen (b) von Adsorptionssensor-Chips.

Nachdem die Herstellung der Grundmuster, die Entfernung der als Atzresist fir das uCP
fungierenden SAMs und die Verbesserung der mechanischen Widerstandsfahigkeit der
Kontaktflachen fir alle Sensor-Grundmuster gleichermaRen geltend abgehandelt wurden,
werden nachfolgend die Weiterentwicklung, sensorische Charakterisierung und Anwendung

des CV-Sensors und des Adsorptionssensors getrennt behandelt.

4.4 Herstellung der Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode fiir den CV-Sensor

Als Referenzelektrode wurde eine Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode ausgewahlt, eine
gangige Elektrode zweiter Art, die als kommerziell erhéltliche makroskopische
Referenzelektrode h&ufig eingesetzt wird. Durch Herstellung einer Silber/Silberchlorid-
Referenzelektrode in der Drei-Elektroden-Anordnung durch elektrochemische Abscheidung
von Silber (Abbildung 53a) und anschlielender teilweiser elektrolytischer Oxidation von
Silber zu Silberchlorid (Chloridierung, Abbildung 53b) wurde der CV-Sensor fertiggestellt
(Abbildung 54).
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Abbildung 53 Herstellung einer Silber/Silberchlorid-Referenzelektrode durch elektro-
chemische Abscheidung von Silber (a) und anschlieBender teilweiser elektrolytischer

Oxidation von Silber zu Silberchlorid (Chloridierung, b).

Ag/AgCI-RE

Interdigitierende
AE und GE

Leiterbahn

Abbildung 54 CV-Sensor mit integrierter Ag/AgCl-Referenzelektrode.

Das Silber wurde aus einer Silbercyanid-haltigen wéfRrigen Losung in einer Zwei-Elektroden-
Anordnung mit einer Platinanode und dem vorgesehenen Bereich des strukturierten Goldfilms
als Kathode abgeschieden. Das Ergebnis der Silberabscheidung wurde mittels raster-

elektronenmikroskopischer Querschnittsaufnahmen kontrolliert (Abbildung 55a).
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Abbildung 55 Rasterelektronenmikroskopische Querschnittsaufnahmen einer
elektrolytisch abgeschiedenen Ag-Schicht (a), einer durch Chloridierung hergestellten
Ag/AgClI-Schicht (b) sowie einer AgCI-Oberflache (c).

Nach 30 s Silberabscheidung bei einer Stromdichte von ca. 75 mA/cm? betrug die
Schichtdicke ca. 200 nm. Die Zeitdauer der Chloridierung mufite so gewahlt werden, daR
einerseits ein geschlossener und haltbarer Uberzug aus Silberchlorid entstand, andererseits
aber die Silberschicht nicht vollstandig zu Silberchlorid oxidiert wurde. Einen ersten Hinweis
tber die Vorgédnge wahrend der Chloridierung lieferte die Aufzeichnung des geflossenen
Stroms. Nach ca. 60 s fiel der Stromflu3 auf Null ab (Abbildung 56), was entweder auf einen
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geschlossenen und somit nicht mehr leitfahigen Uberzug aus Silberchlorid oder auf eine

vollstandige Umsetzung des Silbers zu Silberchlorid schlief3en lieR.
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Abbildung 56 StromfluR wahrend der Chloridierung zur Herstellung einer integrierten
Ag/AgCl-Referenzelektrode

Klarheit brachten erneut rasterelektronenmikroskopische Querschnittsaufnahmen, die die
letztere Annahme bestatigten. Bei einem Silberchloridiiberzug, der durch Elektrolyse tber
10's bei einer Stromdichte von 10 mA/cm? entstand, wurde eine Silberchloridschichtdicke
von 650 nm ermittelt (Abbildung 55b). Die verbleibende Silberschichtdicke betrug noch etwa
80 nm. Eine Elektrolysezeit von 1 s zeigte nur eine geringe Umsetzung zu Silberchlorid bei
fast vollstandiger Erhaltung der Silberschicht. Fur die weitere Herstellung der Silber/Silber-
chloridreferenzelektroden wurde die Elektrolysezeit auf 5 s eingestellt, da davon auszugehen
war, dal} dies eine optimale Restschichtdicke des Silbers und einen geschlossenen haltbaren
Uberzug aus Silberchlorid ergeben wiirde.
Im Gegensatz zur gangigen Praxis der Lagerung von makroskopischen Silber/Silberchlorid-
referenzelektroden, die in destilliertem Wasser erfolgt, fihrte diese Form der Lagerung zur
Auflésung des Silberchloridiiberzuges. Dies konnte damit erkléart werden, dal? die Loslichkeit
des schlecht l6slichen Silberchlorids immer noch 1,9 mg/l betragt und auf einer Flache von
ca. 2 mm? bei einer Schichtdicke von ca. 0,5 um nur 6 pg Silberchlorid vorhanden waren
(Dichte von AgCl mit 5,6 g/cm® angenommen). (Anders als in Abbildung 54 dargestellt,
waren die ersten Referenzelektroden nur im Bereich des Kreissegmentes mit Ag/AgCl
beschichtet.) Das Volumen des destillierten Wassers betrug ca. 5 ml, worin etwa 10 ug
Silberchlorid gelost werden konnten, was zur vollstandigen Auflésung der Dinnschicht-
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Ag/AgCl-Mikroelektrode flhrte. Auch die Lagerung in geséttigter Kaliumchloridlésung

fihrte zu einem teilweisen Aufldsen des Silberchlorids. In rasterelektronenmikroskopischen

Aufnahmen der Oberflaiche war das Abldsen ganzer Silberchloridkristalle zu sehen

(Abbildung 57).

Abbildung 57 REM-Aufnahme der Oberflache einer Silber/Silberchloridreferenz-
elektrode eines in gesattigter KCI-L6sung gelagerten CV-Sensors.

Entgegen der Annahme, dal’ der gleichionige Zusatz die Loslichkeit senken wirde, kam es

offensichtlich zu einer verbesserten Loslichkeit infolge der Bildung I6slicher Silberkomplexe

(z.B. Kaliumdichloroargentat(l)), so dal die Entscheidung schlieflich zugunsten einer

trockenen Lagerung ausfiel. Die Lagerung erfolgte auBerdem unter Lichtausschluf3, da unter

LichteinfluB  eine Farbung  von
hellgraulila  bis schwarzlila  zu
beobachten war. Dies I&Rt sich durch eine
photochemische Reaktion zu elemen-
tarem  Silber erkldren, analog den
Vorgéngen in der Photographie. Auch
wéhrend der rasterelektronenmikros-
kopischen Aufnahmen bildeten sich
unmittelbar wéhrend der Exposition im
Elektronenstrahl kleine knollen&hnliche
Gebilde auf den Silberchloridkristallen
(Abbildung 58).
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4.5 Bestimmung des Referenzpotentials der Silber/Silberchloridreferenz-
elektrode

Das Potential der integrierten Silber/Silberchloridreferenzelektrode wurde in Kaliumchlorid-
I6sung (1 M) gegen eine makroskopische kommerzielle Silber/Silberchloridreferenzelektrode
mit internem Elektrolyten (3 M Kaliumchlorid, separiert durch ein Diaphragma) gemessen
(Abbildung 59). Uber eine MeRdauer von 40 h war das Potential mit einer Schwankung von
ca. =5 mV stabil.
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Abbildung 59 Potential einer integrierten Ag/AgCl-Referenzelektrode (1 M KCI) vs. eine
makroskopische Ag/AgCl-Referenzelektrode (3 M KCI).

Die Abweichung der Potentialdifferenz der gleichartigen Elektroden von Null war auf die
unterschiedlichen  Kaliumchloridkonzentrationen  zurlickzufiihren.  Entsprechend  der

Nernstschen Gleichung ergibt fir das Potential einer Silber/Silberchloridelektrode der
Chloridionenkonzentration ¢ = 3 mol/l ein Potential E=E, ., —0,059V loga_ =0,1941 V.
Das Standardelektrodenpotential betragt E, ;.. =0,2223 V und die Aktivitat ist a=c-y,

wobei der Aktivitatskoeffizient  als eins angenommen wird. Es ergibt sich so rechnerisch

zwischen der einmolaren und der dreimolaren Kaliumchloridlésung eine Potentialdifferenz
von 28 mV, welche im Bereich der beobachteten Potentialdifferenz von ca. 15 mV liegt.

Interessanterweise war eine Schwankung mit einer Periodizitit von 24 Stunden zu
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beobachten, was entweder auf eine Temperaturschwankung oder auf einen EinfluR des
Tageslichts hindeutet.

Alternativ zur Verwendung der integrierten Silber/Silberchloridreferenzelektrode als Quasi-
Referenzelektrode, was bedeutet, daR die Arbeits- und Gegenelektrode sowie elektrochemisch
zu untersuchenden Teilchen sich in demselben (Kaliumchlorid-haltigen) Elektrolyten
befinden wie die Silber/Silberchloridreferenzelektrode, kann eine Membran zur Trennung
eingesetzt werden. Diese entspricht dem Diaphragma bei kommerziellen makroskopischen
Elektroden und macht den Elektrolyten, der die redoxaktiven Teilchen enthalt, unabhangig
vom Elektrolyten der Referenzelektrode. Getestet wurde ein Uberzug aus Agarose-Gel,
hergestellt aus Agarose und einer einmolaren Kaliumchloridlésung, der auf die
Referenzelektrode aufgebracht wurde (Abbildung 60).

U
Kommerzielle | )?/‘
Ag/AgCl-Referenzelektrode 1M KCI-L5
(3M KCl) A e

Agarose/KCl-Gel
PDMS- Elektrolytkammer

| o Ag/AgCl-Referenzelektrode
Au-Arbeits- und

Gegenelektrode \

5 mm

Glassubstrat

Abbildung 60 Melaufbau zur Bestimmung des Potentials einer Silber/Silberchlorid-
referenzelektrode mit einer Membran aus Agarose-Gel.

Das Referenzelektrodenpotential war identisch mit dem in Kaliumchloridldsung bestimmten.
In der Literatur sind derartige Systeme bereits beschrieben.”®* Durch den Einsatz von
Membranen wird eine verbesserte Langzeitstabilitét des Referenzpotentials erreicht.” Fiir die
nachfolgenden CV-Experimente wurden die  Silber/Silberchloridreferenzelektroden
ausnahmlos als Quasi-Referenzelektroden verwendet, was bedeutet, da3 keine Agarose/KCI-
Mebran verwendet wurde und die zu untersuchende Losung immer auch 1 M Kaliumchlorid
enthielt.
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4.6 Charakterisierung der CV-Sensoren an einem Modell-Redox-System

Als Modellsystem zur Charakterisierung der Eigenschaften des CV-Sensors wurde ein Ferro-
/Ferricyanid-System gewahlt, da es sich um ein gut untersuchtes, reversibles Redoxsystem
handelt. Zunachst wurden Cyclovoltammogramme einer walrigen Lésung von Kaliumhexa-
cyanoferrat(ll) (5 mM) mit Hilfe eines kommerziellen CV-Gerates aufgenommen (Abbildung
6la). Das Redoxpotential des Ferro-/Ferricyanid-Systems konnte zu 270 mV  (vs.
kommerzielle Ag/AgCl-Referenzelektrode, 3 M KCI) bestimmt werden. Nacheinander
wurden die makroskopischen Elektroden (eine rotierende Scheibenelektrode aus Gold,
eingesetzt als Arbeitselektrode, eine Platingegenelektrode und eine Silber/Silberchlorid-
Referenzelektrode, 3 M KCI) gegen die Mikroelektroden des CV-Sensors ausgetauscht, so
daR von dem kommerziellen Gerét schlieRlich nur noch der Potentiostat selbst in
Kombination mit den Mikroelektroden genutzt wurde. Zunéchst wurden Einzelsensoren wie
in Abbildung 54 gezeigt verwendet, indem sie Uber die Stecker kontaktiert und in die
Elektrolytlosung getaucht wurden, so dal} die interdigitierenden Kdmme von AE und GE
sowie der untere Teil der RE eintauchten. Der Vergleich der Cyclovoltammogramme zeigte
zunachst, dall das Cyclovoltammogramm aufgenommen mit den interdigitierenden Mikro-
Goldelektroden des CV-Sensors als Arbeits- bzw. Gegenelektrode und makroskopischer
Referenzelektrode ebenfalls ein Redoxpotential von 270 mV fir das Ferro-/Ferricyanid-
System aufwies, die Signalintensitét (also der Strom) jedoch groRer war (Abbildung 61b). Die
maximale Stromdichte des Oxidationspeaks lag bei der rotierende Scheibenelektrode (Flache
3,1 mm?) bei 1,6 mA/cm? und bei der interdigitierenden Mikroelektrode (Flache 5,6 mm?) bei
1,9 mA/cm?. (Da die CV-Sensor-Chips in die Analytldsung eingetaucht wurden, wurden zur
Berechnung der Elektrodenoberflache zusétzlich zu den 4,0 mm? der Interdigitalstrukturen
noch 1,6 mm? Oberflache der Zuleitungen gerechnet. Diese waren bei spateren Messungen in
den PDMS-Kammern nicht zu bertcksichtigen.) Somit waren die erzielten Stromdichten der
interdigitierenden Mikroelektroden zwar hoher als die der makroskopischen Goldelektrode,
dies konnte aber auch z.B. durch Kontaminationen auf der mehrfach verwendeten
makroskopischen Elektrode und einer damit verbundenen Verringerung der effektiven
Elektrodenoberflache begriindet gewesen sein. Die Mikroelektroden hingegen wurden —
ermoglicht durch schnelle, kostengiinstige und reproduzierbare Herstellung groRerer
Stiickzahlen durch UCP — jeweils nur fir eine Messung verwendet, um Kontaminationen
durch Lagerung und/oder vorangegangene CV-Messungen auszuschlieBen. Der symmetrische
Kurvenverlauf (also gleiche Teilstromdichten fir den Oxidationspeak wie fir den

Reduktionspeak) auch nach mehreren hintereinander durchgefuhrten Durchldufen deuteten
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auf einen vollstandig reversiblen Redoxvorgang hin. Nach dem Austausch der
Referenzelektrode zeigte sich ein in seiner Potentiallage um etwa 60 mV verschobenes
Cyclovoltammogramm, welches aber die gleiche Stromdichte und Reversibilitdt wie das
gegen die kommerzielle Referenzelektrode gemessene aufwies (Abbildung 61c). Die
Abweichung in der Potentiallage laf3t sich wie oben beschrieben durch die unterschiedliche

Kaliumchloridkonzentration erklaren.
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Abbildung 61  Cyclovoltammogramme waRriger Losungen von Kaliumhexacyano-
ferrat(11) (5 mM) aufgenommen mit kommerziellen makroskopischen Elektroden (AE,
GE, RE in 3 M KCI, a), interdigitierenden Mikro-Goldelektroden des CV-Sensors (AE,
GE) und makroskopischer RE in 3 M KCI (b) und CV-Sensor mit Mikro-
Goldelektroden sowie integrierter Referenzelektrode (AE, GE, RE in 1 M KCI, c).
(Jeweils der 10. Scan ist gezeigt.)

Mehrfach hintereinander durchgefiuhrte Durchldufe (Scans) mit dem CV-Sensor mit Mikro-
Goldelektroden sowie integrierter Referenzelektrode zeigten jedoch eine Drift des
Sensorsignals (Abbildung 62). Das ermittelte Redoxpotential verschob sich (ber 1000
Durchldufe um =110 mV (bestimmt Uber die Potentiallagen des Oxidationspeaks). Dies
bedeutete, dall entgegen der bereits durch statische Potentialmessungen nachgewiesenen
Stabilitat der integrierten Dunnschicht-Ag/AgCl-Referenzelektrode ihr Potential wahrend des

Einsatzes in der CV bei wiederholten Durchlaufen nicht stabil war.
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Abbildung 62 Cyclovoltammogramme mehrfach hintereinander durchgefuhrter
Potentialdurchlaufe in Kaliumhexacyanoferrat(l1)-Lésungen (5 mM in 1 M KCI)
aufgenommen mit einem CV-Sensor mit integrierter Referenzelektrode zeigten eine

negative Drift des Sensorsignals beztiglich der Potentiallage.

Als mogliche Ursache wurde eine Korrosion der als Haftvermittler fiur die Goldschicht
eingesetzten Chromschicht vermutet. Diese konnte die Drift durch Bildung eines
Lokalelementes mit der Gold- und/oder der Silberschicht und Korrosion an den durch den
AtzprozeR exponierten Stellen am Rand der Strukturen sowie an durch das Atzen bedingten
Defektstellen verursacht haben. Um dieses zu vermeiden, wurde die Referenz-
elektrodenherstellung dahingehend modifiziert, daR nach dem Atzen der Grundmuster
zundchst eine Goldschicht auf der Flache abgeschieden wurde, auf der spéater die Silberschicht
aufelektrolysiert wurde. Somit wurde ausgeschlossen, da die Chromschicht mit der
Silberschicht und der Elektrolytlésung in Kontakt kommen konnte. AulRerdem wurde der
Bereich, der als Referenzelektrode dienen sollte bis kurz vor die Kontaktierungsflache
elektrolysiert, so dall keine Goldflache des Referenzelektrodenbereiches wéhrend des

Eintauchens mit der Analytldsung in Kontakt kommen konnte (Abbildung 63).
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AE und GE
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Abbildung 63 CV-Sensor-Chip mit Ag/AgCl-Referenzelektrode nach modifizierter
Herstellungsart.

Erneute mehrfach hintereinander durchgefiihrte Durchldufe zeigten (ber 1000 Scans eine
konstante Potentiallage des Redoxpotentials und eine hohe Reproduzierbarkeit der
cyclovoltammetrischen Messung an diesem Modellsystem (Abbildung 64).
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Abbildung 64 Cyclovoltammogramme mehrfach hintereinander durchgefihrter
Potentialdurchlaufe in Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Losungen (5 mM in 1 M KCI)

aufgenommen mit einem CV-Sensor mit integrierter Referenzelektrode nach
modifizierter Referenzelektrodenherstellung.
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Da die CV-Sensoren in groRerer Stiickzahl durch puCP hergestellt werden sollten, war die
Reproduzierbarkeit der CV-Messungen verschiedener Sensoren und somit die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse verschiedener Sensoren von groem Interesse. In Abbildung
65 sind drei repréasentativ ausgewahlte Cyclovoltammogramme des bereits oben verwendeten

Ferro-/Ferricyanid-Systems zu sehen, welche praktisch ununterscheidbar sind und somit
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Abbildung 65 Cyclovoltammogramme von Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Lésungen (5

mM in 1 M KCI) dreier verschiedener CV-Sensoren (jeweils 10. Scan).

Um den Einflu der Vorschubgeschwindigkeit auf die Cyclovoltammogramme zu ermitteln,
wurde die Vorschubgeschwindigkeit zwischen 0,005 V/s und 8 V/s variiert (Abbildung 66).
Grundsatzlich stieg die Signalintensitat mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit an.
Vorschubgeschwindigkeiten von 0,005 V/s bis 0,1 V/s erwiesen sich als zu gering, da die
Stromdichte, also auch die Signalintensitat sehr gering waren. Als gunstige Vorschubge-
schwindigkeit wurde fir alle CV-Experimente 1 V/s gewahlt. DaR die Potentiallagen von
Oxidations- und Reduktionspeak konstant blieben und somit die Differenz von Oxidations-
und Reduktionspotential ebenfalls konstant blieb, bestitigte einen ungehemmten
Ladungsdurchtritt im hier verwendeten Ferro-/Ferricyanid-System.
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Abbildung 66  Cyclovoltammogramme von Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Lésungen (5
mM in 1 M KCI) aufgenommen mit verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten (jeweils
10. Scan).

Wenngleich die CV normalerweise nicht als quantitative Methode verwendet wird, wurde die
Nachweisgrenze  fir das Ferro-/Ferricyanid-System  durch  Untersuchung einer
Verdinnungsreihe von 0 M bis 0,45 mM Kaliumhexacyanoferrat(l1) ermittelt (Abbildung 67).
Bei einer Konzentration von 0,11 mM waren die Redoxpeaks noch ausreichend erkennbar,
um eine Bestimmung des Redoxpotential vornehmen zu konnen. Die so ermittelte
Nachweisgrenze entsprach etwa der des anfangs verwendeten kommerziellen

makroskopischen Elektrodensystems.
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Abbildung 67 Cyclovoltammogramme einer Verdinnungsreihe von waldriger

Kaliumhexacyanoferrat(l1)-L6sung in 1 M KCI (jeweils 10. Scan).
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4.7 Platinierung von Mikroelektroden fiir die Anwendung in der CV

Alternativ zu Goldelektroden finden in der elektrochemischen Analytik Platinelektroden
verbreitete Verwendung. Durch Aufbringen eines sogenannten Platinschwamms kdénnen
Elektroden platiniert werden, wodurch sie eine um ein Vielfaches vergroRerte Oberflache
erhalten. Neben der OberflachenvergroRerung, welche fur verschiedene Anwendungen
vorteilhaft ist, da sie der unerwinschten Polarisierung der Elektroden entgegenwirkt, wiirden
sich gemaR den Ausfihrungen in Abschnitt 2.5 ein verdndertes Deckschichtdiagramm und
somit verdnderte Cyclovoltammogramme ergeben. Die elektrolytische Abscheidung von
Platin erfolgte aus einer Bleiacetat-haltigen Hexachloroplatinsdurelésung in einem Zwei-
Elektroden-System auf einer der Interdigitalelektroden, die als Kathode angeschlossen war
(Abbildung 68). Eine Platinelektrode diente als Anode.

e:l ®
e‘“l U

_g_

Au-Elektrode Pt-Anode
(Kathode)
Abbildung 68 Zwei-Elektroden-Anordnung zur elektrochemischen Abscheidung von
Platin.

Lichtmikroskopische Aufnahmen zeigten einen rauhen, grausilbernen Uberzug (Abbildung
69b) auf den Elektrodenkdmmen, welcher wie gewdinscht aus einer Platinabscheidung mit
sehr hoher Oberflache gebildet wurde, wie rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
belegen konnten (Abbildung 70).
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Au Glas Pt-Schwamm Glas

Abbildung 69 Lichtmikroskopische Aufnahmen eines Au-Elektrodenkamms vor (a)

und nach (b) der Platinierung.

Abbildung 70 REM-Aufnahme von Platinschwamm auf einem Elektrodenkamm einer

Interdigitalelektrode.

Um zu ermitteln, ob aus der Platinierung verbesserte Elektrodeneigenschaften hervorgehen
wirden, wurde die Platin-Interdigitalelektrode einmal als Arbeits- und einmal als
Gegenelektrode (jeweils mit entsprechender Gold-Gegen- bzw. Arbeitselektrode) zur
Aufnahme von Cyclovoltammogrammen in dem oben verwendeten Ferro-/Ferricyanid-
System eingesetzt. Der Vergleich mit dem Cyclovoltammogramm, welches mit zwei Gold-
Interdigitalelektroden aufgenommen wurde, zeigte, daB in allen drei Féllen der Oxidations-
sowie der Reduktionspeak bei identischer Potentiallage und das entsprechende
Redoxpotential bei ca. 0,2V lag (vs. Ag/AgCI-RE in 1M KCI) und somit in
Ubereinstimmung mit den bisher bestimmten Redoxpotentialen stand (Abbildung 71). Wie
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erwartet zeigte sich ein veréndertes Cyclovoltammogramm fir den Fall der platinierten
Elektrode als Arbeitselektrode, da sich dieses aus der Uberlagerung des charakteristischen
Deckschichtdiagramms von Platin und des Signals aus der Redoxreaktion des Ferro-
/Ferricyanid-Systems ergibt. Bis auf eine etwas verringerte Signalintensitat (trotz einer
VergrolRerung der Gegenelektrodenoberfliche durch die Platinierung) sind die
Cyclovoltammogramme bei der Verwendung einer Gold-Arbeitselektrode praktisch
unbeeinflult durch die Wahl der Gegenelektrode, da die Form im wesentlichen durch das

Deckschichtdiagramm des Goldes bestimmt wird.
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Abbildung 71  Cyclovoltammogramme von Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Losungen (5
mM in 1 M KCI) mit platinierter Arbeits- bzw. Gegenelektrode im Vergleich mit
Goldelektroden (jeweils 10. Scan).

Es konnte gezeigt werden, daf sich durch uCP hergestellte Goldelektroden platinieren lassen
und sie das charakteristische Verhalten von Platinelektroden bei CV-Experimenten aufweisen.
Da bei Verwendung von Gold-Arbeitselektroden in einem weiten Potentialbereich
Untersuchungen ohne stérende Deckschichtstrome durch den Auf- und Abbau von
Wasserstoff- und Sauerstoff-Chemisorptionsschichten durchgefiihrt werden kénnen und eine
VergroRerung der Gegenelektrodenoberflache durch Platinierung keine Vorteile beztiglich der
Hohe der beobachteten Stréme bzw. der Signalintensitat brachte, wurden im weiteren die

unbehandelten Gold-Arbeits- und Gegenelektroden verwendet.
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4.8 Herstellung eines CV-Sensor-Arrays

Nachdem die Verwendbarkeit der Einzelsensoren fur die CV in Drei-Elektroden-Anordnung
gezeigt werden konnte, wurde fir weitere CV-Experimente ein CV-Sensor-Array, bestehend
aus insgesamt 16 CV-Sensoren entsprechend der oben beschriebenen Methode hergestellt.
Die Herstellungszeit pro Sensor konnte Dank der hoheren Integrationsdichte (16 anstatt sechs
Sensoren pro Substrat und Verringerung des Rasters fir die Kontaktflachen von 2,54 mm auf
1,27 mm) etwa halbiert werden. AuBerdem konnten nun CV-Untersuchungen an bis zu 16
Proben quasi-simultan durchgefuhrt werden. (De facto wurden sie in schneller Folge
durchgefiihrt. Bei entsprechender elektronischer Ausstattung des Potentiostaten fir einen
Multiplexerbetrieb ist dies simultan méglich.’*) Im Unterschied zu den Einzelsensoren wiesen
die Referenzelektroden fir je vier Einheiten aus interdigitierenden Elektroden einen

gemeinsamem Anschluf3 auf (Abbildung 72).

Abbildung 72 CV-Sensor-Array aus 16 Drei-Elektroden-Anordnungen, bestehend aus

interdigitierenden Arbeits- und Gegenelektroden sowie Ag/AgCl-Referenzelektroden.

Um die zu untersuchende Elektrolytlosung aufnehmen zu konnen, wurden aus PDMS
zylindrische Kammern von 5,4 mm Durchmesser und einem Volumen von 180 pL durch
Spritzgul in einer Polypropylenform hergestellt. Insgesamt wurden 16 Kammern (2x8) im
Raster von 9 mm, angepalit an das Array der 16 CV-Sensoren, aus einem Gul erhalten
(Abbildung 73). Das PDMS wurde wie bei der Herstellung der Stempel in Abschnitt 4.1.4
verwendet, wobei die Form nicht vorher mit dem beschriebenen Silan beschichtet wurde, da
die Adhdasion von PDMS an Polypropylen per se gering ist.
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Abbildung 73 CV-Sensor-Array mit aufgesetzten PDMS-Kammern fur die Aufnahme
der Analytlésungen.

Um ein Auslaufen der Analytlésungen und ein Verrutschen der PDMS-Kammern auf dem
Sensor-Array zu verhindern, wurde ein Aluminium-Fixierrahmen, der die beiden
Komponenten durch méaRiges Anziehen von Verschraubungen aneinander driickte, konstruiert
(Abbildung 74). Die Analytlésungen konnten durch Bohrungen im Fixierrahmen von oben in
die PDMS-Kammern gegeben werden.

Abbildung 74 CV-Sensor-Array mit aufgesetzten PDMS-Kammern und Fixierrahmen

aus Aluminium.
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Die CV-Sensor-Arrays wurden durch einen kommerziell erhadltlichen Kantensteckverbinder
kontaktiert. Dieser wurde langsseitig aufgesagt und nur eine Halfte an eine Stativklemme
fixiert. Mit dieser Vorrichtung wurden die verschiedenen Elektroden an das Meligerat
angeschlossen.
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Abbildung 75 Cyclovoltammogramme einer 5 mM Kupfernitratlésung in 1 M KCI (a),
einer 5 mM Cadmiumchloridlésung in 1 M KCI (b), einer gemischten Lésung aus 5 mM
Kupferchlorid und 5 mM Cadmiumchlorid (c) und einer 2,5 mM Bleinitratlésung in
1 M KCl und 0,1 M Acetatpuffer (d).

Mit Hilfe dieses CV-Sensor-Arrays war es moglich, in Kkurzer Zeit bei geringem
Analytlésungsvolumen CV-Experimente durchzufiihren. Exemplarisch sind in Abbildung 75
Cyclovoltammogramme verschiedener Metallsalzlosungen, die mit einem CV-Sensor-Array
aufgenommen wurden dargestellt. In Abbildung 75a ist ein Cyclovoltammogramm einer
5mM Kupfernitratlésung in 1 M KCI gezeigt. Die Peaks konnen wie folgt zugeordnet
werden:* Bei -0.15 V findet die Oxidation von Cu(0) zu Cu(l) und bei 0.23 V die Oxidation
von Cu(l) zu Cu(ll) statt. Bei 0.13 V findet zundchst die Reduktion von Cu(ll) zu Cu(l) und
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bei -0.36 V schlieflich die Reduktion zu Cu(0) statt. Abbildung 75b zeigt ein
Cyclovoltammogramm einer 5 mM Cadmiumchloridlésung in 1M KCI mit einem
Oxidationpeak bei 0,058 V und einem Reduktionspeak bei -0,048 V. Auch in einer
gemischten Losung aus Kupferchlorid (5 mM) und Cadmiumchlorid (5 mM) konnen die
Peaks entsprechend zugeordnet werden (Abbildung 75c). Die Interpretation eines
Cyclovoltammogramms einer 2,5 mM Bleinitratlésung in 1 mM KCI und 0,1 M Acetatpuffer
war nicht eindeutig moglich (Abbildung 75d). Ein intensiver Oxidationspeak trat bei —
0,471V und ein wesentlich schwécherer Reduktionspeak bei —0,567 V auf. Zwei weitere
Oxidations- und Reduktionspeaks zu hoheren Potentialen wurden Hydroxokomplexen des

Bleis in der Lésung zugeordnet.®

4.9 Verwendung des Adsorptionssensors zur Detektion der Adsorption von

Thiolen auf Goldoberflachen

Die Adsorptionssensoren, deren Herstellung in Abschnitt 4.1 beschrieben wurde, wurden in
Zusammenarbeit mit der Fa. Henkel KGaA zur Ermittlung von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen Oligoethylenglycol-terminierter Thiole in bezug auf die Adsorptions-
geschwindigkeit verwendet. Des weiteren sollten sie eingesetzt werden, um einen Beitrag zur

Ermittlung der Kinetik der Adsorption von Alkanthiolen auf Goldoberflachen zu leisten.

4.9.1 Ermittlung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen Oligoethylenglycol-

terminierter Thiole in Abhéngigkeit von ihrer Struktur

In medizinischen und biotechnologischen Anwendungen werden biorepulsive Oberflachen
eingesetzt, um die Adsorption von Proteinen und/oder Zellen zu verhindern. Auch SAMs aus
Oligoethylenglycol-terminierten Thiolen sind dazu in der Lage.*” Von J. Mller wurde im
Rahmen seiner Diplomarbeit eine Substanzbibliothek von aliphatischen Oligoethylenglycol-
terminierten Thiolen synthetisiert, um deren biorepulsive Wirkung in Abhangigkeit des
molekularen Aufbaus zu ermitteln.® Die Thiole wiesen verschiedene Kettenlangen der
Alkylketten, die die Brlcken bildeten, und der Oligoethylenglycol-Einheiten, die hier die
funktionalisierte Kopfgruppe darstellte, auf. Die funktionalisierte Kopfgruppe bestehend aus
der Oligoethylenglycol-Einheit und dem Rest R entspricht der Kopfgruppe X in Abbildung 4.
Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurde die Schichtbildungskinetik dieser Thiole in
Abhéangigkeit des molekularen Aufbaus mit Hilfe der Adsorptionssensoren untersucht. Es
handelte sich um Alkanthiole mit einer Kettenldnge der Briicke von sechs bzw. elf

Methylengruppen, welche wiederum je drei, sechs und ca. zwélf Ethylenglycoleinheiten
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aufwiesen (Tabelle 7). Zuséatzlich wurde eine Hydroxy-terminierte Verbindung (R = H)

untersucht.

Tabelle 7 Oligoethylenglycol-terminierte Thiole mit unterschiedlich langen Briicken

und Oligoethylenglycol-Einheiten.

HS/\Hn/\(“o/\{nO\R

n 4 4 4 9 9 9 9
m 3 6 12 3 6 12 3
R CHs CH; CH; CHj3 CHs CH; H

Die zur Untersuchung der Thiole (0,1 mM in Ethanol) durchgefiihrten Widerstandsmessungen
an den Adsorptionssensoren wurden alle mit einem Multimeter, das mit zwei Multiplexer-
Einschiben mit insgesamt 80 Anschliissen ausgestattet war, durchgefiihrt. Somit konnten tber
dieses MelRgerdt mehrere Widerstandsmessungen parallel durchgefiihrt und die MelRdaten in
einen PC (bertragen werden. Analog der Herstellung von PDMS-Kammern fir den CV-
Sensor wurden zu Herstellung der FluRzellen fir den Adsorptionssensor PDMS-Abgusse von
Edelstahlformen gefertigt, indem die PDMS-Mischung in eine Polystyrol-Petrischale, in der
sich eine Edelstahl-GuRform befand, gegeben wurde (Abbildung 76). Das PDMS wurde in
analoger Weise wie schon zur Herstellung der Analyt-Kammern fir die CV-Sensoren

verwendet.
5mm - PDMS

L j ~_ Edelstahl-GuRform
' A — Polystyrol-Petrischale

Abbildung 76 Schematische Darstellung des Abgiel3ens einer PDMS-FluRzelle von
einer Edelstahlform.

Um Kontaminationen aus den PDMS-FluRRzellen, z.B. durch nicht vernetzte PDMS-
Oligomere, auszuschliel3en, wurden die FluBzellen tber Nacht durch Soxleth-Extraktion mit
Ethanol gereinigt. Teflonschlauche dienten zum Ein- und Ausleiten der Thiollésung
(Abbildung 77a). Die Widerstandssensoren wurden durch kommerziell erhéltliche Kanten-
steckverbinder kontaktiert. Die zu untersuchende Losung wurde in einer Einwegspritze

aufgezogen, um sie in die Fluf3zelle injizieren zu kénnen (Abbildung 74b). Allgemein bekannt
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ist, daB der Widerstand von Metallen temperaturabhéngig ist und somit die Gewahrleistung
einer konstanten Temperatur des Adsorptionssensors und der Fluf3zelle, des Steckers und
schlieBlich der Thiollésung unabdingbar war. In einem Temperiermantel aus Glas wurden
Thiollésung, Sensor, die mit reinem Ethanol gefillte Fluf3zelle und Stecker so lange

temperiert, bis der Widerstand konstant war. Erst dann wurde die Thiollésung injiziert.

Kantensteckverbinder

Kaniile

Teflonschldauche
PDMS-FluRzelle
Adsorptionssensor-Chip

Fixierrahmen

Abbildung 77 Adsorptionssensor-Chip mit aufgesetzter FluBzelle (a) und MeRaufbau
flr Widerstandsmessungen (b).

Es konnte zwar ein ansteigender Widerstand infolge der Injektion der Thiollésung beobachtet
werden, die Verwendung der FlulRzellen allerdings erwies sich aufgrund der geringen
Analytvolumina als nicht brauchbar, da es insbesondere bei niedrigen Thiolkonzentrationen
zu einer als nicht mehr konstant anzusehenden Konzentration und zu diffusionskontrollierter
Adsorption kam. Eine Mdglichkeit zur Umgehung dieses Problems ware die Realisierung
eines permanenten Durchflusses der Thiolldsung durch die Flu3zelle gewesen, wodurch sich
allerdings wieder neue, auf die Adsorption der Thiole einfluBnehmende Parameter, wie
Geschwindigkeit und Turbulenz der Strémung ergeben hatten.*** Erschwerend kam hinzu,
dal? eine zuverlassige Temperierung des Aufbaus nicht moglich war. Die Entscheidung fiel
auf die Verwendung von Bechergldsern, die mindestens 50 ml Ldsung aufnahmen und in
denen mit Hilfe von Magnetrihrstaben schnell gertihrt werden konnte (Abbildung 78). Zudem
bot der Einsatz der Bechergléser eine bessere Mdoglichkeit der Temperierung aller
Komponenten, da die Losung direkt Uber die Glaswande im Warmeaustausch mit der
Temperierflissigkeit stand und nicht wie im Falle der Verwendung von FluRzellen und
Spritzen zur Aufnahme der Losung mehrere getrennte Komponenten in einem luftgefullten
Raum temperiert werden muften. Als Kontaktflissigkeit zur Gewéhrleitung eines guten
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Warmelbergangs wurde Ethanol gewahlt, wodurch sich gleichzeitig eine geséttigte
Ethanoldampfphase Uber der Thiollésung bildete. Dadurch wurde ein Verdampfen des
Ethanols als Losungsmittel fir die Thiole verhindert. Dies war weniger zur Konstanthaltung
der Thiolkonzentration, als vielmehr zur Vermeidung der Temperaturveranderung durch die
Verdampfungswarme notwendig. Um Widerstandsmessungen wéhrend der Adsorption von
Thiolen durchzufuhren, wurde der Stecker mit dem Sensor-Chip, gehalten durch eine
Stativklemme, so in die Ldsung eingetaucht, dal sich die sensorisch aktiven Bereiche

vollstandig in der L6sung befanden.

Kabel zum MeRgerat —

(o

Dampfsperre (Aluminiumfolie) ~

Kantensteckverbinder ————

Adsorptionssensor-Chip ———

Ethanolische Thiollésung —

Waérmeiibertrager (Ethanol) —

e ——

Magnetriihrstibe ——

Temperiermantel aus Glas —

Abbildung 78 Schematische Darstellung eines Temperiermantel aus Glas mit
Adsorptionssensor-Chip eingetaucht in eine ethanolische Thiollésung.

Vorweg wurde untersucht, ob es geeignetere Ldsungsmittel gibt, aus denen die Adsorption
der Thiole auf die Goldoberflache erfolgen konnte. Das Lésungsmittel sollte die zu
untersuchenden langkettigen aliphatischen Thiole gut I6sen, selbst aber keinen EinfluR auf
den sensorisch aktiven Bereich, z.B. durch Kontaminationen, haben. Zun&chst wurde der
EinfluB der Losungsmittel Ethanol, Tetrahydrofuran und Chloroform auf das Sensorsignal
untersucht, indem die Sensor-Chips nach einer Temperierungsphase in diese Losungsmittel
getaucht wurden. In allen Fallen war jedoch ein deutlicher Anstieg des Widerstands zu
verzeichnenen, was auf Adsorption von eventuell Schwefel-haltigen Verunreinigungen
schlieRen lieR (Abbildung 79).
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Abbildung 79 Widerstandsanderung je eines Adsorptionssensorfeldes nach Eintauchen

in verschiedene Losungsmittel.

Ethanol und Tetrahydrofuran wurden tber Kupferpulver unter RickfluB erhitzt und destilliert,
da dieses in der Lage ist, viele Substanzen, die auf Metallen adsorbieren, zu binden.*® Nach
der Reinigung konnte einzig der Ethanol als gereinigt angesehen werden, da keine meflRbare
Veranderung des Widerstands nach Eintauchen des Sensors zu beobachten war (Abbildung
79). Da Ethanol ohnehin das géngigste Ldsungsmittel zur Schichtbildung aliphatischer
Thiolat-SAMs auf Metalloberflachen ist, wurde dieser in allen folgenden Experimenten als
Losungsmittel eingesetzt. Dieser MeRaufbau wurde nun zur Untersuchung von Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen Oligoethylenglycol-terminierter Thiole in bezug auf ihre
Adsorptionsgeschwindigkeit auf Goldoberflachen eingesetzt. Die normierte Widerstands-

anderung AR(t)/AR,,, wurde erhalten, indem die zeitabhdngige Widerstandsédnderung
AR(t) auf die Widerstandsanderung AR, nach 350s normiert wurde. Eine qualitative

Auswertung dieser Adsorptionsisothermen ergab, dall die Adsorptionsgeschwindigkeit
erwartungsgemal bei gleichbleibender Anzahl der Methylengruppen mit zunehmender
Anzahl der Ethylenglycoleinheiten abnahm (fiir n =9 Abbildung 80 und fur n =4 Abbildung
81). Dies lait sich dadurch erkléren, dal die Bindung der Thiolfunktion an das Goldsubstrat
durch langsamere Diffusion des Molekills und durch eine sterische Hinderung mit
zunehmender Léange der Bricke und der Oligoethylenglycol-Kopfgruppe zunehmend
behindert wird. Aufféllig war, dal? die Hydroxygruppen-terminierte VVerbindung mit R =H
deutlich schneller adsorbierte, obwohl Kettenldénge bzw. Molekiilmassen nur marginal
geringer waren als die der entsprechenden Methylgruppen-terminierten Verbindung mit

R =CHs.
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Abbildung 80 Normierte Adsorptionsisothermen Oligoethylenglycol-terminierter Thiole

mit gleicher Kettenlange der Briicke (n = 9) und variierter Oligoethylenglycol-Einheit.
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Abbildung 81 Normierte Adsorptionsisothermen Oligoethylenglycol-terminierter Thiole
mit gleicher Kettenlénge der Briicke (n = 4) und variierter Oligoethylenglycol-Einheit.

Bei gleichbleibender Anzahl der Ethylenglycoleinheiten (fir m =3 Abbildung 82 und fir
m = 6 Abbildung 83) hatte die Anzahl der Methylengruppen tberraschenderweise kaum einen

EinfluB auf die Adsorptionsgeschwindigkeit.
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Abbildung 82 Adsorptionsisothermen Oligoethylenglycol-terminierter Thiole mit
gleicher Oligoethylenglycol-Einheit (m = 3) und variierter Kettenlange der Bricke.
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Abbildung 83 Adsorptionsisothermen Oligoethylenglycol-terminierter Thiole mit

gleicher Oligoethylenglycol-Einheit (m = 6) und variierter Kettenlange der Brucke.

Mit Hilfe der Adsorptionssensoren konnten durch qualitative Vergleiche von
Widerstandsanderungen Ruickschliisse auf die Adsorptionsgeschwindigkeit verschiedener
Oligoethylenglycol-terminierter  Alkanthiole gezogen werden. Um eine verldiliche
quantitative Auswertung der Widerstandskurven vornehmen zu kdénnen, bedurfte es jedoch

einiger grundlegender Optimierungen der Vorgehensweise. Es hatte sich gezeigt, da am
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Ende der Messungen nach 350 s die Widerstande noch nicht konstant waren, sondern weiter
anstiegen. Also waren noch keine vollstandigen Monoschichten gebildet worden.
Normierungen dieser Widerstdnde waren nicht sinnvoll, da sie unbekannten und fur die
verschiedenen untersuchten Verbindungen sicher unterschiedlichen Bedeckungsgraden
zuzuordnen waren. Eine Normierung mufte sinnvollerweise auf den fur alle zu untersuchende
Verbindungen gleichen Endwert bei vollstdndig gebildeter Monoschicht erfolgen, um
verschiedene Messungen miteinander vergleichbar zu machen. Zusétzlich war es notwendig,
den linearen Zusammenhang zwischen der Widerstandsanderung und dem Bedeckungsgrad

nachzuweisen.

4.9.2 Charakterisierung des Adsorptionssensors zur quantitativen Auswertung von
Widerstandsmessungen

Im folgenden wurde die Charakterisierung des Adsorptionssensores an ethanolischen HDT-
Losungen als Modellsystem fur die Adsorption von Thiolen auf Goldoberflachen
durchgefiihrt. Da sich der Aufbau aus geruhrter Thiollésung in einem Becherglas in einem
Glastemperiermantel als Prototyp bewéhrt hatte, wurde ein Temperiermantel zur parallelen
Durchfiihrung mehrer Adsorptionsexperimente unter Beriicksichtigung guter Temperierbar-
keit und komfortabler Bedienbarkeit entwickelt. Bis zu sieben zu untersuchende Thiol-
I6sungen und Sensor-Einheiten wurden in Glaskolben temperiert, die sich wiederum in einem
PMMA-Temperiermantel befanden (Abbildung 84). Durch Magnetrihrstabe konnten die
kreisformig Uber einem Magnetrihrer angeordneten Ldsungen gleichzeitig mit identischer
Rihrgeschwindigkeit gerthrt werden. Fir die Temperierung wurde ein Thermostat/Kryostat
verwendet. Die Regelgenauigkeit des Thermostaten betrug + 0,01°C, die Temperierflussig-
keitsmenge (Ethylenglycol/Wasser, 1:1) etwa 20 I. Aufgrund der hohen Regelgenauigkeit und
der grofRen Warmekapazitdt des Systems konnten Temperaturschwankungen als

vernachlassigbar klein angesehen werden.
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Kabel

Fiihrungsrohr aus Glas

Anschlag

PP-Verschlul

PMMA-Temperiermantel
mit Temperierflissigkeit

Glaskolben mit Stecker,
Sensor und Thiollésung

Magnetriihrer

Abbildung 84 PMMA-Temperiermantel mit Widerstandssensoren in Glasrohren.

Die Widerstandssensoren wurden durch kommerziell erhéltliche Kantensteckverbinder,
kontaktiert und Uber ein Fihrungsrohr aus Glas, das durch einen speziell angefertigten
Polypropylen-Verschlul? gefiihrt war, in die Glasréhren eingefiihrt. Um Kontaminationen aus
dem Bereich der Lotstellen auszuschlieRen, wurden diese in Polyesterharz eingegossen.
Polyesterharz zeichnet sich dadurch aus, dal? es nur wenig Ethanol durch Quellen aufnimmt
und dadurch auch die Gefahr der Kontamination durch die in Ethanol geldsten Thiole aus
vorangegangenen Experimenten geringer ist. Auferdem beinhaltet es im Gegensatz zu
handelslblichen Epoxidharzen nicht selbst schon Schwefel-haltige Verbindungen. Durch
Extraktion von ausgehérteten Polyesterharzproben und anschlieBenden Testmessungen mit
den Adsorptionssensoren wurde nachgewiesen, dal aus dem Polyesterharz keine
Kontaminationen hervorgingen. Die Temperierung des Sensor-Chips erfolgte, indem die
untere Kante der Sensor-Chips gerade in die Lésung eintauchte, ohne dal3 diese bereits in
Kontakt mit den sensorisch aktiven Bereichen kam (Abbildung 86a). Es wurde so lange
temperiert, bis der Widerstand konstant war, in der Regel zwischen funf und zehn Minuten.
Um die Adsorption beginnen zu lassen, wurde der Stecker mit dem Sensor durch Ldsen einer
Halteschraube im PP-VerschluBR bis zum Anschlag fallen gelassen, so dal} die sensorisch

aktiven Bereiche vollstandig in die Losung eingetaucht waren (Abbildung 86b).

85



Kabel

Stopper
mit Fixierschraube

PP-Verschluf
mit Fixierschraube

Schraubkappe GL 45
Glasrohr
EpoxidharzvergulR

Kantensteckverbinc&

Sensor-Chip

Thiollésung in Ethanol x

Glaskolben mit b
Gewinde GL45 N/

T2

Fixier- k
schraube
gelost

Abbildung 85 Schematische Darstellung des Aufbaus fiir Widerstandsmessungen an
Adsorptionssensor-Chips.

Kabel in Fiihrungs-
rohr aus Glas

In Epoxidharz ein-
gegossene Lotstellen

Kantensteckverbinder

Sensorsubstrat mit
Kontakt zur Lésung

Lésungsmittel-
fillstand

Glaskolben mit
Thiollésung

Magnetriihrstab

Sensorisch aktiver
Bereich wahrend
der Temperierung

Sensorisch aktiver
Bereich wahrend
der Adsorption

Abbildung 86 Position des Adsorptionssensors wahrend der Temperierung (a) und

wahrend der Adsorption (b) im Glaskolben.

Erste Widerstandsmessungen zur Aufzeichnung des Sensorsignals nach Eintauchen in eine

ethanolische HDT-Ldsung zeigten eine deutliche Erhéhung des Widerstands um ca. 500 Q

innerhalb der ersten 200 s bei einer Schichtdicke der Sensorfelder von 30 nm (Abbildung 87).

Die Kontrollmessung in reinem uber Kupferpulver destilliertem Ethanol zeigte keine

Widerstandserhéhung. Die geringfugige Erniedrigung des Widerstands um 17 Q ist eventuell

auf ein Herunterwaschen von schwach gebundenen Fremdadsorbaten aus der Laborluft oder

durch eine noch nicht vollstandige Temperierung zurtickzuftihren.
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Abbildung 87 Widerstandsmessungen wahrend des Eintauchens eines Sensorfeldes in

Ethanol und in eine ethanolische HDT-L6sung.

Die  aufgenommenen  Widerstandskurven  zeichneten ~ sowohl  wahrend  der
Temperierungsphase (Abbildung 88a) als auch bei fast vollstandiger Bedeckung der
Sensoroberflache (Abbildung 88b) ein niedriges Signal/Rausch-Verhdltnis aus. Ausgehend
von einem Rauschen von 0,7 Q und einer Sprunghdhe von etwa 500 Q war es mdglich,
Widerstandsanderungen und (da diese wie nachfolgend gezeigt werden wird, direkt
proportional zur Anderung des Bedeckungsgrades sind) somit Bedeckungsgradanderungen

von14-10° Monolagen zu erfassen.
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Abbildung 88 Ausschnitte aus der Widerstandskurve aus Abbildung 87 wahrend der

Temperierungsphase (a) und bei fast volltandiger Bedeckung der Sensoroberflache (b).
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Widerstandsmessungen an den vier in einem Aufbau integrierten Sensorfeldern lieferten
reproduzierbare Sensorsignale (Abbildung 89) und zeigten dadurch, dal3 die Sensorfelder
durch pCP identisch beziglich ihrer Féhigkeit, die Adsorption von Thiolen zu detektieren,
gefertigt werden konnten.
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Abbildung 89 Widerstandsmessungen an vier integrierten Sensorfeldern.

Nach 400 s betrug die relative Anderung der vier Widerstande 5,75 (+0,02) % bei einer
Schichtdicke der Sensorfelder von 30 nm (Tabelle 8). Die Abweichung der relativen
Widerstandsanderung der Sensorfelder innerhalb eines Sensor-Chips war mit nur +0,02 %

vom Mittelwert der Widerstandsédnderung von 5,75 % sehr gering.

Tabelle 8 Widerstande an den vier Sensorfeldern eines Sensor-Chips.

Anfangs- End- Differenz der Relative

widerstand widerstand | Widerstéande | Widerstands-

Sensorfeld [Q] Q] AR [Q] |anderung [%0]
1 6766 7156 390 577
2 6515 6888 373 5,72
3 6574 6953 379 5,77
4 6397 6765 368 5,75

Mittelwert 5,75 (£ 0,02)
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Wiederholte Widerstandsmessungen an einem Sensorfeld zeigten reproduzierbare MeRkurven
und bewiesen die Wiederverwendbarkeit der Sensoren nach Entfernen der Monoschichten im
Wasserstoffplasma (Abbildung 90).
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Abbildung 90 Wiederholte Widerstandsmessungen an einem Sensorfeld.

Die absoluten Anfangswiderstande sanken von 6766 Q auf 6441 Q vor der achten Messung
(Abbildung 91a). Interessanterweise blieb die absolute Anderung der Widerstande AR (nach
400 s) durch die Thioladsorption nahezu konstant (Abbildung 91b), so dafl die relative
Anderung bezogen auf den Anfangswiderstand von 5,8 % auf 6,4 % anstieg (Tabelle 9). Die
Verénderung des Widerstands konnte auf Rekristallisation wahrend der Behandlung im

Wasserstoffplasma zuriickzufuhren sein.
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Abbildung 91 Widerstande (a) und Widerstandsanderungen (b) nach wiederholten
Widerstandsmessungen an einem Sensorfeld.
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Tabelle 9 Widerstande nach wiederholten Widerstandsmessungen an einem Sensorfeld.

Anfangs- End- Differenz der Relative

widerstand widerstand | Widerstdnde | Widerstands-

Adsorption [Q] [Q] AR [Q] |éanderung [%]
1 6766 7157 390 5,77
2 6655 7071 416 6,25
3 6602 7021 419 6,35
4 6548 6968 420 6,41
5 6531 6953 422 6,46
6 6502 6925 423 6,51
7 6483 6910 427 6,59
8 6442 6854 412 6,4

Da prinzipiell die Verwendbarkeit der reproduzierbar durch uCP hergestellten Sensoren
nachgewiesen werden konnte, wurden nachfolgend groRere Stickzahlen fur die
nachfolgenden Widerstandsmessungen zur Herstellung der Sensoren Substrate mit einer
Goldschichtdicke von 25 nm verwendet, wodurch die Empfindlichkeit aufgrund der diinneren
Goldschichtdicke erhdht wurde. Der Widerstand der Sensorfelder von 28 Sensoreinheiten
(mit je vier Sensorfeldern) betrug durchschnittlich 8,4 (+0,75) kQ. Die Abweichung des
Widerstands innerhalb einer Sensoreinheit betrug durchschnittlich +0,20 kQ. Die
Abweichungen waren herstellungsbedingt, z.B. durch ungleichmaBiges Atzen, Deformationen
des Stempels oder durch Staub verursachte Defekte in den Leiterbahnen. In unterschiedlichen
Chargen variierte der Widerstand durchaus bis zu +1 kQ. Fir die Messungen und
Auswertung der Daten waren diese unterschiedlichen absoluten Werte nicht relevant, da
relative Widerstandsanderungen ausgehend vom Anfangswiderstand und normiert auf den
Endwert bei vollstandiger Beschichtung (s.u.) betrachtet wurden. Diese Adsorptionssensor-

Chips standen nun fiir Adsorptionsexperimente zur Verfligung.
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Tabelle 10 Widerstande der Sensorfelder von 28 Sensoreinheiten mit einer
Goldschichtdicke von 25 nm

Sensor- Widerstand R [kQ] fiir Sensorfeld Standardabweichung der
Einheit vier Sensorfelder
Nr. 1 2 3 4 R [kQ]
1 9,3 9,1 8,9 8,9 0,19
2 10,8 o0 10,7 10,3 0,26
3 8,7 8,2 8,4 8,3 0,22
4 o0 8,1 o0 8,0 0,07
5 8,3 8,2 o0 8,0 0,15
6 9,9 9,9 9,9 9,5 0,20
7 o0 00 9,6 9,9 0,21
8 9,2 8,9 8,8 8,7 0,22
9 8,2 7.8 7,7 7.8 0,22
10 9,9 0 0 9,3 0,42
11 8,1 8,2 7,9 8,0 0,13
12 8,2 7.8 8,0 7,9 0,17
13 8,5 00 8,3 7.8 0,36
14 8,4 8,2 8,1 8,0 0,17
15 9,0 8,7 8,5 8,5 0,24
16 7,9 7,8 7,8 7,7 0,08
17 6,5 0 6,7 6,5 0,12
18 8,2 8,0 8,2 8,0 0,12
19 8,6 8,3 8,3 8,2 0,17
20 8,5 8,1 8,1 8,0 0,22
21 8,3 8,0 8,0 7,8 0,21
22 8,7 8,7 00 8,6 0,06
23 8,2 8,0 8,0 8,0 0,10
24 8,2 8,0 o0 8,0 0,12
25 7,2 0 0 8,4 0,85
26 8,4 8,6 8,6 8,5 0,10
27 9,1 9,0 o0 8,8 0,15
28 8,3 8,1 o0 8,0 0,15
R [kQ]
Mittelwert aller Sensorfelder 8,42
Standardabweichung tber alle Sensorfelder 0,75
Mittlere Standardabweichung der vier Sensorfelder 0,20




Um den Zusammenhang zwischen Widerstandsanderung und Bedeckungsgrad zu ermitteln,
wurde versucht, Thiole zu adsorbieren und in situ die Widerstandsanderung und gleichzeitig
die Schichtdicke durch Ellipsometrie zu bestimmen. Die Durchfuhrung von Widerstands-
messungen und Ellipsometrieuntersuchungen erforderte unterschiedliche Dicken der
Goldschicht: Die Goldschicht der Adsorptionsmessungen betrug 25 nm bzw. 30 nm und lag
somit deutlich unter der mittleren freien Weglange von 80 nm fir Elektronen in Gold. Die
Siliziumsubstrate fur die Ellipsometrie wurden mit 200 nm Gold bedampft, da sdmtliche
Laserstrahlung, die die organische Monoschicht transmittiert und nicht von der Goldschicht
reflektiert wird, sondern in diese hineingebrochen wird, absorbiert werden muf, damit das in
Abbildung 19 dargestellte Dreischichtmodell Gultigkeit besitzt. Flr den Fall einer diinneren
Goldschicht hatte ein Vierschichtmodell mit Gold als weiterer Schicht und Glas anstatt des
Goldes als Substrat eingefiihrt werden mussen (Abbildung 92). Es konnten also nicht ohne

weiteres beide Untersuchungsmethoden auf demselben Goldsubstrat durchgefthrt werden.

Luft

SAM

Gold

Glas

Abbildung 92 Mehrfachreflexion und —brechung an einem Vierschichtsystem.

Zunachst wurde versucht, Thiole aus der Gasphase in einer Kammer auf einem
Adsorptionssensor und auf einem daneben liegenden Stiick eines Siliziumwafers, das mit
200 nm Gold bedampft war, zu adsorbieren und simultan die Widerstandsanderung des
Sensors und die Anderung der Schichtdicke der organischen Schicht auf dem Wafer zu
bestimmen. Die so gemessenen Schichtdicken wiesen nach 24 h Werte um 30 A auf, welche
ein Indiz daflr waren, dal’ zusétzlich zu einer gebildeten Monoschicht Thiolmolekile auf der
bereits gebildeten Schicht physisorbierten (Abbildung 93). Unterstiitzt wurde diese Annahme

durch die Beobachtung, daf sich die gemessene Schichtdicke nach mehrmaligem Spulen des
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Substrats fiir wenige Sekunden mit Ethanol auf etwa 24 A verringerte und etwa zu der fiir
eine HDT-Monolage erwarteten Schichtdicke fiihrte (Abbildung 94). Es ist plausibel, dal nur
durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den aliphatischen Ketten der Thiole und
der Thiolate des SAMs schwach gebundene (physisorbierte) Molekile durch Ethanol
heruntergewaschen werden konnten. Die stark gebundenen (chemisorbierten) Thiolate
dagegen liellen sich durch mehrmaliges Spulen fur wenige Sekunden mit Ethanol aus einer
Spritzflasche nicht entfernen. Nachweisen liele sich das Vorhandensein von Thiolaten und
Thiolen durch XPS-Untersuchungen insbesondere der S 2p Signale, worauf an dieser Stelle
jedoch verzichtet wurde, da dieser Nachweis nicht im Fokus der durchzufihrenden

Untersuchungen stand.
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Abbildung 93 Durch Ellipsometrie ermittelte Schichtdicke eines Hexadecanthiolat-
SAMs wahrend der Bildung aus der Gasphase.
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Abbildung 94  Durch Ellipsometrie ermittelte Schichtdicke eines aus der Gasphase
gebildeten Hexadecanthiolat-SAMs nach mehrmaligem Spulen des Substrats mit
Ethanol .

Um die Schichtdicke unter den Bedingungen, unter denen auch die Adsorptionssensoren
eingesetzt wurden, zu bestimmen, wurde eine Zelle fur die in situ Ellipsometrie in Ldsung
entwickelt.!® Dies erforderte zum einen die Anpassung des in Abbildung 19 dargestellten

Modells, indem fur das umgebende Medium mit n, der Brechungsindex von Ethanol mit

n, =n—ik =137 eingesetzt wurde (Abbildung 95).

Ethanol
T
d SAM
1

Gold

Abbildung 95 Mehrfachreflexion und —brechung an einem Dreischichtsystem mit

Ethanol als umgebendem Medium.
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Zusétzlich muBte gewahrleistet sein, dal keine Phasendifferenzen durch die zweifache
Brechung des Laserstrahls an den Scheiben der Zelle auftreten wirde. Dies wurde
ausgeschlossen, indem die Seitenwédnde der Zelle im 70°-Winkel zur Bodenflache
ausgerichtet waren und somit der Laserstrahl senkrecht auf die Fenster traf (Abbildung 96).

|

N70° &4 70°

Abbildung 96 Schematische Darstellung einer Zelle fur die in situ Ellipsometrie in

Ldsung.

In einem ersten Test wurde die Schichtdicke kontinuierlich zundchst auf einem mit 200 nm
Gold beschichteten Siliziumsubstrat in reinem Ethanol gemessen und unter Rihren nach etwa

2 min einige Tropfen konzentrierter Thiollésung zugegeben.
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Abbildung 97 Durch in situ Ellipsometrie ermittelte Schichtdicke eines

Hexadecanthiolat-SAMs wahrend der Bildung in ethanolischer Lésung.

Die Auswertung der so ermittelten Schichtdicken ergab jedoch eine starke Streuung der
MeRwerte und eine Schichtdicke von etwa 80 A, die physikalisch nicht sinnvoll war
(Abbildung 97). Wiederholte Messungen ergaben unterschiedliche, aber immer wesentlich
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iiber dem erwarteten Wert von ca. 22 A liegende Schichtdicken fiir die HDT-Monoschicht.
Die Ursache der starken Streuung der MelRwerte lag darin begriindet, dal? die Genauigkeit der
aus den Ellipsometriedaten errechneten Werten mit einer geringeren Differenz zwischen dem

Brechungsindex der untersuchten Schicht mit n, (1,45 fur HDT) und dem umgebenden
Medium mit n, (jetzt 1,37 fur Ethanol anstatt 1,0 fir Luft) abnimmt. Auch konnen

unterschiedliche Temperaturen bedingt durch Verdampfung des Ethanols an der Oberflache
der Zellen zu einem inhomogenen Brechungsindex innerhalb des Zellvolumens gefihrt
haben. Die Ursache fur die zu hohen Werte konnte nicht ermittelt werden, kdnnte jedoch
durch eine nicht exakt im Laserstrahl ausgerichtete Zelle begrindet gewesen sein.

Es stelle sich schlie3lich heraus, dal3 es auch méglich war, Ellipsometrieuntersuchungen auf
Substraten mit nur 100 nm Schichtdicke des Goldes ohne storenden EinfluR des
Glassubstrates durchzufuhren. Eine Schichtdicke von 100 nm lag wiederum nur wenig tber
der mittleren freien Weglénge von Elektronen in Gold von 80 nm, wodurch die Adsorption
der Thiole mit geringerer, aber deutlich mef3barer Widerstandsédnderung detektiert werden
konnte. So war es mdglich, an einem Adsorptionssensor-Chip in situ Widerstandsmessungen
wahrend der Schichtbildung in Losung bis zu verschiedenen Bedeckungsgraden und
anschlieBend ex situ an Luft Ellipsometrie zur Schichtdickenbestimmung durchzufiihren. Um
moglichst groRe absolute Widerstdnde und somit auch grof3e absolute Widerstandsédnderungen
zur erhalten, wurden zwei Sensorfelder eines Sensor-Chips in Reihe angeschlossen, wodurch
sich die Widerstainde addierten. Ein Vergleich von Widerstandsmessungen und
Ellipsometrieuntersuchungen auf einer den Sensorfeldern benachbarten Goldflache nach
unterschiedlichen Adsorptionszeiten ergab einen linearen Zusammenhang zwischen der
Anderung der Schichtdicke und der Widerstandsanderung Gber den gesamten Bereich des

Bedeckungsgrades (Abbildung 98). Die Gesamtwiderstandsanderung AR_und die ent-

sprechende Schichtdicke wurden nach vollstandiger Bildung der Monoschicht nach 24 h
bestimmt. Unter der Annahme, dall die durch Ellipsometrie gemessene Schichtdicke direkt

proportional zum Bedeckungsgrad ist, ergibt sich fiir den Bedeckungsgrad ® = AR/AR, .
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Abbildung 98 Durch Ellipsometrie bestimmte Schichtdicken von HDT-Schichten vs.

auf  AR/AR_ normierte Widerstandsanderungen zweier in Reihe geschlossener

Sensorfelder (Goldschichtdicke 100 nm) wahrend der Schichtbildung.

Die Bestimmung der Gesamtwiderstandsdnderung AR_ nach 24 h durchzufiihren, war
notwendig, da friih ersichtlich wurde, daf3 sich an die zunéchst sehr schnelle erste Phase der
Adsorption, die innerhalb der ersten 10 min zu einem Bedeckungsgrad von etwa 0,92 flhrte
(Abbildung 99a), ein weiterer, wesentlich langsamerer Prozel} anschloR. Dieser war selbst
nach Stunden noch nicht abgeschlossen, was sich durch einen langsamen Anstieg des
Widerstands zeigte. Um die Widerstandsdnderung nach Bildung einer vollstandigen
Monolage zu ermitteln, wurde eine Sensoreinheit fir 24 h in eine Thiollésung getaucht und
die Widerstande aufgezeichnet (Abbildung 99b). Nach 24 h war der Widerstand praktisch

konstant. Indem die zeitabhédnigige Widerstandsanderung AR(t) auf die Gesamtwiderstands-
anderung AR bei vollstandig gebildeter Monolage (®_ =1) normiert wurde, wurde die auf
eins normierte zeitabhangige Anderung des Bedeckungsgrades O(t) = (AR(t)/ AR, ) erhalten
wie sie in Abbildung 99 dargestellt ist.
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Abbildung 99 Adsorptionsisothermen der Adsorption von HDT auf einem Sensorfeld

Uber einen Zeitraum von 600 s (a) und 24 h (b).

Der Nachweis des linearen Zusammenhangs von Widerstandsanderung und Bedeckungsgrad
sowie die Moglichkeit der Normierung auf den Endwert des gemessenen Widerstands
erlaubten schlieBlich quantitative Auswertungen der Widerstandskurven. So konnten
Bedeckungsgrade ermittelt und zeitliche Anderungen von Bedeckungsgraden zur Ermittlung
von kinetischen Daten bezlglich der Geschwindigkeit der Adsorption von Alkanthiolen auf

Goldoberflachen herangezogen werden.

4.9.3 Ermittlung von Bedeckungsgraden Ferrocen-terminierter Alkanthiolat-SAMs

SAMs aus Ferrocen-terminierten Alkanthiolen koénnen fur schaltbare Benetzungs-
eigenschaften von Oberflachen z.B. in der Mikrofluidik Anwendung finden.'® Da diese
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Verbindungen funktionelle Kopfgruppen (entsprechend X in Abbildung 4) mit erhohtem
sterischen Anspruch besitzen, liegt nahe, daB sich die Thiolate weniger dicht auf der

Oberflache packen und SAMs von weniger hohem Ordnungsgrad auf der Oberflache

ausbilden wirden (Abbildung 100).
Fe
F& )’?/J(Zx fy

Abbildung 100 Schematische Darstellung eines ungeordneten SAMs aus Ferrocen-

terminierten Alkanthiolaten auf Gold

Um diese Hypothese zu prifen, wurde der Bedeckungsgrad wahrend der Bildung eines
1-Ferrocenylundecan-11-thiolat-SAMs auf einem zuvor durch eine HDT-Beschichtung
kalibrierten Sensorfeld ermittelt. Die Auswertung der Daten ergab, daR der ausgebildete SAM
nur 85% der Packungsdichte des Hexadecanthiolat-SAMs aufwies und bestatigte die
Vermutung (Abbildung 101).
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Abbildung 101 Bestimmung des Bedeckungsgrades eines 1-Ferrocenylundecan-11-
thiolat-SAMs auf Gold.
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4.9.4 Ermittlung der Kinetik der Adsorption von Alkanthiolen auf Goldoberflachen

Die Struktur von SAMs aus Alkanthiolaten auf Gold(111) ist weitgehend aufgeklart (siehe
Abschnitt 2.2). Der Mechanismus und die Kinetik der Schichtbildung werden dagegen seit
Jahren kontrovers diskutiert. Ausgehend von dem Modellsystem der HDT-Adsorption aus
ethanolischer Losung auf Gold(111)-Oberflachen sollen die Ergebnisse dieser Arbeit zur
Aufklarung der Vorgénge bei der Schichtbildung beitragen.

In erster Naherung kann fur die Adsorption von Thiolen auf Gold ein einfaches Model nach
Langmuir  angenommen  werden.’®®  Die Beschreibung durch Langmuir-
Adsorptionsisothermen schlief3t einige Annahmen ein:

1. Eswird nur die Bildung einer Monoschicht und keiner Mehrfachschichten angenommen.
Dies ist den hier untersuchten SAMs per Definition immanent und stellt somit die Basis zur
Anwendung der Theorie dar.

2. Alle Adsorptionsplétze sind gleich bezliglich der Wahrscheinlichkeit ihrer Besetzung.

3. Es finden keine Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekiilen statt.

In vereinfachter Form (ohne Berucksichtigung des freiwerdenden Wasserstoffs) kann die

Reaktionsgleichung der Adsorption dargestellt werden als

RSH+Au —> RS Au*, Reaktionsschema 3

so daR sich fiir die zeitliche Anderung der Thiolkonzentration auf der Oberfliche

dRS Au’ [detAw] — k[RsHTAu] Gleichung 17

mit der Thiolkonzentration in Lésung [RSH] und der Konzentration der freien
Adsorptionsplatze [Au] ergibt. Wenn [Au], die Anfangskonzentration der freien
Adsorptionsplatzte ist, gilt

[Au]=[Au], =[RS~ Au*|. Gleichung 18

Der Bedeckungsgrad der Oberflache ergibt sich zu

o[RS AU]

Gleichung 19
[Aul,

Durch Einsetzen von Gleichung 18 und 19 in Gleichung 17 wird die zeitliche Anderung des

Bedeckungsgrades

9 _ k[RSH |1-©) Gleichung 20
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erhalten. Wenn die Thiolkonzentration [RSH | als konstant angesehen wird, kann diese mit

der Geschwindigkeitskonstanten k zu k' zusammengezogen werden:

%-?: K'(1-0) Gleichung 21

Integration liefert fir den Bedeckungsgrad als Funktion der Zeit

Ot)=1-e*". Gleichung 22
Wenn Desorption bereits adsorbierter Molekiile berticksichtigt wird, erweitert sich Gleichung
20 zu

C(Ij_?: kads [RSH ](1_®)_kdes® GIeiChung 23

mit den Geschwindigkeitskonstanten k,,, und k,, fiir die Adsorption bzw. die Desorption.

des

Durch Integration und Vereinfachung wird
Ot)=K'(l-e™") Gleichung 24

erhalten, wobei K'=[RSH J/([RSH ]+ K, /K, ) und k™ =k

des

ads [RSH]+ kdes )

Dieser Ansatz wurde von Karpovich et al. zur Auswertung von QCM-Untersuchungen
angewendet (Abbildung 104a) und ergab fir eine 3 - 10* M Octadecanthiollésung in Hexan
fur die Geschwindigkeitskonstante k™ =(0,75+0,41) s2'®' Der Bedeckungsgrad im
Gleichgewicht wurde mit ®  =K'=(0,82+0,51) angegeben. Dieses Ergebnis wiirde eine
nicht vollstandig gebildete Monoschicht vermuten lassen.

Pan et al. kamen ebenfalls durch QCM-Untersuchungen zu einer Geschwindigkeitskonstante
k”=(0,01+£0,003) min® sowie einem Bedeckungsgrad im Gleichgewicht von
©®, =K'= 1,25.% |m Unterschied zu den Ergebnissen von Karpovich ist die beobachtete
Adsorptionsgeschwindigkeit deutlich geringer, obwohl die Konzentration héher und die
Kettenlénge kirzer ist und daher das Gegenteil zu erwarten ware (Abbildung 103). Daflr ist
der beobachtete Bedeckungsgrad im Gleichgewicht deutlich UGber dem Wert einer

vollstandigen Monolage und somit physikalisch nicht sinnvoll.

' Die Einheit fiir die Geschwindigkeitskonstante hatte mit s anstatt mit s* angegeben werden miissen.
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Abbildung 102 Auftragung der Frequenzverschiebung Af,, aus QCM-Experimenten

vs. Zeit wahrend der Adsorption von Octadecanthiol (3 - 10* M) aus Hexan aus
Literaturstelle 105.
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Abbildung 103 Auftragung der Frequenzverschiebung Af,, aus QCM-Experimenten vs.

Zeit wahrend der Adsorption von Dodecanthiol (5 mM) aus Ethanol mit Anpassung an
die MeRdaten nach Glg. 24 aus Literaturstelle 106.

Jakubowicz et al. kamen durch die Auswertung von Ellipsometrie-Experimenten zu einer
Geschwindigkeitskonstante k™= (9+3) - 10 s? sowie einem Bedeckungsgrad im

Gleichgewicht von @, = 0,96.1971 Die ermittelte Geschwindigkeitskonstante ist um drei

' Siehe FuRnote i, Seite 101.
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GroRenordnungen geringer als die von Karpovic et al. ermittelte. Es ist davon auszugehen,
dal? im Konzentrationsbereich von 0,005 mM bereits Diffusionskontrolle vorlag. Diffusions-
limitierung ist immer dann zu berticksichtigen, wenn niedrige Thiolkonzentrationen (wenige
HM) eingesetzt werden.'®*%!12 Dije Untersuchung an verdiinnten Thiolldsungen erlauben
allerdings keine Kkinetischen Bestimmungen im Bereich des ersten schnellen
Adsorptionsvorganges, wenn Diffusionskontrolle vorliegt. Der Konzentrationsbereich sollte
daher so gewahlt werden, dal} keine Verarmung der Thiolkonzentration an der Phasengrenze

Gold/L6sung und somit Diffusionskontrolle auftritt.
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50 | 100 | 150 | 200

Immersion time (min)
Abbildung 104 Durch Ellipsometrie bestimmter Bedeckungsgrad von Octadecanthiolat
vs. der Zeit und Anpassung an die MelRdaten nach Glg. 24 (durchgezogene Linie) aus

Literaturstelle 107.

Mit Hilfe der Funktionen in Glg. 24 wurde Uber eine mathematische Anpassungen nach
Levenberg-Marquardt an die eigenen Melidaten die Giiltigkeit der Modelle Uberprift. Die
Anpassung erfolgte fir den Bereich der ersten 600s, wobei die Normierung des
Bedeckungsgrades auf ®_ =1 auf den konstanten Endwert nach 24 h erfolgte. AulRerdem
wurde der steile Anstieg der Adsorptionsisothermen wéahrend der ersten 60s stérker
gewichtet, indem im Bereich zwischen 60s und 600s nur jeder zehnte Datenpunkt
beriicksichtigt wurde. Die Auswertung der eigenen MeRwerte zeigte keine gute
Ubereinstimmung der mathematischen Anpassung mit den MeRdaten. Nach dem ersten

steilen Anstieg mit einer Geschwindigkeitskonstante k™ = 0,41 s™, die in der von Karpovich
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et al. angegebenen GréRenordnung lag, konnte der langsame weitere Anstieg durch diese

Anpassung nicht beschrieben werden. Der Bedeckungsgrad im Gleichgewicht wurde zu
0, =K'=0,89 ermittelt. Tats&chlich steigt der Bedeckungsgrad auch nach 600 s noch weiter

an. Dieser weitere Anstieg konnte durch diese mathematische Anpassung nicht beschrieben
werden.
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Abbildung 105 Adsorptionsisotherme der Adsorption von HDT (0,1 mM) aus Ethanol

als Bedeckungsgrad vs. Zeit und mathematische Anpassung an die Mef3daten nach
Glg. 24.

Die Starke der Schwefel-Gold-Bindung wird mit 126 kJ/mol angegeben.'® AuRerdem ist aus
Strukturuntersuchungen bekannt, dal sich die Monoschichten nahezu vollstandig zu einem
Bedeckungsgrad ® ~1 ausbilden. Die Desorptionskonstante mufite sehr klein sein und somit
K' gegen 1 gehen.
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Abbildung 106 Auftragung der Schichtdicken aus SPR-Experimenten vs. Zeit wahrend
der Adsorption von Alkanthiolen CH3(CHy)n.1SH mit n = 8, 12, 16 und 18 (1 mM) aus
Ethanol tGber 1500 s und auf Glg. 25 basierende Anpassung (gepunktete Linie) (A) sowie
Uber 72 h (B) aus Literaturstelle 112.

Peterlinz et al. werteten die Ergebnisse von SPR-Untersuchungen (Abbildung 106) mit Hilfe

eines Langmuir-Modells mit Diffusionslimitierung nach folgender Gleichung aus:**?
T(t)=T, (1—e"‘ﬁ). Gleichung 25

T ist hier die Schichtdicke und T, die Schichtdicke der vollstdndig gebildeten Monoschicht.
Die Geschwindigkeitskonstante wurde zu k =0,080 (+0,014) s°° ermittelt (1 mM HDT in
Ethanol). Alternativ. wurde ein Langmuir-Modell zweiter Ordnung mit einem

Geschwindigkeitsgesetz der Form
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(;—I:k'(l—@)z Gleichung 26

vorgestellt. Durch Integration wurde eine Schichtdicke als Funktion der Zeit
T() =T, (- @+kt)?) Gleichung 27

erhalten. Die entsprechende Geschwindigkeitskonstante wurde zu k'=0,013 (+0,002) s*
bestimmt. In beiden Fallen war die Schichtbildung innerhalb der 25 min, lber die die
Anpassung der MeRdaten vorgenommen wurde, aber noch nicht abgeschlossen.

Die Auswertung der eigenen MeRwerte zeigte wie schon bei dem einfachen Langmuir-
Modell, dal? der langsame weitere Anstieg durch diese Anpassung nicht beschrieben werden
konnte. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden zu k = 0,42 s°° und k'= 0,36 s ermittelt
(Abbildung 107).
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Abbildung 107 Adsorptionsisotherme der Adsorption von HDT (0,1 mM) aus Ethanol
als Bedeckungsgrad vs. Zeit und mathematische Anpassung an die Melidaten nach
Glg. 25 und Glg. 27.

Die Annahmen, dal3 alle Adsorptionsplatze gleich beztglich der Wahrscheinlichkeit ihrer
Besetzung sind und keine Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Molekiilen
stattfinden, treffen flr das System aus Alkanthiolaten auf Gold nicht zu. Es finden sehr wohl
Wechselwirkungen insbesondere der Bricken, hier der Alkylketten, statt. Durch den
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sterischen Anspruch der Molekule sind Adsorptionsplétze, die sich neben bereits besetzten
Platzen befinden, nicht gleich beziiglich der Besetzungswahrscheinlichkeit, verglichen mit
denen, die sich neben freien Adsorptionsplatzten befinden.

Als Zwischenergebnis kann festgehalten werden, dal die Adsorption von Alkanthiolen auf
Goldoberflachen nicht durch einfache Langmuir-Modelle beschrieben werden kann. Vielmehr
ist davon auszugehen, daB zwei oder mehr aufeinanderfolgende Prozesse beteiligt sind: ein
erster schneller Adsorptionsschritt, gefolgt von einem langsameren, mit einer Umordnung der
Monoschicht und weiterer Adsorption von Thiolmolekilen verbundenen Schritt. Die
unzureichende Anpassung an die gemessenen Daten kdnnten in den angenommenen Modellen
und auch in der experimentellen Herangehensweise begriindet gewesen sein. Haufig,
insbesondere bei Untersuchungen é&lteren Datums, war festzustellen, daf3 die MeRdauer zu
kurz gewahlt wurde, so dal? langzeitliche Veranderungen wahrend der Bildung der Monolage
nicht erfaBt wurden. Auch wurde gerade bei ex situ gemessenen Daten durch eine geringe
Rate an Einzelexperimenten der Bereich des ersten schnellen Adsorptionsvorganges kaum
erfaBt. Wenn zudem die Streuung der MeRdaten bedingt durch die Empfindlichkeit der
verwendeten MeRmethode grofl war, konnte der Adsorptionsprozel3 erst recht nicht
ausreichend nachvollzogen werden. Bereits frihe ex situ Ellipsometrie- und
Kontaktwinkeluntersuchungen zeigten einen schnellen ersten Adsorptionsschritt gefolgt von
einem langsameren, der in irgendeiner Form eine Umordnung der Monoschicht und weitere
Adsorption einschloR.*° Die Ergebnisse aus einer Reihe von Publikationen lieRen das
Vorhandensein mehrerer Prozesse mit Zeitkonstanten unterschiedlicher GrélRenordnungen
vermuten. 19 SHG- bzw. SFG-Untersuchungen™***® und AFM-Untersuchungen™®
zeigten nach unterschiedlichen Zeiten die Existenz verschiedener Phasen wéhrend des
Adsorptionsvorganges. Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurde von Dannenberger et al.
ein neuer Ansatz zur Beschreibung des Adsorptionsvorganges entwickelt.!** In einem
modifizierten Kisluik-Modell, welches von Bedeckungsgrad-abhangigen Haftkoeffizienten

Sp(®) und S, (®) ausging, kann ein Thiolmolekul verschiedene mogliche Wege wéhrend
der Adsorption gehen (Abbildung 108). S, (®) ist der Haftkoeffizient fur die Adsorption
eines Thiolmolekils auf einer Flache, die noch frei von Thiolaten ist. S.(®) ist der

Haftkoeffizient fiir die Adsorption eines Thiolmolekils auf einer Flache, auf der schon ein
teilweise gebildeter SAM vorhanden ist. Wenn ein Thiolmolekil auf eine bereits teilweise

gebildete Monoschicht trifft, kann es mit der Geschwindigkeitskonstanten k.. adsorbieren

oder mit k., wieder in die Losung diffundieren.
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Abbildung 108 Schematische Darstellung eines modifizierten Kisluik-Modells nach
Dannenberger et al. mit verschiedenen moglichen Wegen der Adsorption fir ein
Thiolmolekail.

Die zeitliche Anderung des Bedeckungsgrades ® ist durch ein Geschwindigkeitsgesetz der

Form
d—®=sD(1—@)—sE® Kec 1-0) Gleichung 28
dt kes +kee 1—9)

gegeben. Durch eine Vereinfachung, die davon ausging, dal3 es sehr viel wahrscheinlicher sei,
dal? ein Thiolmolekl, welches auf eine bereits teilweise gebildete Monoschicht trifft, nicht

adsorbiert, also kg >> k. ist, gelangte man zu

(ij_?: k. 1-0©)1+k.0) Gleichung 29
mit k., und kg als Geschwindigkeitskonstanten, die die Haftwahrscheinlichkeiten
beinhalteten. Durch Integration gelangte man zu

e(l+kE ket 1

ot)=—-F-——"7-—.
(t) e(1+kE)kLt+kE

Gleichung 30

Durch diese Funktion konnten von Dannenberger et al. erhaltene MeRdaten marginal besser
angepalt werden als nach dem einfachen Langmuir-Modell nach Gleichung 21. Anhand der
erhaltenen Werte fiir die Anpassungsparameter k_=3150 Imol™s™® und k.=2,0 wurde
gefolgert, daR eine bereits teilweise gebildete Monoschicht die Adsorption weiterer

Thiolmolekdle unterstutzt, obwohl die zuvor eingefiihrte Vereinfachung das Gegenteil vorsah.
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Abbildung 109 Auftragung des Bedeckungsgrades aus SHG-Experimenten vs. Zeit
wahrend der Adsorption von Dedecanthiol (Konzentration nicht angegeben) aus Hexan,
auf [Langmuir] basierende Anpassung (gepunktete Linie) und auf dem modifizierten

Kisluik-Modell basierende Anpassung (durchgezogene Linie) aus Literaturstelle 114.

Durch Auswertung der eigenen MeRwerte wurden die Geschwindigkeitskonstanten durch
Anpassung von Glg. 30 an die MeRdaten zu k. = -1,1 und [HDT]k, = 0,61 s™ bestimmt. Bei
genauer Betrachung der Glg. 29 wird deutlich, dal} der Term k, (1-®) dem der Langmuir-
Adsorptionsisothermen nach Glg. 21 entspricht. Fir ® =0 und ® =1 geht Glg. 29 in Glg. 21
uber. Fur teilweise gebildete Monoschichten wirkt sich k. auf d®/dt aus. Ist k. =0, geht
die Gleichung wieder in Glg. 21 tber. Fir den Fall da k. >0 ist, wird d®/dt groRer, also

die Adsorption durch die teilweise gebildete Monoschicht gefordert. Dieser Fall steht im
Widerspruch mit der Vereinfachung, die das Gegenteil vorsieht. Auch steht er im
Widerspruch mit der allgemein anerkannten Annahme, dal’ freie Adsorptionsplétze in einer
fast vollstdndig gebildeten Monoschicht bedingt durch den sterischen Anspruch der
benachbarten Molekiile langsamer besetzt werden sollten. Einzig fir -1 < k. <0 wird d®/dt
kleiner, wodurch eine Hinderung der Adsorption durch eine teilweise gebildete Monoschicht

beschrieben werden konnte. Der Fall k. < -1 ist nicht zulassig, da dies bedeuten wirde, dafi?

zeitweise ein Bedeckungsgrad ©® > 1 erreicht wird, bevor dieser schlieRlich gegen ® =1 geht.
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Abbildung 110 Adsorptionsisotherme der Adsorption von HDT (0,1 mM) aus Ethanol

als Bedeckungsgrad vs. Zeit und mathematische Anpassung an die Mef3daten nach
Glg. 30.

Ein anderes, von Jung aus Gasphasenmodellen abgeleitetes Modell zur Interpretation von

SPR-Experimenten sieht ebenfalls einen Haftkoeffizienten

S _ Ry [2m Gleichung 31
C, VkgT

vor. Hier ist R, die Adsorptionsrate bezogen auf die Flache, C, die Thiolkonzentration, m

die Molekiilmasse, k, die Boltzmannkonstante und T die Temperatur.!'"**® Bevor die
Haftkoeffizienten ermittelt wurden, wurde eine Funktion bestehend aus der Summe dreier

Exponentialfunktionen (Gleichung 32 mit i von 1 bis 3 und ®, sowie k; als anzupassende

Parameter) an die MeRdaten angepafit.

O () =1-) 0™ Gleichung 32

So konnten die gemessenen Daten mathematisch beschrieben werden, auch wenn der

Funktion kein physikalisch-chemisches Modell zugrunde lag.
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Abbildung 111  Auftragung der Wellenlangendifferenzen aus SPR-Experimenten vs.
Zeit wahrend der Adsorption von Alkanthiolen unterschiedlicher Kohlenstoffketten-
langen aus Ethanol in folgenden Konzentrationen: C; bis Cy; (0,5 mM), Cy6 (0,25 mM)
und Cyg (0,2 mM) aus Literaturstelle 118.

Fir Alkanthiole der Kohlenstoffkettenlangen C, bis Ci wurden Haftkoeffizienten S, =10®

bis 10°® angegeben. Ein direkter Vergleich mit den Parametern aus Geschwindigkeitsgesetzen,
wie sie zuvor beschreiben wurden, ist nicht moglich. Insgesamt wurden die Melidaten nur
Uber einen Zeitraum von 600 s erhoben, wodurch Langzeiteffekte nicht berticksichtigt werden
konnten.

Durch SPR-Untersuchungen gelangte DeBono wie andere auch zu der Erkenntnis, daf es sich
um einen AdsorptionsprozeR in zwei Schritten handeln miisse.” Zunachst wurden die
MeRdaten Uber eine einfache Exponentialfunktion angepaft, ahnlich einem Modell nach

Langmuir mit nur einen Adsorptionsschritt (Glg. 33).
T () =T, —(1—e™) Gleichung 33

Fur die ersten 1000 s lieBen sich die Daten gut anpassen. Die ermittelte Schichtdicke

betrug T, =14,4 A, lag aber unter der laut Bain et al. (Literaturstelle 110) zu erwartenden
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Schichtdicke fiir Dodecanthiol von 16 A (Abbildung 112A). Uber einen langeren Bereich von
30000 s zeigte sich, daB ein nachgelagerter Schritt mit einer wesentlich kleineren

Geschwindigkeitskonstante vorhanden sein muf3te (Abbildung 112B).
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Abbildung 112 Auftragung der Schichtdicken aus SPR-Experimenten vs. Zeit wahrend
der Adsorption von Dodecanthiol (0,01 mM) aus Ethanol und auf [Langmuir]

basierende Anpassung (a) tber 1000 s (A) und tber 30000 s (B) aus Literaturstelle 29.

Eine bessere Anpassung an die MeRdaten erfolgte schliellich durch die Summe zweier
Exponentialfunktionen (Glg. 34).

T (D) =T (1—e ™)+ T,1-e™") Gleichung 34
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In diesem Modell wurden zwei Langmuir-Funktionen kombiniert, wobei die

Gesamtschichtdicke T, =T,+T, ist und k, und k, die entsprechenden

Geschwindigkeitskonstanten. Dieser mathematischen Beschreibung liegt folgender Zwei-
Schritt-Prozel} zugrunde: Es erfolgt eine schnelle Adsorption im ersten Schritt, gefolgt von
einem langsameren Schritt aus Umorientierung der bereits adsorbierten Thiolat-Molekile und
Adsorption von weiteren Thiol-Molekilen auf die noch freien Adsorptionsplétze. Desorption
von Thiolat-Molekiulen wurde mit Verweis auf die starke Schwefel-Gold-Bindung von 40-
45 kcal/mol als vernachlassigbar angesehen. Da der erste Schritt sehr schnell und der zweite
Schritt um zwei GroRenordnungen langsamer ablauft, wurden diese als voneinander

unabhéngig angesehen.
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Abbildung 113 Auftragung der Schichtdicken aus SPR-Experimenten vs. Zeit wahrend
der Adsorption von Dodecanthiol (0,01 mM) aus Ethanol und auf Glg. 34 basierende

Anpassung aus Literaturstelle 29.

Auch (ber einen Zeitraum von 30000 s lieRen sich die Daten gut anpassen. Die ermittelte
Schichtdicke betrug T, =14 A, bzw. T, = 4 A fiir Dodecanthiol (Abbildung 113). Fiir HDT

wurden Geschwindigkeitskonstanten in derselben GroRenordnung und entsprechende

Schichtdicken gefunden.
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Tabelle 11 Geschwindigkeitskonstanten und Schichtdicken nach Glg. 34 fur die
Adsorption von Dodecanthiol und HDT aus Literaturstelle 29.

k [57] ko [57] T: [A] T, [A]
Dodecanthiol (45 +1)-10° (4 £5)-10° 14 +1 4+1
Hexadecanthiol (9 £3)-10° (2,5 £3)-10" 16 £1 5+1

Ausgehend von Glg. 34 wurden die eigenen Melidaten wie zuvor durch Anpassung der

Funktion
() =0,(1-e™")+0,(1-e™") Gleichung 35

uber einen Zeitraum von 600 s analysiert. Die angepalite Fitkurve mit den Parametern k; =
0,28 I mol™* s, k, =0,0016 I mol™ s*, ®, = 0,58 und ©, = 0,14 stimmt relativ gut mit der
MeRkurve tberein. Allerdings erreichte die Summe aus ®, und ®, nicht den durch die
Normierung auf den Endwert des Bedeckungsgrades festgelegten Wert ®  =1. Das weitere

Ansteigen der gemessenen Isotherme bis zu diesem Wert blieb unberticksichtigt.
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Abbildung 114 Adsorptionsisotherme der Adsorption von HDT (0,1 mM) aus Ethanol
als Bedeckungsgrad vs. Zeit und mathematische Anpassung an die MeRdaten nach
Glg. 35.
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Aufbauend auf den Erkenntnissen, daf sich die Adsorption von Alkanthiolen offensichtlich in
zwei Schritten mit unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten beschreiben lalt, wurde

von Damos et al. ein Modell vorgeschlagen,**

welches sich aus zwei Folgeprozessen
zusammensetzt. In einem ersten reversiblen Adsorptionsschritt bindet das Thiol (in

Reaktionsschema 3 als Adsorbat A dargestellt) mit einer Geschwindigkeitskonstante k,zu
einer Zwischenstufe A* an die Goldoberflache. Mit einer Geschwindigkeitskonstanten k,

findet die Riickreaktion, also die Desorption statt.
K
Kq

A+ Au A=AuU

Reaktionsschema 4
In einer Folgereaktion mit der Geschwindigkeitskonstanten k, kommt es zu einer
Umorientierung der adsorbierten Thiolate wodurch die Monoschicht durch das Adsorbat der
Form A, in ihrer endgiltigen Form gebildet wird (Reaktionsschema 4). Der Vorgang der
Umorientierung wurde einer Streckung der aliphatischen Ketten zugeordnet. Diese liegen

zundchst noch in einer teilweisen cis-Anordnung der Methylengruppen vor.

* k
A—Au —H» A—Au Reaktionsschema 5

Fir den ersten reversiblen Adsorptionsschritt wird die zeitliche Anderung des

Bedeckungsgradanteils ®, durch das Geschwindigkeitsgesetz

d(?l =k,C(k,C+k, +k,)®, -k,CO, Gleichung 36

beschrieben. Fur den zweiten Schritt, die Besetzung der durch die Umorientierung der
Thiolat-Ketten zugédnglich gemachten Adsorptionsplatze, wird die zeitliche Anderung dieses
Bedeckungsgradanteils ®, mit dem Geschwindigkeitsgesetz

de,
dt

=k,0, Gleichung 37

angegeben. C ist die Konzentration des Thiols. Durch Integration ergeben sich

0,=— kyC (ekom‘ _ekobsvzt) Gleichung 38
kobs,l - kobs,2

und

I k.C ( ki (1_ekobs,1t)_L(l_ekow‘ )J Gleichung 39
kobs,l - kobs,2 kobs,l kobs,l
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Der Gesamtbedeckungsgrad als Funktion der Zeit wurde mit

T kac(kt - kobs,l)  aKopsat - kaC(kt - kobs,l)  akons 2t .
G)ges (t) B (kobs,l - kobs,Z)kobs,l (l ° )+ (kobs,l - kobs,Z)kobs,Z (1 ° ) GIeIChung 0

angegeben, wobei

2
k0b51 _ kaC+kd +kt i (kaC-l-kd +ktj _kaktc GleiChung 41
’ 2 2
und
2
Kobs.2 = kac+:d K —\/[kaCJrlz(d * ktj -k, k,.C Gleichung 42

gelten. Die verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten sind tber

kobs,l + kobs,Z = kaC + kd + kt G|€iChung 43
und
kobs,lkobs,z = kaktC Gleichung 44

miteinander verknipft. DalR der Gesamtbedeckungsgrad

Oy =0, +0, Gleichung 45

ist, wurde nicht explizit angegeben, mul} jedoch so angenommen werden (,, ...®, is the
coverage in the first stage of the adsorption, ®, represents the coverage for an assembled

monolayer, and @, is the coverage for the overall adsorption process.”). Die Tatsache, daR

[ges]
Besetzungswahrscheinlichkeit fir die durch den Umorientierungsprozel? freigesetzten
Adsorptionsplatze wesentlich geringer sein muf3 als fiir die freien Adsorptionspléatze zur
Bildung des ersten Bedeckungsgradanteils ®,, findet in diesem Ansatz keine Berlck-
sichtigung. Anschaulich wird die Problematik deutlich, wenn man eine Oberflache betrachtet,
die insgesamt vollstandig durch Bedeckungsgradanteile ®, und ©®, besetzt ist. Neue Thiole
konnen nur auf Adsorptionsplatzen adsorbieren, die durch die Umorientierung der bereits
adsorbierten Thiolate zuganglich gemacht werden. Durch die benachbarten Thiolate wére die
Adsorption aus sterischen Grinden behindert und sicher mit einer deutlich kleineren
Geschwindigkeitskonstante behaftet. Aus mathematischer Sicht ist an diesem Ansatz

auBerdem problematisch, dal durch die Einflihrung der Variablen k., und k., ein

Differentialgleichungssystem mit vier anstatt wie im Modell vorgesehen mit drei Variablen
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erhalten wurde. Zudem ist nicht ersichtlich, ob die mathematische Anpassung dieser
Variablen unabhdngig voneinander vorgenommen wurde. Tatsachlich aber sind sie
resultierend aus Glg. 41 und Glg. 42 nicht unabhangig voneinander bestimmbar. Das

bedeutet, dall es moglich ist, dak durch die Anpassung durch Glg. 40 Werte flr k., und
Kqs . gefunden wurden, die bei Betrachtung von Glg. 41 und Glg. 42 auf unterschiedlichen

Werten von k,, k, und k, basieren.

Bei genauer Betrachtung von Glg. 40 wird deutlich, dal es sich im Prinzip um die Summe
zweier Exponentialfunktionen handelt, wie sie auch von DeBono et al. zur Anpassung der
MeRdaten verwendet wurde. Im Unterschied dazu beinhaltet das Modell von Damos et al.
einen Desorptionsschritt und berlcksichtigt die Abhéngigkeit der Bildung des zweiten

Bedeckungsgradanteils ®,von der Bildung des ersten Bedeckungsgradanteils ®,. Die
ermittelten Werte fiir die Konstanten k,= (11,5+0,2) Imol*s™ und k,= (6+1) - 10* s*
zeigen aber, dal ein Desorptionsschritt durchaus vernachlassigt werden kann, da k, um vier
GroRenordnungen groBer st als k,. Die Geschwindigkeitskontante fir den Um-
orientierungsprozeR wurde mit k, = (4,5+0,4) - 10* s™ angegeben. Da k,>>k, ist, kann wie

schon von DeBono angenommen werden, daB die Prozesse ndherungsweise als voneinander
unabhéngig angesehen werden kdénnen. Es ergibt sich also durch die Einfihrung eines
Desorptionsschrittes und der Berticksichtigung der Abhangigkeit des Folgeprozesses kein
Vorteil gegentiber dem einfacheren Modell nach DeBono.

Zusammenfassend kann davon ausgegangen werden, da sich die Adsorption von
Alkanthiolen wie von DeBono et al. ndherungsweise durch zwei Folgeprozesse mit
unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten beschreiben lat. Ein sich daran an-
schlieBender Langzeitprozel3 wird offensichtlich nicht erfa3t. Teilweise konnte dies auf eine
zu kurze Melzeit zuriickgefihrt werden, so dal? das Fehlen dieses Schrittes im Modell und
der mathematischen Anpassung nicht auffiel. Dabei gibt es Hinweise auf die Existenz eines
dritten Schrittes im AdsorptionsprozeR: Einen Einblick auf molekularer Ebene erlaubt eine
Form der schwingungsspektroskopischen Untersuchung an Oberflachen, z.B. durch Sum
Frequency Generation (SFG). Durch Summenfrequenzerzeugung ist diese uUber nichtlineare
optische Suszeptibilitaten zweiter Ordnung sensitiv gegenliber der Konformation der
einzelnen Molekulfragmente (Abbildung 115). Himmelhaus et al. zeigten, daB sich
adsorbierte Alkanthiolate nach der Ausbildung der Schwefel-Gold-Bindung langsam
ausrichten. Erkennbar war dies an der Konformation der Methylengruppen, die sich

schliellich in eine all trans-Konformation begaben. Erst in einem dritten, wesentlich
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langsameren Prozel3 orientierten sich auch die endstdndigen Methylgruppen, um einen
vollstandig geordneten SAM zu bilden.

Abbildung 115 Schematische Darstellung eines adsorbierten Alkanthiols und

verschiedener nichtlinearer optischer Suszeptibilitaten zweiter Ordnung ¥.

Fur die Auswertung der eigenen MeRdaten wurde ein dritter Schritt im Adsorptionsprozel}
einzubezogen. Dieser wurde durch die Aufnahme der MeRwerte Uber 24 h und die

anschlieBende Normierung auf einen Bedeckungsgrad von ®_ =1 mit erfaft.

Die Anpassung an die eigenen MeRdaten erfolgte schlieBlich durch die Summe dreier
Exponentialfunktionen (Glg. 46). Die ersten beiden Terme sind analog der Funktion zur
Anpassung der MeRdaten nach den Ausfiihrungen von DeBono (Glg. 34), nur dal anstelle der
Schichtdicken T, und T, die Bedeckungsgradanteile ®, und ®, eingesetzt wurden. Der
dritte Term soll den letzten Schritt im AdsorptionsprozeR, die Besetzung der dem

Bedeckungsgradanteil ®, zuzuordnenden Adsorptionsplatze beschreiben. ki, k; und ks sind

die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten. Im Unterschied zu DeBono et al. war durch

die Einfuhrung der Randbedingung ©,, =0, +©,+0,=1 in der Fitprozedur und die

Normierung der MeRdaten auf ®_ =1 sichergestellt, daR dieser Langzeitprozeld

Berlicksichtigung fand.

O (1) =1- (0™ +0,6™ +0,™) Gleichung 46

118



(Gleichung 46 ist identisch mit Gleichung 32 mit i = 3.) Die angepalite Fitkurve mit den
Parametern in Tab. stimmt sehr gut mit der MeRkurve tberein (Abbildung 116, Tabelle 12).
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Abbildung 116 Adsorptionsisotherme der Adsorption von HDT (0,1 mM) aus Ethanol

als Bedeckungsgrad vs. Zeit und mathematische Anpassung an die MeRdaten nach
Glg. 46.

Tabelle 12 Geschwindigkeitskonstanten und Bedeckungsgradanteile nach Glg. 46 fur
die Adsorption von HDT (0,1 mM) aus Ethanol.

ki [57] (8,3+0,2) - 10"
ko [57] (6,2+0,2) - 10
ks [s7] (9+0,4) - 10*

0, 0,71+0,01
0, 0,18+ 0,004
05 0,11+ 0,001

Dieser mathematischen Beschreibung kann, basierend auf den Ergebnissen von Himmelhaus
et al., folgender Drei-Schritt-ProzeR zugeordnet werden: Zunéchst erfolgt im ersten Schritt
eine schnelle Adsorption (k; = 0,83 s™) bis zu einem Bedeckungsgradanteil ®; von etwa 0,7
(entspricht dem ersten Term in Glg. 46 in Abbildung 117). (Zur besseren Anschaulichkeit
sind die drei Terme in Abbildung 117 zusatzlich getrennt dargestellt. Die Summe ergibt die
Fitfunktion nach Glg. 46). Die aliphatischen Ketten der adsorbierten Thiolate sind zunédchst

noch sehr ungeordnet. In einem langsameren Schritt erfolgt eine Umorientierung, indem sich
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die Methylen-Einheiten der Thiolat-Ketten in eine all trans-Konformation begeben. Dadurch
werden zusatzliche Adsorptionsplatze freigegeben und koénnen bis zu einem
Gesamtbedeckungsgrad von etwa 0,9 besetzt werden. Dies geschieht infolge der sterischen
Hinderung durch die bereits adsorbierten Molekiile deutlich langsamer (k. = 0,062 s™). In
einem dritten und noch langsameren Schritt (ks = 0,0009 s™*) werden die letzten verbleibenden
Methylgruppen in eine all trans-Konformation Gberfiihrt. SchlieBlich kann der verbleibende
Bedeckungsgradanteil ®; von etwa 0,1 kann bis zur vollstdndigen Ausbildung der

Monoschicht besetzt werden.

T + HDTO0.1 M
i G)uu‘;
- Fit nach Glg. 46 ges
@ 08+
© | "
S — Term 1in Glg. 46
D06} alg 46
(@)]
g @nc\-(t)zl_(@]e“k'l+®1e"'k:l+®;e'k-‘l)
3 e
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Term 3 in Glg. 46
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Abbildung 117 Adsorptionsisotherme der Adsorption von HDT (0,1 mM) aus Ethanol

als Bedeckungsgrad vs. Zeit und mathematische Anpassung an die MeRdaten nach

Glg. 46. Die drei Terme aus Glg. 46 sind zuséatzlich getrennt dargestellt.

Mit Hilfe der mathematischen Anpassung durch die Summe dreier Exponentialfunktionen ist
es gelungen, die MeRkurven anzupassen und die jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten und
Bedeckungsgradanteile zu bestimmen. Diese wurden drei Schritten wahrend des
Adsorptionsprozesses zugeordnet, von denen angenommen wurde, sie seien unabhéngig
voneinander und jeweils von erster Ordnung bezlglich der Geschwindigkeitsgesetze. Nur die
Tatsache, dal3 die MeRdaten gut angepalit werden konnten, belegt nicht die Richtigkeit der

verwendeten Funktion zur Anpassung, da diese insgesamt sechs anzupassende Variablen
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beinhaltet. Je mehr freie Variablen eine derartige Fit-Funktion enthélt, desto weniger ist sie

geeignet, die Richtigkeit eines angenommenen Modells zu beweisen.

Y
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<> Methylengruppen in cis-Konformation
O Endsténdige Methylgruppe in cis-Konformation
(O Freier Adsorptionsplatz

Abbildung 118 Schematische Darstellung der Bildung von Alkanthiolat-SAMSs in drei

Schritten: Schnelle Adsorption im ersten Schritt bildet eine ungeordnete Schicht (a).

Durch Umorientierung werden die Ketten in eine gestreckte all trans-Konformation

Uberfuhrt (b). In einem letzten Schritt wird eine vollstandige Monoschicht gebildet,

indem die letzten Methylgruppen in eine all trans-Konformation Ubergehen (c).
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Ein Modell, das physikalisch sinnvoll sein soll, miRte drei voneinander abhédngige
Folgeprozesse beinhalten, welche wahrscheinlich nicht alle erster Ordnung beztglich ihrer
Geschwindigkeitsgesetze waren. Der erste Schritt der Adsorption liel3e sich durch ein Modell
nach Langmuir beschreiben, wobei dieses keinen Desorptionsschritt beinhalten wirde. Dafr
aber muRte es bericksichtigen, dalR wahrend des ersten schnellen Adsorptionsschrittes eine
bestimmte Anzahl n an Adsorptionsplatzen Z durch die adsorbierten Thiolate (Adsobat A)

besetzt wirden:
A+nZ—LH5A'Z . Reaktionsschema 6

Diese Anzahl n wirde auch durch die adsorbierten Thiolate blockierte Nachbarplatze
einschlieBen. Legt man die Vorstellung zugrunde, dall durch den zweiten Schritt, der
Umorientierung von A‘Z, eine Anzahl x dieser Adorptionsplatze flr weitere

Adsorbatmolekiile A zuganglich gemacht und durch diese besetzt wiirden, ergibt sich
AZ +xA—25A"Z  +XAZ. Reaktionsschema 7

Werden schlie8lich auch die letzten y Adsorptionspléatze in einem noch langsameren Prozel3

freigegeben und besetzt, wird die Monoschicht in ihrer endgultigen Form AZ gebildet:
A"Z,  +YA—SAZ | +YAZ. Reaktionsschema 8

In diesem Ansatz muR die Randbedingung n - x - y = 1 erfullt sein.

Von Mavelli wurde ein Modell vorgeschlagen, welches einen ahnlichen Ansatz vorsieht.*?°
Aus den Reaktionsschemata konnen entsprechenden Geschwindigkeitsgesetze formuliert
werden. Man erhélt schlieBlich ein Differentialgleichungssystem, welches mit Hilfe eines
Runge-Kutta-Algorithmus gelost und an die MelRdaten angepal’t werden kann. Die Ergebnisse
dieser laufenden Auswertungen werden jedoch Gegenstand von Forschungen sein, die sich an

diese Arbeit anschlieRen werden.

122



5 Experimenteller Teil

5.1 Sensorherstellung durch Mikrofabrikation

5.1.1 Herstellung der Masken flr die Photolithograpie

Das Design flr die Strukturen der Sensoren wurde graphisch mit AutoCAD 2000 entworfen
und in Form von Umrissen gezeichnet. Von der Fa. L. Zitzmann GmbH wurde durch
hochaufgeldsten Photoplot (minimale Strichbreite 20 um) eine Transparentfolie hergestellt in
der die Umrisse der Strukturen schwarz gefullt waren. Befand sich im Inneren eines
geschlossenen Umrisses wiederum eine Struktur mit geschlossenem Umri3, war diese im
Photoplot nicht schwarz gefillt. Alle Strukturen befanden sich im Inneren zweier
konzentrischer Kreise deren Durchmesser 100 mm bzw. 99,9 mm betrugen, so dafll im
Photoplot ein schwarzer Kreis um die Strukturen herum vorhanden war (Abbildung 119).
Dieser diente als Markierung, um eine Maske auszuschneiden, die an die verwendeten
Siliziumwafer im Durchmesser von 100 mm angepaf3t war. Nach Maoglichkeit wurden alle
Strukturen redundant im Maskendesign integriert. So wurde sichergestellt, im Falle eines
Fehlers beim Photoplot oder im anschlieenden photolithographischen ProzeR an anderer
Stelle die gewiinschte Struktur noch einmal vorhanden war. Testmuster mit verschiedenen
Linienbreiten in horizontaler und vertikaler Ausrichtung wurden integriert, um die Qualitat
des Photoplots und des Ergebnisses aus dem photolithographischen Prozel’ schnell tberpriifen

zu kodnnen.

o Ls.lm T~

s i AL
S5 AR |1 4 M S e S e ) S B | S

[HEN

1 La o

Abbildung 119 Maske zweier CV-Sensor-Arrays mit integrierten Testmustern und
Kreismarkierung.

123



5.1.2 Herstellung der Abguf3vorlage zur Herstellung von Stempeln uCP durch
Photolithographie

4”-Silizium-Wafer (WaferNet Inc.) beliebiger Orientierung und Dotierung und frei von
Polierfehlern wurden original verpackt verwendet. Die Wafer wurden mittels Spin-Coating
mit dem Photoresist SU-8 10 (MicroChem Corp.) beschichtet. Es wurden ca. 2 bis 3 ml
Photolack auf den Wafer gegeben, die Rotationsgeschwindigkeit wurde je nach gewdinschter
Schichtdicke variiert (siehe Abbildung 31), die Rotationszeit betrug 15s. Fir die
Adsorptionssensoren und die CV-Sensoren wurden Profiltiefen von etwa 10 pm bis 20 um
eingestellt. Auf einer Heizplatte wurden die so beschichteten Wafer 4 min einem Softbake bei
70°C unterzogen. Die Belichtung erfolgte tber 20 s mit einem Gerét der Fa. Karl Suss,
ausgestattet mit einer Quecksilberdampflampe. Nach einem Post Exposure Bake von 1 min
bei 65°C und weiteren 2 min bei 95°C wurde der Wafer in Propylenglycolmonomethylether-
acetat (PGMEA, MicroChem Corp.) unter Umschwenken der Entwicklungsschale bis zum
vollstandigen Herauslésen der Strukturen entwickelt, griindlich mit 2-Propanol gespilt, im
Stickstoffstrom getrocknet und Staub-frei verpackt. Diese Arbeiten wurden in einem
Reinraum-Labor (Klasse 100) durchgefihrt.

Alternativ wurde SU-8 2 (MicroChem Corp.) zur Herstellung diinnerer Lackschichten ver-
wendet.

Die Schichtdicke wurde durch Profilometrie oder durch lichtmikroskopische Querschnitts-

aufnahmen bestimmt.

5.1.3 Herstellung der PDMS-Stempel fur pCP

Zunéchst wurde die AbgulRvorlage zusammen mit einem offenen Glas, in dem sich 2 bis 3
Tropfen 1,1,2,2-Tetrahydroperfluortrichlorsilan befanden, in einen Exsikkator gegeben. Mit
einer Drehschieberpumpe wurde 10 min evakuiert und die AbguRvorlage ca. 4 h im statischen
Vakuum belassen. Durch diesen CVD-ProzeR wurde die Adh&sion von PDMS auf der aus
dem photolithographischen ProzeR erhaltene AbguBvorlage verringert. PDMS (SYLGARD®
184 Silicone Elastomer, Dow Corning Corp.) wurde griindlich mit SYLGARD® 184 Curing
Agent (Dow Corning Corp.) im Verhaltnis 10:1 verriihrt und im Exsikkator durch eine
Membranpumpe im Vakuum entgast, bis keine Blaschen mehr auftraten. Die AbgulRvorlage
wurde mit der strukturierten Seite nach oben in eine PS-Petrischale gegeben und das PDMS-

Gemisch darubergegossen. AnschlieBend wurde nochmal im Exsikkator im Vakuum entgast,
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um auf der Oberflache der AbgulRvorlage haftende Blaschen zu entfernen. Die Petrischale
wurde 3 h bei 50°C oder 1 h bei 100°C im Trockenschrank gelagert. Nach dem Ausharten
wurde der AbguR vorsichtig von der AbguBvorlage getrennt und der Bereich mit den
Strukturen als rechteckige Stempel aus dem PDMS-Abgul? mit einem Skalpell ausgeschnitten
und Staub-frei verpackt.

Alternativ wurde das Mischungsverhaltnis von PDMS zum zugehdrigen Curing Agent fur
weichere Mischung bis zu 11:1 bzw. fur hartere Mischung bis zu 9:1 variiert.

Vor der ersten Nutzung fir Micro-Contact Printing wurden den Stempeln ethanoll6sliche
Verunreinigungen durch Soxleth-Extraktion mit Ethanol Giber Nacht entzogen.

5.1.4 Herstellung der Goldsubstrate fur pCP und die Ellipsometrie durch Elektronen-
strahlverdampfung

Mikroskopie-Objekttrager mit geschliffener Kante (45°, 2,5cmx 7,5cm, Nr. 631Q9466,
VWR International) wurden unter flieBendem Wasser von anhaftendem Schleifstaub befreit
und 30 min oder langer in frisch angesetzter Schwefelsaure/30%ige Wasserstoffperoxid-
Losung (3:1) getaucht, mit Wasser gespult, im Stickstoffstrom getrocknet und Staub-frei
verpackt. Die gereinigten Objekttrager wurden in speziell gefertigten Substrathaltern
(Abbildung 120) im Rezipienten einer Elektronenstrahl-Verdampfungsanlage (Leybold)
positioniert und Chrom- und Gold-Granulat in Graphit-Tiegeln (Tiegeleinsatz 25
Elektrographit, AuBendurchmesser 22 mm, HOhe 9 mm, Leybold) in die jeweiligen

Tiegelhalter fir die Dampfquelle gegeben.
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Abbildung 120 Konstruktionszeichnung eines Substrathalters fur
Mikroskopieobjekttrager.

Der Rezipient wurde ca. 2 h bis zu einem Druck von < 10” mbar evakuiert. Zun4chst wurde
eine 1,5 bis 2,0 nm dicke Chromschicht mit einer Aufdampfrate von 0,1 nm/s aufgedampft.
Durch Austauschen der Tiegel wurde anschlieRend auf die Chrom-beschichteten Objekttrager
eine Goldschicht mit einer Aufdampfrate von 0,1 nm/s aufgedampft. Fur die Herstellung von
Adsorptionssensoren betrug die Schichtdicke des Goldes 25 nm bzw. fur die CV-Sensoren
50 nm.
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Alternativ wurden auf gleiche Weise original verpackte 4”-Silizium-Wafer (WaferNet Inc.)
der Orientierung (100) mit 5 nm Chrom und 200 nm Gold bedampft.

Nach dem Bellften der Anlage wurden die Substrate Staub-frei verpackt. Um die Haftung der
Goldschichten zu tberprifen, wurde ein Streifen Tesa-Film (Tesa, Beiersdorf) aufgeklebt, der

sich wieder abziehen lie3, ohne die Goldschicht abzureilen oder zu schadigen.

5.1.5 pCP und naRchemisches Atzen

Das UCP erfolgte in einem speziell konstruierten Handschuhkasten, um die Kontamination
durch Staub gering zu halten. 0,7g (2 mmol) HDT wurden in 250 ml Ethanol gel6st
(c =1 mmol/l). Die AtzI6sung wurde aus zwei getrennten Losungen hergestellt, die erst direkt
vor Gebrauch im Volumenverhdltnis 1:1 gemischt wurden. Ldsung 1 bestand aus 2 | einer
walrigen Losung von 224g (3,39 mol, ¢ =1,70 mol/l) Kaliumhydroxid (85%ig), 100 g
(400 mmol, ¢ =200 mmol/l) Natriumthiosulfat-Pentahydrat, 13 g (40 mmol, ¢ =20 mmol/l)
Kaliumhexacyanoferrat(l11) und 1,7 g (40 mmol, ¢ = 2,0 mmol/l) Kaliumhexacyanoferrat(ll)-
Trihydrat hergestellt. Der Stempel wurde vor der ersten Benutzung mehrere Stunden in der
ethanolischen Hexadecanthiolldsung gelagert. Vor jedem Stempel-Vorgang wurde die HDT-
Losung mit dem Stempel fur ca. 20 s in ein Ultraschallbad gestellt, anschlieend mit Ethanol
gespult und im Stickstoffstrom getrocknet. Um die strukturierte Monoschicht auf der
Goldoberflache zu erzeugen, wurde der Stempel vorsichtig auf das Goldsubstrat gedriickt und
nach ca. 30 Sekunden vorsichtig wieder abgel6st. Der Stempel wurde mit Ethanol gespilt und
entweder fir den nachsten Stempel-Vorgang wieder in die HDT-LOsung gegeben oder im
Stickstoffstrom getrocknet und Staub-frei verpackt. Der Objekttrdger wurde je nach
Schichtdicke der aufgedampften Goldschicht einige Minuten bei Raumtemperatur in die
AtzI6sung getaucht, bis das Gold an den nicht durch den SAM beschichteten Stellen aufgelst
war. Hierfir wurde ein Farbegestell fur zehn Mikroskopie-Objekttrager (Nr. 631F9321, VWR
International) und ein zugehoriger Glaskasten zur Aufnahme des Farbegestells (Nr.
631F9328, VWR International) verwendet. Wahrend des Atzens wurde die Lésung gertihrt.
Eine Atzlosung konnte je nach Anzahl der gestempelten Substrate und geétzter Goldflache
mehrfach verwendet werden. Die Atzl6sung wurde erneuert, wenn die Atzdauer merklich
anstieg und sich die Farbe der Losung von gelb nach gelbgrin veranderte. Anschlieflend
wurden die Substrate entnommen, mit Wasser und Ethanol gespult und im Stickstoffstrom

getrocknet.
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5.1.6 Plasmabehandlung zur Reinigung von Goldoberflachen und Entfernung von
Alkanthiolat-SAMs

Alle Proben wurden in induktiv angeregtem Plasma, erzeugt in einem Harrick Plasma
Cleaner/Sterilizer PDG-32G, behandelt. Der notwendige Druck wurde durch eine
Drehschieberpumpe (Vacuubrand RD 4) erzeugt und durch ein Feinventil am Rezipienten des
Plasmareinigers reguliert. Der Druck wurde durch ein MKS PDR 2000 Dual Capacitance
Manometer bestimmt und betrug fir die verwendeten ProzeRgase Sauerstoff und Luft

ca. 2 mbar bzw. fur Wasserstoff ca. 3 mbar. Der ProzelRgasflu} wurde nicht bestimmt.

5.1.7 Elekrochemische Abscheidung von Gold
Fir die elektrochemische Abscheidung von Gold wurde ein kommerzielles Goldbad

Auruna 530 (Degussa) verwendet, welches zusatzlich Cobaltionen enthielt (2% im
abgeschiedenen Goldulberzug). Eine Platinelektrode diente als Anode, der strukturierte
Goldfilm im Abstand von ca. 1,5 cm als Kathode. Ein 1 mm breiter Streifen an der Kante der
Objektrager, an der sich die Kontaktflachen befanden, sollte nicht beschichtet werden, und
wurde daher mit Tesa-Film (Tesa, Beiersdorf) abgeklebt (Abbildung 52). Bei einem Potential
von -1,5V und einer Stromdichte von ca. 6 mA/cm? wurde bei 30°C fiir 20 min Gold
kathodisch abgeschieden. Die Schichtdicke wurde nicht bestimmt. Das Substrat wurde mit

Wasser und Ethanol gespilt und im Stickstoffstrom getrocknet.

5.1.8 Elektrochemische Abscheidung von Silber

Fur die elektrochemische Abscheidung von Silber wurden 50 ml einer walirigen Lésung aus
1,8 g (13 mmol, ¢ = 270 mmol/l) Silbercyanid, 3 g (50 mmol, ¢ = 900 mmol/l) Kaliumcyanid
und 2,259 (16,3 mmol, ¢ =326 mmol/l) Kaliumcarbonat verwendet. Eine Platinelektrode
diente als Anode, ein strukturierter Goldfilm im Abstand von ca. 1,5 cm als Kathode. Bei
einem Potential von -2 VV und einer Stromdichte von ca. 75 mA/cm? wurde fiir 30 s Silber
kathodisch abgeschieden. Die Schichtdicke betrug 200 nm. Das Substrat wurde mit Wasser

gespult und im Stickstoffstrom getrocknet.

5.1.9 Herstellung von Silberchlorid durch elektrolytische Oxidation von Silber

Fir die elektrolytische Oxidation von Silber zu Silberchlorid wurden ca. 50 ml einer 0,1 M
HCI-Losung verwendet. Eine Silberelektrode diente als Kathode. Bei einem Potential von 1 V
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und einer Stromdichte von ca. 10 mA/cm?® wurde das Silber fiur 5s anodisch teilweise
oxidiert. Das Substrat wurde mit wenig Wasser gespiilt, im Stickstoffstrom getrocknet und

lichtgeschitzt verpackt.

5.2 Oberflachencharakterisierung

5.2.1 Ellipsometrie

Die Schichtdickenmessungen wurden mit einem Ellipsometer SE 400 (Sentech Instruments
GmbH) unter einem Einfallswinkel von 70° und bei einer Wellenldnge von 633 nm
durchgefiihrt. Fir die organische Monoschicht wurde ein komplexer Brechungsindex von
n = 1,45 fur den Realteil und k = 0 fur den Imaginérteil angenommen. Fur die Schichtdicken-
untersuchungen wurden Bruchstiicke von mit 200 nm Gold beschichteten Siliziumwafern von
ca. 1 cm? Fléche, die vor Gebrauch 30 s im Wasserstoffplasma gereinigt wurden, verwendet.
Die Siliziumwafer der Orientierung (100) konnten parallel und orthogonal zum Flat
(abgeschliffener Bereich an der Kante des Wafers) mit Hilfe einer Wolframcarbid-Spitze
gebrochen werden. Auf jedem Substrat waren drei ellipsenférmige Bereiche gekennzeichnet,
in denen die Substratwerte aufgenommen wurden, so dafl nach der Préparation der
Monoschichten genau diese Bereiche wieder fiir die Schichtdickenbestimmung zugeordnet
werden konnten. Zunéchst wurden fur jeden der drei Bereiche die Substrat-Werte fir W und
A bestimmt und Uber die zum Ellipsometer gehtérende Software im Computer gespeichert.
Die zu untersuchenden Proben wurden gemdaR den Ausfuhrungen in xxx prépariert und
schlieRlich erneut die Werte fir ¥ und A bestimmt. Uber die Software wurden die
Schichtdicken, die sich aus den Wertepaaren fir ¥ und A ergaben, bestimmt.

Mehrere Varianten zur Schichtdickenbestimmung durch Ellipsometrie wurden angewendet:
A) Zur Untersuchung von Goldoxid, welches durch Behandlung im Sauerstoffplasma
hergestellt wurde, wurden die Werte n=3,24 und k=109 fir den Komplexen
Brechungsindex eingesetzt.®®

B) Schichtdickenmessungen wurden auf einem Teil der unstrukturierten Flache des
gemeinsamen Masseanschlusses der Adsorptionssensor-Chips durchgefuhrt. Diese waren aus
mit 100 nm Gold beschichteten Mikroskopie-Objekttragern hergestellt worden.

C) Kontinuierliche Schichtdickenmessungen wurden alle 3 s in einer Zelle fur die in situ
Ellipsometrie in Lésung durchgefuhrt. Diese Messung wurde in nur einem Bereich des
Substrates durchgefiihrt. Hier wurde fir den komplexen Brechungsindex des umgebenden
Mediums der des verwendeten Losungsmittels Ethanol eingesetzt. Fur den Realteil wurde
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n=1,37 und fir den Imaginarteil k =0 angenommen. Etwa 2 min nachdem die Messung
gestartet wurde, wurden unter Rihren einige Tropfen konzentrierter Thiollésung (wenige

Tropfen HDT in wenigen ml Ethanol) zugegeben.

5.2.2 Kontaktwinkelmessungen

Alle Kontaktwinkelmessungen wurden am sitzenden Tropfen (Sessile Drop-Methode) bei
fortschreitendem Kontaktwinkel (Advancing Contact Angle) mit einem Multiskop (Optrel
GBR) durchgefiihrt. Wassertropfen wurden mit einer Mikroliterspritze auf die zu
untersuchende Oberflache gegeben. Die Konturen der Tropfen wurden durch eine CCD-

Kamera aufgenommen und die Kontaktwinkel durch eine zugehdrige Software ermittelt.

5.2.3 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektren wurden mit einem EscalLab 200x (VG Scientific) mit einer Al
Ka Rontgenstrahlungsquelle (Leistung 300 W, Spannung 14.5 kV, Heizstrom 20 mA). Die
Auflésung betrug 0,3 eV. Die Bindungsenergien und Signalintensitaten wurden mit Hilfe der
zugehorigen Software durch Anpassung Uber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate
bestimmt. Alternativ wurden Messungen an einem EscalLab 5 (VG Scientific) unter analogen

Bedingungen durchgefihrt.

5.2.4 Rastertunnelmikroskopie

STM-Bilder wurden mit einem 10u-Scanner im Constant-Current-Mode aufgenommen. Die
STM-Spitzen wurden durch elektrochemisches Atzen eines Wolfram-Drahtes von 25 um
Durchmesser in einer 3 M Natriumhydroxidlésung bei einem Potential von 10 V hergestellt.

Die tbrigen MelRparameter sind in Abbildung 49 angegeben.

5.2.5 Lichtmikroskopie

Es wurde ein Lichtmikroskop Leica DML verwendet. Als Kaltlichtquelle wurde ein Geréat KL

1500 electronic des Herstellers Schott eingesetzt. Mikroskopische Abbildungen wurden mit
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Hilfe einer digitalen Photokamera GC-X3 des Herstellers JVC oder alternativ mit Hilfe einer

Medion Digital Camera, 5.0 Megapixels aufgenommen.

5.3 Elektrochemische Untersuchungen

5.3.1 Herstellung von PDMS-Kammern durch Spritzgul3
PDMS-Kammern wurden durch Spritzgul3 in einer Polypropylenform hergestellt (Abbildung

121). PDMS (SYLGARD® 184 Silicone Elastomer, Dow Corning Corp.) wurde griindlich mit
SYLGARD® 184 Curing Agent (Dow Corning Corp.) im Verhaltnis 10:1 verriihrt und im
Exsikkator durch eine Membranpumpe im Vakuum entgast, bis keine Bldschen mehr
auftraten. Mit Hilfe einer PP-Einwegspritze wurde die Mischung durch eines der Lécher
(Durchmesser 4 mm) der GulRform (Abbildung 121, Teil 2, Seitenansicht) injiziert, bis diese

zum zweiten Loch wieder austrat.

5.3.2 Cyclovoltammetrie

Die CV-Experimente wurden mit einem Gerdt der Fa. Metrohm, Typ Computrace 757,
durchgefiihrt. Zur Ansteuerung des Potentiostaten und zum Auslesen der MelRdaten wurden
eine PC und die zugehorige Software verwendet. Soweit nicht anders angegeben, betrug die
Vorschubgeschwindigkeit (Sweeprate) 0,5 V/s und die Umkehrpotentiale lagen jeweils beli
einer Spannung von -0,35 bzw. 0,7 V. Vor jeder Messung wurde das Reaktionsgefal? und die
Losung 2 Minuten mit Stickstoff gespult. Wenn PDMS-Elektrolytkammern verwendet
wurden, entfiel der Spil-ProzeR. Die PDMS-Elektrolytkammern wurden auf die CV-Sensor-
Arrays gesetzt und mit Hilfe eines Fixierrahmens aus Aluminium fixiert (Abbildung 122). Die
CV-Sensor-Arrays wurden durch einen kommerziell erhaltlichen Kantensteckverbinder
(Raster 1,27, Tyco), kontaktiert. Dieser wurde langsseitig aufgesagt und nur eine Hélfte mit
HeilRkleber an eine Stativklemme fixiert, so dal} er auf die Kontaktflachen gedriickt werden
konnte (Abbildung 123). Uber 12-adrige Kabel (Mehradriges Kabel, geschirmt, Nr. 367-606,
RS), die am Stecker angel6tet wurden, wurden die verschiedenen Elektroden an das MefRgerat

angeschlossen.

131



Draufsicht:

Teil 1: ,?_ -‘?- _(:r} I
o))
o
S
Schnitt A-A: 42" Senkkopf
Y
N( ([ o
i
Draufsicht:
Teil2:  for ez o |
Te]s
for =o= ey A |
. —
I 79
Seitenansicht: 3
. ST (2
5 A
Draufsicht: M3

Teil 3:

0000000 | .
L. 00000000 H LB

to- - "oty
SCh!nIﬂ B- B' 9 5;1_ :-:10 |
| ﬁﬂml’?’lml’ﬂmmz P2
/I Ve |/|’ /r/ X / ‘C_) A
= iy |
- 89
M3

45° Senkkopf

Abbildung 121 Konstruktionszeichung der PP-GuRR3form zur Herstellung von PDMS-
Elektrolytkammern fiir das CV-Sensor-Array.

132



Draufsicht:

A
Teil 1; ¢_ _¢ , _
v ™
Q- STy
|
3.5 3
Seitenansicht: ;
| LI T ||“ -~
Draufsicht:
Teil 2 : -Q I
© {96}@6}@@@6}-—» 5 [ @
= / @_@Q'G,')q}_ =
: 5 Y
- | i ——H-—
3.5 g 6 3
Seitenansicht: ;
il:l I L LI LI LI L LI LI 1 I=Ii i —
90
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Stativklemme

Kabel (Lotstellen mit
HeiBkleber versiegelt)

Kantensteckverbinder
(langs aufgeségt,
mit HeiBkleber fixiert)

Aluminiumplatte
(mit HeiRkleber fixiert)

Abbildung 123 Stativklemme mit Kantensteckverbinder zur Kontaktierung von CV-
Sensor-Arrays.
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5.3.3 Bestimmung von Elektrodenpotentialen

Elektrodenpotentiale wurden gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode des Herstellers AMEL
S.R.L. (3M KCI) gemessen.

5.4 Widerstandsmessungen zur Aufnahme von Adsorptionsisothermen

5.4.1 Reinigung der Losungsmittel
Ca. 1,5 | Ethanol bzw. Tetrahydrofuran wurden Uber ca. 20-30 g Kupferpulver mehrere

Stunden unter Ruckflul? erhitzt und schlieRlich destilliert. Es wurde ein Umlaufdestille mit
Metallkiihler verwendet.

5.4.2 Herstellung von FluRzellen ftr die Adsorptionssensor-Chips
PDMS (SYLGARD® 184 Silicone Elastomer, Dow Corning Corp.) wurde griindlich mit

SYLGARD® 184 Curing Agent (Dow Corning Corp.) im Verhaltnis 10:1 verriihrt und im
Exsikkator durch eine Membranpumpe im Vakuum entgast, bis keine Blaschen mehr
auftraten. Eine speziell angefertigte Edelstahl-GuRform (Abbildung 124) wurde in einer PS-
Petrischale platziert und die PDMS-Mischung ca. 5 bis 8 mm hoch eingefullt.

Die Petrischale wurde 3 h bei 50°C oder 1 h bei 100°C im Trockenschrank gelagert. Nach
dem Ausharten wurde der Abguf3 vorsichtig von der AbgulRvorlage getrennt und der AbguR
mit einem ca. 4 mm breiten Rand mit einem Skalpell ausgeschnitten. AnschlieRend wurden

die FluRzellen tber Nacht durch Soxleth-Extraktion mit Ethanol gereinigt.

5.4.3 Widerstandsmessungen mit Fluf3zellen
Alle Widerstandsmessungen wurden mit einem Multimeter 2700 mit zwei Multiplexer-

Einschiiben 7702 durchgefuhrt (Keithley Instruments Inc.). Die FluRzellen wurden so auf die
Adsorptionssensor-Chips gesetzt, daR sie keinen Kontakt zu den vier Sensorfeldern hatte.
Teflonschlauche (1,00/0,50mm, VWR) mit einem Durchmesser von 2 mm wurden ohne
weitere Befestigung in die beiden Locher der FluRzellen geschoben. In die Teflonschlduche
wurden Kanilen (Spezialkanalen, 1,10/30mm, elfenbein, VWR) von Einwegspritzen
(Einmalspritzen, PP, 2 ml, VWR) geschoben. Mit Hilfe eines speziell angefertigten
Fixierrahmens aus PVDF wurden die Komponenten gegen Verrutschen gesichert (Abbildung
125).
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Die Sensor-Chips wurden durch kommerziell erhéltliche Kantensteckverbinder im Raster 2,54
(Nr. 466-999, RS) kontaktiert. Uber ein 50-adriges Kabel (Flachbandkabel, doppelt
geschirmt, Nr. 364-023, RS), das am Stecker angel6tet wurde, wurden die Kontaktflachen des
Sensor-Chips an das MefRgerat angeschlossen. Uber die zugehérige Software XLINX 2700
Startup Program konnten die Widerstande zeitgleich ausgelesen werden. Die Messungen
konnten mit einem minimalen zeitlichen Abstand eines Mel3durchgangs (Delay Between
Scans) von 32ms an einem Sensorfeld durchgefiihrt werden. Sollten mehrere Kanéle
ausgelesen werden, mul3te je nach Anzahl n der auszulesenden Kandle (hier n = 4) der
zeitliche Abstand zwischen den Messungen an den verschiedenen Kanélen (Delay Between
Channels) auf 32 ms eingestellt werden und der zeitliche Abstand zwischen zwei
Durchgangen (Delay Between Scans) n 32 ms, also 128 ms betragen. Alle Messungen wurden
kontinuierlich durchgefiihrt (Continous Scanning). In einem Glastemperiermantel (wie in
Abbildung 78 schematisch dargestellt) mit einem Volumen von ca. 200 ml, der in der
Glasbléserei angefertigt wurde, wurde der Aufbau temperiert, bis der Widerstand konstant
war. Zur Isolation wurde als Verschluf3 ein ca. 5cm hoher Styropor-Zylinder verwendet.
Durch die Einwegspritzen wurden die ethanolischen Thiolldsungen (ber einen der
Teflonschlauche in die FluRzelle injiziert. Uberschiissige Losung trat (iber den zweiten
Schlauch wieder aus. Nach 10 min wurden die Messungen abgebrochen und die Mel3daten in
eine Excel-Datei exportiert. Jede FluRzelle, PP-Spritze, Kanile und die Schlauche wurden nur

einmal verwendet.

5.4.4 Widerstandsmessungen mit Aufnehmern fur Tauchmessungen
Aus Gewinderohr zum Ansetzen (GL 45, Schott) wurden in der Glasbléaserei Temperierkolben

angefertigt. Diese wurden mit Aufnehmern fir Tauchmessungen mit Adsorptionssensor-
Chips ausgestattet  (Abbildung 127). Die Aufnehmer bestanden aus den
Kantensteckverbindern, einem Fuhrungsrohr aus Glas, das durch einen PP-Verschluf? geflihrt
war. Die Kantensteckverbinder wurden zersagt, so dall Abschnitte mit jeweils 9 Kontakten
erhalten wurden. Uber ein 12-adriges Kabel (Mehradriges Kabel, geschirmt, Nr. 367-606,
RS), das am Stecker angeldtet wurde, wurden die Kontaktflachen des Sensor-Chips an das
MeRgerdt angeschlossen. Um Kontaminationen aus dem Bereich der Lotstellen an den
Kantensteckverbindern auszuschlielen, wurde diese in Polyesterharz eingegossen. Hierzu
wurde eine Teflon-Gultform hergestellt (Abbildung 126). Das Polyesterharz wurde aus 10 g
Viapal UP 745, 200mg MEKP und 20 mg Co-Beschleuniger (Surface Specialties)

angemischt. Die Topfzeit betrug wenige Minuten.
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Abbildung 126 Vierteilige Teflon-Gul3form zum Eingiel3en der Lotstellen von
Aufnehmern flr Tauchmessungen.
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Abbildung 127 Konstruktionszeichung eines Temperierkolbens mit Aufnehmer fir
Tauchmessungen.
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Ein PMMA-Temperiermantel gemaR Abbildung 128 wurde mit Doppelschlaucholiven
(AuslaB oben, 6 mm; Einlall unten; 12 mm, Nalge Nunc International) ausgestattet und tber
Gewebeschlauche entsprechender Durchmesser mit Temperierflissigkeit versorgt. Die
Komponenten des Temperiermantels wurden durch vier MB8-Gewindestangen
zusammengehalten. Ca. 2 mm dicke Gummischeiben unter den Muttern erlaubten ein
Ausdehnen des Systems bei hoheren Temperaturen. Der Zylinder des Temperiermantels
wurde mit Silikonmasse (Baumarkt BAHR) an Deckel und Boden abgedichtet. Fir die
Temperierung wurde ein Thermostat/Kryostat Typ FP 40-HD der Fa. Julabo verwendet. Die
Regelgenauigkeit des Thermostaten betrug + 0,01°C, die Temperierflussigkeitsmenge
(Ethylenglycol/Wasser, 1:1) etwa 20 |. Die Temperierkolben wurden &uRerlich dinn mit
Triboflon eingestrichen, damit sie leichter durch die O-Ringe in den Temperiermantel
geschoben werden konnten. Die Temperierkolben mit bis zu sieben zu untersuchenden
Losungen, den Aufnehmern und den Adsorptionssensor-Chips wurden im PMMA-
Temperiermantel temperiert. Es wurden je ca. 50 ml ethanolische Lésung des entsprechenden
Thiols eingesetzt. Durch Magnetrihrstdbe wurden die kreisférmig Uber einem Magnetrihrer
angeordneten LOsungen gleichzeitig mit identischer Ruhrgeschwindigkeit geriihrt. Die
Kanéle jeder Aufnehmer-Einheit wurden in denselben zeitlichen Abstdnden ausgelesen wie
bei den Messungen mit Flu3zellen. Die Temperierung der Sensoren erfolgte, indem die untere
Kante der Sensoren gerade in die Losung eintauchte, ohne daR diese bereits in Kontakt mit
den sensorisch aktiven Bereichen kam. Es wurde so lange temperiert, bis der Widerstand
konstant war, in der Regel zwischen fiinf und zehn Minuten. Dann wurden die Sensor-Chips
durch Losen der Fixierschraube im PP-Verschlu in die Ldsung fallen gelassen, so dal’ gerade
die Sensorfelder in die Losung eintauchten (Abbildung 86b). Daflir wurde der auf dem
Glasrohr des Aufnehmers befindliche Stopper mit Hilfe einer Fixierschraube mit ca. 11 mm
Abstand uber dem PP-VerschluBR fixiert. Nach 10 min wurden die Messungen abgebrochen
und die MeRdaten in eine Excel-Datei exportiert. Die Sensor-Chips blieben solange in der
Lésung. Mit einem zeitliche Abstand zwischen den Messungen an den verschiedenen Kanélen
(Delay Between Channels) jeder eingesetzten Aufnehmer-Einheite von 32 ms und einem
zeitlichen Abstand zwischen zwei Durchgéngen (Delay Between Scans) von 1 min wurden
die Messungen Uber 24 h weitergefuhrt. Anschlielend wurden die MelRdaten wieder in eine
Excel-Anwendung exportiert. Da die Startzeiten durch das Programm protokolliert wurden,
konnten die MeRreihen tber 10 min und die Uber 24 h so zusammengefiligt werden, dal3 der

Zeitraum, in dem keine MeRwerte aufgenommen wurden, korrekt berticksichtigt wurde.
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Abbildung 128 Konstruktionszeichung eines Temperiermantels zur Aufnahme von
Temperierkolben
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieses Promotionsvorhabens sollte untersucht werden, ob Mikrokontakt-Drucken
(Micro-Contact Printing, WCP) zur Herstellung von Sensoren eingesetzt werden kann. Als
eine neue Mikrofabrikationsmethode kann UCP alternativ oder ergédnzend zu konventionellen
Mikrostrukturierungstechniken wie z.B. der Photolithographie Anwendung finden. Konkret
sollten zwei Arten von Sensoren dargestellt werden: Cyclovoltammetrie (CV)-Sensoren fir
die Anwendung in der elektrochemischen Analytik sowie Adsorptionssensoren zur
Untersuchung der Bildung von Thiolat-Monoschichten auf Gold.

Die Herstellung der Sensoren erfolgte durch eine Kombination von pCP und nachemischem
Atzen. UCP erzeugt durch einen StempelprozeB lateral strukturierte selbstanordnende
Monoschichten (self-assembled monolayers, SAMSs). In einem darauffolgenden naf3chemi-
schen AtzprozeR schiitzen diese Monoschichten das Gold, so daB nur die nichtbeschichteten
Bereiche geétzt werden. wurde Nach Optimierung des photolithographischen Prozesses, des
UCP und naRchemischen Atzens wurde eine derartige Reduzierung der Defektdichte erreicht,
dal? eine schnelle, kostengunstige und reproduzierbare Herstellung der Sensoren ermdéglicht
wurde. Es konnte nachgewiesen werden, daR durch Wasserstoffplasma-Behandlung eine
rickstandsfreie Entfernung von SAMs mdglich ist. Zudem konnte gezeigt werden, dal} eine
effiziente Reinigung von Goldsubstraten durch kombinierte Beschichtung mit Hexadecanthiol
(HDT) und Wasserstoffplasma-Behandlung mdoglich ist. Diese Erkenntnisse kdnnen einen
wertvollen Beitrag flr die beginnende industriellen Nutzung dieser Technik liefern.

Der CV-Sensor wurde in einer Drei-Elektroden-Anordnung konzipiert, wie sie auch fur
andere elektrochemische Untersuchungsmethoden von Interesse ist. Der Sensor bestand aus
einer interdigitierenden Arbeits- und Gegenelektrode sowie einer integrierten Dlnnschicht-
Ag/AgCl-Referenzelektrode. Insbesondere die integrierte Referenzelektrode erlaubt einen
effizienten Einsatz in der elektrochemischen Analytik, da auf externe makroskopische
Referenzelektroden verzichtet werden kann. Zudem ist es gelungen, insgesamt 16 dieser
Drei-Elektroden-Anordnungen in einem Array anzuordnen (Abbildung la), so dal CV-
Experimente in kurzer Zeit bei geringem Analytldsungsvolumen durchgefiihrt werden
konnen. Somit wurde ein Einsatz fur parallele Untersuchungen z.B. in der kombinatorischen
Chemie ermoglicht. Die Charakterisierung der CV-Sensoren erfolgte an einem Ferro-
/Ferricyanid-System als Modell-Redox-System (Abbildung Ib) sowie durch Reproduktion
verschiedener, literaturbekannter Cyclovoltammogramme von Metallsalzlésungen.

Einen zweiten Schwerpunkt stellte die Entwicklung eines neuartigen Adsorptionssensors dar,
der es ermdglicht, Adsorptionsisothermen der Bildung von Monoschichten aus Thiolen auf
Metalloberflachen aufzunehmen. Die Sensorfelder bestanden aus méandrierenden Goldleiter-
bahnen, welche die sensorisch aktiven Bereiche darstellten (Abbildung 1la). Die Funktions-
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weise beruht auf der Anderung des elektrischen Widerstands diinner Goldschichten infolge

der Thioladsorption (Abbildung I1b).

b 0,15

Interdigitierende o4
Au-Elektroden E 005
T 0

2 005

Ag/AgCI- ? 00
Referenzektrode 0,15 4

04 02 0 02 04 08
Potential U [V]
Abbildung I  CV-Sensor-Array aus 16 Drei-Elektroden-Anordnungen, bestehend aus
interdigitierenden Arbeits- und Gegenelektroden sowie Ag/AgCI-Referenzelektroden (a)

und Cyclovoltammogramm einer [Fe(CN)g]*-L6ésung (5 mM in 1 M KCI, 10. Scan, b).

Wiederholte Widerstandsmessungen an einem Sensorfeld zeigten reproduzierbare MeRRkurven
und bewiesen die Wiederverwendbarkeit der Sensoren nach Entfernen der Monoschichten im
Wasserstoffplasma. Verschiedene technische Umsetzungen fur den Einsatz des Sensor-Chips
in Adsorptionsexperimenten und der Temperierung des Systems wurden getestet. Unter
anderem wurden die Adsorptionssensoren zur Ermittlung von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen Oligoethylenglycol-terminierter Thiole beziglich ihrer Adsorptionsge-
schwindigkeit auf Goldoberflachen eingesetzt. Der Nachweis des linearen Zusammenhangs
von Widerstandséanderung und Bedeckungsgrad sowie die Maoglichkeit der Normierung der
MeRwerte (Abbildung Ilc) erlaubten schlielich quantitative Auswertungen der
Widerstandskurven. So konnten Bedeckungsgrade ermittelt und zeitliche Anderungen von
Bedeckungsgraden erfalit werden, um daraus Informationen tber die Schichtbildungskinetik
von Alkanthiolen auf Goldoberflachen zu gewinnen.
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Abbildung Il Durch uCP hergestellter Adsorptionssensor (a), Widerstandsmessungen
an einem Sensorfeld wahrend der Adsorption von HDT (b) und durch Normierung
erhaltene Adsorptionsisothermen der Bildung von HDT-Monoschichten (c).

Die Kinetik der Adsorption von Hexadecanthiol aus ethanolischer Losung wurde untersucht.
Anhand der hohen Prazision der mit dieser Technik gewonnenen Daten konnten verschiedene
in der Literatur bekannte Modelle gegeneinander abgewogen und schlie3lich die Geschwin-
digkeitskonstanten fir ein plausibles Drei-Schritt-Modell ermittelt werden.
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7 Summary

The aim of this work was to demonstrate that micro-contact printing (UCP), a new
microfabrication technique, can be used effectively to fabricate microsensors. WCP may find
application in industry to supplement or even substitute conventional microfabrication
technologies such as photolithography. In this thesis, two kinds of sensors were fabricated:
sensors for cyclic voltammetry (CV) as well as sensors for the detection of the adsorption of
thiols on gold.

The sensors were manufactured by a combination of uCP and selective etching. In uCP, an
elastomeric stamp is used to deposit a laterally structured self-assembled monolayer (SAMs)
of alkanethiolates onto gold. This monolayer acts as a resist for the consecutive wet etching
process, which provides the micro-structured gold layers. In order to reduce defects the
photolithography, uCP, and subsequent the wet chemical etching process were optimised
during this research project. It could be shown that hydrogen plasma is able to remove the
residual SAMs. Based on this, gold surfaces can be regenerated by formation of a
hexadecanethiolate SAM and subsequent hydrogen plasma treatment even after prolonged
storage. These results may contribute to introduce PCP into industrial microfabrication
processes.

The CV-sensors mainly consisted of three electrodes: two interdigitated gold electrodes
(working and counter electrode) and an integrated Ag/AgCl thin-film reference electrode (Fig.
la). In particular, the integrated Ag/AgCl-reference electrode is considered an essential
element to establish this micro-analytical set-up for general use. The microfabrication of a
,»one-chip“ CV micro-sensor array including 16 three-electrode units offers the possibility for
application in combinatorial chemistry. CV experiments have been performed within this
research work using a ferro-/ferricyanide-system, as well as different solutions of metal salts,
with results comparable to those in literature (Fig. 1b).
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Figure I An array of 16 three-electrode devices consisting of interdigitated gold
electrodes and AgQ/AgCl reference electrodes (a) and a cyclic voltammogram of
[Fe(CN)s]* (5 mM) in 1 M KClI solution (10. scan, b).

The second focus of this work was the development of a new sensor for the specific detection
of the adsorption of thiols on gold surfaces (Fig. 11a). The sensing principle is based on a
change in resistivity of thin metal layers by thiol adsorption. Repeated adsorption
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measurements demonstrated the reproducibility of the sensor response and the reusability of
the sensor device after removal of the SAM by hydrogen plasma cleaning.

Different experimental setups of the recording of resistance measurements while in situ
monitoring the process of monolayer formation were tested. Initial adsorption experiments
were carried out in order to compare the adsorption rate of different oligoethyleneglycol-
terminated thiols on gold.

The demonstration of a linear relationship between sensor resistance and coverage of the gold
electrodes by thiolates, together with the possibility to normalize the data relative to a
coverage of 1 permitted a quantitative evaluation of the resistance measurements (Fig. lic).
From this, quantitative models for the kinetics of monolayer formation be came deducible.

b 7200 c 1
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Figure Il A adsorption sensor device for the detection of the chemisorption of thiols on
gold with four sensing areas (a), sensor response (only one sensing area shown) on the
adsorption of HDT (b), and the normalised coverage vs. time (c).

In particular the adsorption kinetics of hexadecanethiol has been investigated. Due to the high
precision of the method, several models proposed in literature could be compared in their
ability to fit the data. Finally a three-step model was established as the most probable one, for
which all the relevant kinetic parameters could be determined.

143



8 Literatur

! A. Heuberger Spektrum der Wissenschaft, Dossier: Mikrosystemtechnik, 1996, Dossier 4,
VDI Verlag, Dusseldorf, 98-101.

2 T. GeRner Spektrum der Wissenschaft, Dossier: Mikrosystemtechnik, 1996, Dossier 4, VDI
Verlag, Dusseldorf, 18-21.

3 F. Oehme Chemische Sensoren Vieweg Verlag, Braunschweig, 1991, a) 101-104, b) 4-5.

* G. Gauglitz, A. Brecht, J. Ingenhoff, G. Kraus, W. Gopel, H.-E. Endres, S. Drost, H.
Sandmaier, A. Richter, B. Hillerich, P. Woias Spektrum der Wissenschaft, Dossier:
Mikrosystemtechnik, 1996, Dossier 4, VDI Verlag, Dusseldorf, 66-81.

> F. Scheller, F. Schubert, D. Pfeiffer, R. Hintsche, R. Renneberg, K. Cammann, G.
Chemnitius, M. Meusel Spektrum der Wissenschaft, Dossier: Mikrosystemtechnik, 1996,
Dossier 4, VDI Verlag, Dusseldorf, 82-94.

® R.P. Baldwin, T.J. Roussel, Jr., M.M. Crain, V. Bathlagunda, D.J. Jackson, J. Gullapalli,
J.A. Conklin, R. Pai, J.F. Naber, K.M. Walsh, R.S. Keynton Anal. Chem. 2002, 74, 3690-
3697,

" F. Vélklein, T. Zetterer Einfihrung in die Mikrosystemtechnik 2000, Vieweg Verlag,
Braunschweig/Wiesbaden.

8 Y. Xia, G.M. Whitesides Angew. Chem. 1998, 110, 568-594.
Y. Xia, G.M. Whitesides Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37 (5), 550-575.

% A. Kraft Chem. Phys. Chem. 2001, 2, 163-165.

7.T. Kodas, M.J. Hampden-Smith (Herausgeber) The Chemistry of Metal CVD 1994, VCH
Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim.

1 G. Schwedt Chem. Unserer Zeit 2003, 37, 218-219.

2 FA. Lowenheim (Editor) Modern Electroplating 1974, 3" Ed., John Wiley & Sons, New
York.

13 . Strahle, E. Schweda Lehrbuch der analytischen und préparativen anorganischen Chemie
1995, 14. Aufl., S. Hirzel Verlag Stuttgart.

Y R.J. Jackman, S.T. Brittain, A.Adams, H. Wu, M.G. Prentiss, S. Whitesides, G.M.
Whitesides Langmuir 1999, 15, 826-836.

' D.A. LaVan, P.M. George, R. Langer Angew. Chem. 2003, 115 (11), 1300-1303.

1%y, Xia, G.M. Whitesides Annu. Rev. Mater. Sci. 1998, 28, 153-184

'7J.-M. Lehn, Angew. Chem. 1990, 102, 1347-1362.

'8 G.M. Whitesides, J.P. Mathias, C.T. Seto, T. Christopher Science 1991, 254, 1312-1319.

144



L. Isaacs, D.N. Chin, N. Bowden, Y. Xia, G.M. Whitesides, Perspectives in
Supramolecular Chemistry, Wiley VCH, Heidelberg/New York, 1998, 1-46.

203.L. Wilbur, A. Kumar, E. Kim, G.M. Whitesides, Adv. Mater. 1994, 6, 600-604.

21 G.M. Whitesides, C.B. Gorman, Handbook of Surface Imaging and Visualization, A.T.
Hubbard, Ed. CRC Press, Boca Raton, 1995, 713-733.

22 £ Schreiber Progress Surf. Sci. 2000, 65, 151-256.

% R.G. Nuzzo, D.L. Allara J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 4481-4483.

24 J.J. Gooding, F. Mearns, W. Yang, J. Liu Electroanalysis 2003, 15 (2), 81-96.

2% E. Ostuni, R.G. Chapman, M.N. Liang, G. Meluleni, G. Pier, D.E. Ingber, G.M. Whitesides
Langmuir 2001, 17, 6336-6388.

26 M.C. Pirrung Angew. Chem. 2002, 114 1326-1341.

27 C.D. Bain, H.A. Biebuyck, G.M. Whitesides Langmuir 1989, 5, 723-727.

28 D.G. Castner, K. Hinds, D.W. Grainger Langmuir 1996, 12, 5083-5086.

2 R.F. DeBono, G.D. Loucks, D.D. Manna, U.J. Krull Can. J. Chem. 1996, 74, 677-688.

%0 A, Ulman An Introduction to Ultrathin Organic Films 1991, Academic Press.

31 C.E.D. Chidsey, G.-Y. Liu, P. Rowntree, G. Scoles J. Chem. Phys. 1989, 91 (7), 4421-
4423.

%2 R.G. Nuzzo, E.M. Koreanic, L.H. Dubois J. Chem. Phys. 1990, 93, 767-773.

%% A. Kumar, G.M. Whitesides Appl. Phys. Lett. 1993, 63 (14), 2002-2004.

% A. Kumar, H. A. Biebuyck, G.M. Whitesides Langmuir 1994, 10, 1498-1511.

% R.J. Jackman, J.L. Wilbur, G.M. Whitesides Science 1995, 269, 664-666.

% p. Abel Spektrum der Wissenschaft, Dossier: Mikrosystemtechnik, 1996, Dossier 4, VDI
Verlag, Dusseldorf, 94-97.

% R. Kurita, K. Hayashi, X. Fan, K. Yamamoto, T. Kato, O. Niwa Sensors and Actuators B
2002, 87, 296-303.

% E. Bakker Anal. Chem. 2002, 74, 2781-2800.

% E. Bakker Anal. Chem. 2004, 76, 3285-3298.

%0 A J. Ricco, R.M. Crooks Acc. Chem. Res. 1998, 31 (5), 200-200.

1 0. Niwa, M. Morita, H. Tabei Anal.Chem. 1990, 62, 447-452.

“2T. Horiuchi, O. Niwa, M. Morita, H. Tabei Anal. Chem. 1992, 64, 3206-3208.

* N.L. Abbott, D.R. Rolison, G.M. Whitesides Langmuir 1994, 10, 2672-2682.

* K.R.Wehmeyer, M.R. Deakin, R.M. Wightman Anal. Chem. 1985 57, 1913-19186.

# C.H. Hamann, W. Vielstich Elektrochemie 1998, Wiley-VVCH, Weinheim, 3. Auflage,
a) 579-582, b) 250-271.

145



% R.S. Nicholson, I. Shain Anal. Chem. 1964, 36 (4), 706-723.

1. Heinze Angew. Chem. 1984, 11, 823-916.

%8 J.E.B. Randles Trans. Faraday. Soc. 1948, 44, 327-338.

* A. Sevcik Collect. Czech. Chem. Comm. 1948, 13, 349-377.

%0 J. Wang Analytical Electrochemistry 2000, 2™ Ed., Wiley-VCH, New York, 28-39.

*1 A, Ulman, Characterization Of Organic Thin Films, Butterworth-Heinemann, Boston /

Manning Publications Co., Greenwich, 1995, 21-29.

%2 p. Drude Ann. Phys. Chem. 1889, 36, 865-897.

%3 H. C. Tompkins A User’s Guide to Ellipsometry 1993 Academic Press, Inc., Boston.

> R.M.A. Azzam, N.M. Bashara, Ellipsomtry and Polarized Light 1977, North-Holland
Publishing Company, Amsterdam, a) 284.

> E.H. Sondheimer Adv. Phys. 1952, 1, 1-39; E.H. Sondheimer Adv. Phys. 2001, 50 (6), 499-

537.

*®'Y. Zhang, R.H. Terrill, P.W. Bohn J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 9969-9970.

>"Y. Zhang, R.H. Terrill, P.W. Bohn Anal. Chem. 1999, 71, 119-125.

*8 C.Y. Hui, A. Jagota, Y.Y. Lin, E.J. Kramer Langmuir 2002, 18, 1394-1407.

 T.W. Odom, J.C. Love, D.B. Wolfe, K.E. Paul, G.M. Whitesides Langmuir 2002, 18, 5314-
5320.

% C.A. Goss, D.H. Charych, M. Majda, Anal. Chem. 1991, 63, 85-88.

%1 X .-M. Zhao, J.L. Wilbur, G.M. Whitesides, Langmuir 1996, 12, 3257-3264.

®2'Y. Xia, X.-M. Zhao, E. Kim, G.M. Whitesides, Chem. Mater. 1995, 7, 2332-2337.

% M.Geissler, H. Schmid, A. Bietsch, B. Michel, E. Delamarche Langmuir 2002, 18, 2374-
2377,

% E.B. Thoughton, C.D. Bain, G.M. Whitesides, R.G. Nuzzo, D.L. Allara, M.D. Porter
Langmuir 1988, 4, 365-385.

% L.-H. Guo, J. S. Facci, G. McLendon, R. Moshert Langmuir 1994, 10, 4588-4593.

% D. A Hutt, G. J. Leggett J. Phys. Chem. 1996, 100, 6657-6662.

®" K. L. Norrod, K. L. Rowlen J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 2656-2657.

% M. Lewis, M. Tarlov, K. Carron J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 9574-9575.

% J. Huang, J. C. Hemminger J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 3342-3343.

K. L. Norrod, K. L. Rowlen Anal. Chem. 1998, 70, 4218-4221.

"L T. Ishida, S. Tsuneda, N. Nishida, M. Hara, H. Sasabe, W. Knoll Langmuir 1997, 13, 4638-

4643.

146



2y, Zhang, R. H. Terrill, T. A. Tanzer, P. W. Bohn J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 2654-
2655.

v, Zhang, R.H. Terrill, P.W. Bohn Chem. Mater. 1999, 11, 2191-2198.

™ J. Tate, J.A. Rogers, C.D. W. Jones, B. Vyas, D.W. Murphy, W. Li, Z. Bao, R.E. Slusher,
A. Dodabalapur, H.E. Katz Langmuir 2000, 16, 6054-6060.

> E. Delamarche, B. Michel, H. Kang, C. Gerber Langmuir 1994, 10, 4103-4108.

® G. Liu, J. A. Rodriguez, J. Dvorak, J. Hrbek, T. Jirsak Surf. Sci. 2002, 505, 297-307.

" J.F. Kang, R. Jordan, A. Ulman Langmuir 1998, 14, 3983-3985.

8 J.F. Kang, S. Liao, R. Jordan, A. Ulman J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 9662-9667.

" E.M. Cheadle, D.N. Batchelder, S.D. Evans, H.L. Zhang, H. Fukushima, S. Miyashita, M.
Graupe, A. Puck, O.E. Shmakova, R. Colorado, Jr., T.R. Lee Langmuir 2001, 17, 6616-
6621,

8 3.1. Henderson, S. Feng, T. Bein, C. P. Kubiak Langmuir 2000, 16, 61, 83-6187.

81 Y. Koide, Q. Wang, J. Cui, D. D. Benson, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122,
11266-11267.

82 M.J. Tarlov, D.R.F. Burgess, Jr., G. Gillen J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 5305-5306.

8 E. Hesse, J. A. Creighton Langmuir 1999, 15, 3545-3550.

8 T. Dickinson, A. F. Povey, P. M. A. Sherwood J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 1975, 71,
298-311.

8 J.J. Pireaux, M. Liehr, P. A. Thiry, J. P. Delrue, R. Caudano Surf. Sci. 1984, 141, 221-232.

% C.R. Aita, N.C. Tran J. Vac. Sci. Technol. A 1991, 9, 1498-1500.

87 B. Koslowski, H.-G. Boyen, C. Wilderotter, G. Késtle, P. Ziemann, R. Wahrenberg, P.
Oelhafen Surf. Sci. 2001 475 1-10.

8 H. Ron, I. Rubinstein Langmuir 1994, 10, 4566-4573.

% p_A. DiMilla, J.P. Folkers, H.A. Biebuyck, R. Haerter, G.P. Lopez, G.M. Whitesides J. Am.
Chem. Soc. 1994; 116, 5, 2225-2226.

%)  A. Godinez, J. Lin, M. Munoz, A. W. Coleman, S. Rubin, A. Parikh, T. A. Zawodzinski,
Jr., D. Loveday, J. P. Ferraris, A. E. Kaifer Langmuir 1998, 14, 137-144.

13, A. M. Sondag-Huethorst, L. G. J. Fokking Langmuir 1992, 8, 2560-25686.

%2 E. B. Throughton, C. D. Bain, G. M. Whitesides Langmuir 1988, 4, 365-385.

% A. Simonis, H. Liith, J. Wang, M.J. Schoning Sens. Actuators B 2004, 103, 429-435.

% R. Hintsche, J. Albers, H. Bernt, A. Eder Electroanalysis 2000, 12, (9), 660-665.

% B. Gollas, P.N. Bartlett, G. Denuault Anal. Chem. 2000, 72, 349-356.

% Anal. Chem. 2004, 76, 1458-1465.

147



" K. L. Prime, G. M. Whitesides Science 1991, 252, 1164-1167.

% K. L. Prime, G. M. Whitesides J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 10714-10721.

% E. Ostuni, R. G: Chapman, R. Erik Holmlin, S. Takayama, G. M. Whitesides Langmuir
2001, 17, 5605-5620.

100 jan Miiller, Diplomarbeit, Universitat Hamburg, 2002.

101 N, Camillone Langmuir 2004, 20, 1199-1206.

%2 1. Brunner, T. Vallant, U. Mayer, H. Hoffmann Journal of Colloid and Interface Science
1999, 212, 545-552.

103 Bjorn Zeysing, Dissertation, Universitat Hamburg, 2004.

1041, Langmuir J. Am. Chem. Soc. 1918, 40, 1361-1403.

% p.S. Karpovich, G.J. Blanchardt Langmuir 1994, 10, 3315-3322.

196\ Pan, C.J. Durning, N.J. Turro Langmuir, 1996, 12, 4469-4473.

107 A Jakubowicz, H. Jia, R.M. Wallace, B.E. Gnade Langmuir 2005, 21, 950-955.

1% R. Subramanian, V. Lakshminarayanan Electrochim. Acta 2000, 45, 4501-4509.

%9 A. Ulman Self-Assembled Monolayers of Thiols Academic Press, San Diego, 1998, 53-54.

110 ¢.D. Bain, E.B. Troughton, Y.T. Tao, J. Evall, G. M. Whitesides, R.G. Nuzzo J. Am.
Chem. Soc. 1989, 111, 321-335.

111G, Hahner, C. Woll, M. Buck, M. Grunze Langmuir 1993, 9, 1955-1958.

12 KA. Peterlinz, R. Georgiadis Langmuir 1996, 12, 4731-4740.

135, Xu, S.J.N. Cruchon-Dupeyrat, J.C. Garno, G.-Y. Liu, G.K. Jennings, T.-H. Yong, P.E.
Laibinis J. Chem. Phys. 1998, 108 (12), 5002-5012.

14 0. Dannenberger, M. Buck, M. Grunze J. Phys. Chem. B 1999, 103, 2202-2213.

"5'S. Liao, Y. Shnidman, A. Ulman J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 3688-3694.

116 M. Himmelhaus, F. Eisert M. Buck, M. Grunze J. Phys. Chem. B 2000, 104, 576-584.

17 .S. Jung, C.T. Campbell Phys. Rev. Lett. 2000, 84 (22), 5164-5167.

18| S. Jung, C.T. Campbell J. Phys. Chem. B 2000, 104, 11168-11178.

9 E S, Damos, R.C.S. Luz, L.T. Kubota Langmuir 2005, 21, 602-609.

120 £ Mavelli Simple Models for the Formation of a Self-Assembled Monolayer on solid

substrates (unveroffentlicht) 2005.

148



9 Abkirzungsverzeichnis

AE
Ccv
ESCA
GE
HDT

LEED

MeOH
MPS
PDMS
PVDF
QCM
RE
REM
SAM
SFG
SHG
STM
THF
XPS

MCP

Arbeitselektrode

Cyclovoltammetrie

Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse
Gegenelektrode

Hexadecanthiol

Low Energy Electron Diffraction

(Beugung von niederenergetischen Elektronen)
Methanol

(3-Mercaptopropyl)-trimethoxysilan
Poly(dimethylsiloxan)

Polyvinylidenfluorid

Quarz Crystal Micro Balance (Quarzmikrowaage)
Referenzelektrode

Rasterelektronenmikroskopie

Self-Assembled Monolayer (Selbstanordnende Monoschicht)

Sum Frequency Generation (Summenfrequenzerzeugung)

Second Harmonic Generation

Scanning Tunneling Microscopy (Rastertunnelmikroskopie)

Tetrahydrofuran

X-ray Photoelectron Spectroscopy (Rontgenphotoelektronenspektroskopie)

Micro-Contact Printing (Mikrokontakt-Drucken)
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10 Sicherheitsdaten verwendeter Chemikalien

Name R-Satze S-Satze

Gefahren

-symbol
Ethanol F 11 7-16
Chloroform Xn 20/22-38-40-48 36/37
Methanol F, T 11-23/25 7-16-24-45
Tetrahydrofuran F, Xi 11-19-36/37 16-29-33
Hexadecanthiol F, T,N  22-50/53 23.2-24/25-61
Schwefelsaure, konz. C 14-35-37 26-30-36/37/39-45
Wasserstoffperoxid (30%) C 34 3-26-36/37/39-45
Kaliumhydroxid (85%) C 22-35 23.2-26-45
Kaliumhexacyano- - 52/53 50.1-61
ferrat(I1)-Trihydrat
Silbercyanid TN 26/27/28-32-50/53 7-28.1-29-45-60-61
Kaliumcyanid TN 26/27/28-32-50/53 7-28.1-29-45-60-61
Kaliumcarbonat Xn 22-36/37/38 22-26
Salzséure, konz. C 34-37 2-26-36/37/39-45
Hexachloroplatinséure Xn 34-42-43 22-26-27-28-36-37-39
Blei(ll)acetat T,N 61-33-E48/22-50/53-62 53-45-60-61
Silberchlorid - - 24-25
Salpetersdure, konz. C 34 26-36/37/39-45
Wasserstoff F 12 9-16-33
Sauerstoff 0] 8 17
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