ZUSCHRIFTEN

Fluoreszenzmikroskopische Aufnah-
me eines Drei-Spur-Testers, der mit
einem dunnen Film einer wéssrigen
Fluoreszenzfarbstoff-Lésung Uber-
zogen ist. Die mit elektrochemisor-
biertem Natrium-n-dodecylthiosulfat
modifizierte Elektrode B ist hydro-
phob und wird von der Lésung nicht
benetzt.
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Die auBeren Elektroden A sind da-
gegen unmodifiziert und werden be-
netzt. Die Cyclovoltammogramme
zeigen das Verhalten beider Elektro-
den vor (durchgezogene Linien) und
nach (gestrichelte Linien) der Modifi-
zierung.

Mehr dazu auf den folgenden Seiten.
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Elektrochemisch gesteuerte Selbstorganisation
auf Gold**

Chen-Chan Hsueh, Mong-Tung Lee,
Michael S. Freund* und Gregory S. Ferguson*

Eine der attraktivsten Eigenschaften von selbstorganisier-
ten Monoschichten (SAMs) ist die Leichtigkeit, mit der sie
hergestellt werden konnen: Man setzt einfach eine Substrat-
oberfliche einem geeigneten Adsorbat aus.'l Allerdings
verhindert gerade dies die selektive Bildung an bestimmten
Oberflachen in Gegenwart von anderen Oberflichen dersel-
ben Zusammensetzung. Der Kontaktabzug (contact printing)
von SAMs hat sich als erfolgreiche Methode zur Herstellung
von Mustern im MesomafBstab auf verschiedenen Substraten
erwiesen.! Jedoch blieb die Bildung von Monoschichten nur
auf bestimmten Stellen eines gegebenen Musters — wie der
regelmifigen Anordnung von Elektroden, eines integrierten
Stromkreises oder eines mikroelektromechanischen Systems
(MEMS) - ein schwieriges Problem. Fortschritte wurden
gemacht mit der Oxidation von Alkylthiolaten an Goldelek-
troden, wodurch die Bildung von SAMs kontrolliert werden
konnte,! und die reduktive Desorption®” von Monoschich-
ten von einigen zuvor modifizierten Elektroden.®! Im Fol-
genden beschreiben wir eine neue Methode zur Bildung von
SAMs durch elektrochemische Oxidation von Alkylthiosul-
faten an Goldelektroden und zeigen, dass sie selektiv auf
bestimmten, einander dicht benachbarten Mikroelektroden
abgeschieden werden konnen.!

Die chemischel'®] oder elektrochemischel'* 11 Oxidation
von Alkylthiosulfaten (Bunte-Salzen) liefert bekannterma-
Ben Disulfide. Wir erwarteten, dass das vorgeschlagene
Zwischenprodukt der elektrochemischen Reaktion, ein Al-
kylsulfidradikal, ' oder das an der Goldelektrode enstehen-
de Disulfid unter Bildung stabiler Gold-Thiolat-Bindung
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abgefangen wiirde.'l In ersten Experimenten!'’] hatte diese
Synthesestrategie zur erfolgreichen Bildung einer SAM auf
einer Goldelektrode in einer galvanischen Zelle gefiihrt,
wobei Iod als Oxidans in wissriger Losung verwendet wurde.
Unter dhnlichen Bedingungen mit offenem Schaltkreis bilde-
te sich dagegen keine Monoschicht. Bei Verwendung einer
galvanischen Zelle oder unter potentiometrischen Bedingun-
gen zur Forderung der Oxidation der Alkylthiosulfate in
wissriger Losung ist die Reaktion allerdings nicht ausrei-
chend reproduzierbar oder der Elektrochemisorptionsprozess
kann nicht hinreichend kontrolliert werden. Dies regte uns
dazu an, zur Aufklirung der Redoxchemie nichtwéssrige
Systeme zu untersuchen.

Abbildung 1a zeigt ein Cyclovoltammogramm von Na-
trium-n-hexadecylthiosulfat in THF an einer Goldelektrode.
Im Einschub ist vergrofert der Bereich von —0.80 bis
+0.50 V des anodischen Scans dargestellt. Deutlich ist der
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Abbildung 1. a) Cyclovoltammogramm einer 10 mm Losung von Natrium-
hexadecylthiosulfat in THF (0.lm Bu,NBF,, Vorschubgeschwindigkeit
100 mVs~') mit einer Gold-Arbeitselektrode und einer Ag/AgNO;-Refe-
renzelektrode (3 mm AgNO;in CH;CN). Der Einschub zeigt das Einsetzen
des Stromflusses im anodischen Scan. b) Kontaktwinkel von Hexadecan
auf SAMs, die durch elektrochemische Oxidation von Hexadecylthiosulfat
mit einem (), drei (0) und fiinf (@) voltammetrischen Pulsen hergestellt
worden sind, bei verschiedenen Potentialen.

Beginn des Stromflusses bei ungefihr —0.50 V zu erkennen.
In Abbildung 1b sind die Ergebnisse von Versuchen darge-
stellt, in denen eine Goldelektrode in die Natrium-n-hexade-
cylthiosulfat-Losung eingetaucht und ihr Potential von
—0.90 V auf einen Wert erhoht wurde, bei dem im Cyclovol-
tammogramm ein Anodenstrom auftritt. Nach ca. 5s bei
diesem Potential wurde die Spannung wieder auf das Ruhe-
potential von —0.90 V gesenkt. Dieser Prozess wurde mit
jeweils einer neuen Probe fiir mehrere Potentiale wiederholt.
Der Kontaktwinkel von Hexadecan ist ein einfaches MaB fiir
den Grad der Vollstiandigkeit der gebildeten Monoschicht als
Funktion des Potentials und der Zahl der zu ihrer Bildung
verwendeten Spannungspulse. In allen Féllen setzte der
Anodenstrom bei ungefiahr —0.50 V ein, was genau mit dem
Auftreten eines endlichen Kontaktwinkels von Hexadecan
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auf der Monoschicht einhergeht. Das Kontaktwinkelmaximum
(45—-47°) entspricht denen, die fiir vollstindige, gut geordnete
SAMs, die durch Selbsorganisation von Hexadecanthiol
hergestellt worden waren, beschrieben wurden. Die Ab-
nahme der Lipophobie bei hohem Potential entspricht einem
starken Anodenstrom (Abbildung 1a) und ist wahrscheinlich
auf die Oxidation der Thiolate, der Goldelektrode oder von
THF unter gleichzei-
tiger Storung der Ordnung der Monoschicht zuriickzufiihren.
Wir verfolgten das Wachsen von bei 1.20 V hergestellten
Monoschichten als Funktion der Zahl der potentiometrischen
Pulse durch Messung der Dicke und Benetzbarkeit. Mit
stiegender Zahl der Pulse an einer einzelnen Elektrode
wurden sowohl der Kontaktwinkel von Wasser als auch der
von Hexadecan groBer (Abbildung2b) und erreichten
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Abbildung 2. a) Ellipsometrische Dicke d sowie b) Kontaktwinkel 6, von
Wasser und Hexadecan auf einer Goldelektrode als Funktion der Zahl n
der Spannungspulse (Sprung auf 1.20 V, gegen Ag/AgNOs) in einer 10 mum
Losung von Natrium-n-hexadecylthiosulfat in THF (0.1m Bu,NBF,).

Grenzwerte, die mit einer gut organisierten Monoschicht
vereinbar sind (H,O: 112-114°, Hexadecan: 45-47°).21 Die
ellipsometrische Dicke der Monoschicht nahm ebenfalls mit
der Zahl der Pulse bis zu ungefihr 13 A zu (Abbildung 2a).
Eine Monoschicht, die gleichzeitig durch Selbstorganisation
von Hexadecanthiol hergestellt worden war, war gleich dick.
Das Rontgen-Photoelektronenspektrum einer Monoschicht,
die durch Elektrolyse von Hexadecylthiosulfat bei 1.20 V
(fiinf Pulse) gebildet wurde, und das einer Monoschicht, die
durch Adsorption von Hexadecanthiol aus Ethanol erhalten
worden war, waren nahezu identisch. Hochauflosungsspek-
tren (Schwefel-2p-Region) zeigten, dass beide Proben nur
Thiolat-Schwefel enthielten; es gab keine Anzeichen fiir
Schwefel in hoheren Oxidationsstufen, der entweder aus der
unvollstindigen Reduktion des Thiosulfates oder durch Luft-
Oxidation des Thiolates stammen konnte.[' 1]

Der Hauptvorteil dieser elektrochemischen Synthese ge-
geniiber der konventionellen Chemisorption von Alkanthio-
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len und -disulfiden besteht darin, dass die SAMs selektiv nur
auf Elektroden mit einem Potential, das hoch genug ist, um
die Thiosulfatvorstufen zu oxidieren, platziert werden. Wir
haben dies durch selektive Modifizierung einer Elektrode in
unmittelbarer Nachbarschaft zu einer anderen gezeigt: Als
Proben verwendeten wir Drei-Spuren-Tester (triple track
testers).?”] Hierbei handelt es sich um ein Aluminiumoxid-
substrat, auf dem serpentinenartig drei 70—80 um breite und
70-80 pum voneinander entfernte Goldstreifen aufgebracht
wurden. Die beiden duBeren Streifen (Elektrode A) waren an
einem Ende miteinander verbunden; der zentrale Streifen
(Elektrode B) war elektronisch isoliert. Die Probe wurde in
eine 10 mm Losung von Natrium-n-dodecylthiosulfat (THF,
0.1m Bu,NBF,) eingetaucht und das Potential der Elektro-
de B in einem Schritt von —0.90 V (gegen Ag/AgNQO;) auf
+0.90 V erhoht. Nach 200 ms bei diesem Potential wurde
wieder das Ruhepotential von —0.90 V eingestellt. Dieser
Prozess wurde wiederholt, bis 150 Spannungspulse erreicht
waren, zwischen den Pulsen lagen jeweils 6 s; die Elektrode A
war wihrend des gesamten Prozesses elektronisch isoliert.
Die Unterschiede zwischen diesem Vorgehen und dem, das
bei der Herstellung von Hexadecylthiosulfat-SAMs verwen-
det wurde (Abbildung 1 und 2), bestanden in der Verminde-
rung einer wechselseitigen Verunreinigung der benachbarten
Elektroden und in der Kettenlinge (C,, statt C,) der
Vorstufen.

Durch diesen Prozess wurden die beiden Elektroden stark
differenziert, sowohl hinsichtlich der Oberflichenenergie als
auch der elektrochemischen Aktivitdt. Abbildung 3 zeigt eine
fluoreszenzmikroskopische Aufnahme (100-fache VergroBe-
rung) der Probe, die mit einer diinnen Schicht einer 1.06 mm
wissrigen Losung des Fluoreszenzfarbstoffs Rhodamin-6G
iiberzogen war. Die modifizierte Elektrode B stoft die
Losung ab und erscheint infolge der Abwesenheit des Farb-
stoffes schwarz. Die unmodifizierte Elektrode A ist mit der
Farbstofflosung iiberzogen und erscheint deshalb griinlich-
gelb. Unter der mikrokroskopischen Aufnahme in Abbil-
dung 3 sind die Cyclovoltammogramme fiir einen zweiten
Drei-Spuren-Tester, liberzogen mit einer wissrigen Ferricy-
anidlosung, vor und nach der Modifizierung gezeigt. Die
modifizierte Elektrode B zeigt vor der Modifizierung das
iibliche Verhalten, war aber elektrochemisch inaktiv, nach-
dem sie mit einer Dodecanthiolat-Monoschicht iiberzogen
worden war. Dagegen war das Verhalten der unmodifizierten
Elektrode A bei dieser Scan-Geschwindigkeit vor und nach
der Behandlung der Elektrode B nahezu gleich.

Im Unterschied zu diesen elektrochemisch gesteuerten
Adsorptionsprozessen fiihrte die Behandlung von Goldelek-
troden mit einer THF-L6sung von Hexadecylthiosulfat ohne
(5 min) oder mit Bu,NBF, (90 h) zur spontanen, nichtselek-
tiven Adsorption einer SAM.P! Diese kinetische Hemmung
einer spontanen Adsorption wurde nicht beobachtet, wenn
statt Bu,NBF, Bu,NPF, verwendet wurde. Die Geschwindig-
keit der spontanen Adsorption ist demzufolge in Gegenwart
von Tetrafluoroborat langsam genug, um die hier beschrie-
bene selektive Elektrochemisorption zu erméglichen.

Wir haben eine elektrochemische Methode zur selektiven
Herstellung von selbstorganisierten Monoschichten auf einer
bestimmten Goldelektrode in der Nidhe von einer anderen
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Abbildung 3. Oben: Eine fluoreszenzmikroskopische Aufnahme (100-
fache  VergroBerung; Nikon-Microflex-UFX-II-Mikroskop;  Nikon-
FX35a-Kamera) von einem Drei-Spur-Tester, der mit einem diinnen Film
aus einer wissrigen Losung des Fluoreszenzfarbstoffs Rhodamin-6G
(1.06 mMm) iiberzogen ist. Die mit elektrochemisorbiertem Natrium-n-
dodecylthiosulfat modifizierte, mittlere Elektrode B ist hydrophob und
wird von der Farbstofflosung nicht benetzt. Die duBere Elektrode A (beide
duBeren Leitungen) ist unmodifiziert und wird von der Farbstofflosung
benetzt. Die Breite der Goldleitungen und die Abstdnde zwischen ihnen
betragen  70-80 um. Unten:  Cyclovoltammogramme (1.0 mm
K;[Fe(CN)g], 0.lm KCI, Vorschubgeschwindigkeit 100 mVs~!; Silber-
Quasi-Referenzelektrode, AgQRE), die das Verhalten beider Elektroden
vor (durchgezogene Linien) und nach (gestrichelte Linien) der Modifizie-
rung der inneren Elektrode B zeigen.

Elektrode entwickelt. Diese Monoschichten sind sehr dhnlich
in Dicke, Benetzbarkeit, Blockierung von heterogenem
Elektronentransfer und Elementarzusammensetzung im Ver-
gleich mit anderen SAMs, die durch Chemisorption von
Alkanthiolen gebildet werden. Die Selektivitdt dieser Syn-
thesemethode sollte die Herstellung von Mikroelektroden-
Arrays mit verschiedenen Oberfldcheneigenschaften ermog-
lichen, ein Ziel, das fiir die Herstellung von hochentwickelten
Sensor-Arrays von groBer Bedeutung ist.P72-22 Andere
attraktive Eigenschaften dieser Elektrosynthese von SAMs
sind: a) die Kontrolle iiber das AusmalB der Beschichtung;
b) die kurze Zeit, die zur Herstellung der SAMs benétigt wird
(weniger als eine Minute); c) die Moglichkeit, SAMs auch auf
Goldoberfldachen leicht herzustellen, die nicht frisch aufge-
dampft worden sind; d) die Verwendung von Vorstufen, deren
Alkylgruppen mehr als ca. zehn Kohlenstoffatome aufweisen
und die somit keinen unangenehmen Geruch haben. Mogli-
cherweise konnen SAMs durch elektrochemische Oxidation
von Alkylthiosulfaten auch auf anderen Metallen abgeschie-
den werden, vorausgesetzt, bei den fiir die Oxidation der
Bunte-Salze notwendigen Potentialen kommt es nicht zur
anodischen Auflosung des Metalls. Wie erste Versuche
ergaben, konnen SAMs auch aus wissrigen Losungen durch
Reduktion von Alkylthiosulfaten, einem bekannten Prozess
zur Bildung von Thiolen, gebildet werden.

Eingegangen am 22. September 1999 [Z14044]
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