Oberflichenchemie
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Selbstorganisierte Monolagen (SAMs, self-assembled mono-
layers)!! haben in den letzten Jahren besonderes wissen-
schaftliches Interesse gefunden und breite Anwendungsge-
biete wie die Biosensorik,”! Nanomaterialien,” molekulare
Schalter usw. erschlossen. Der Erfolg dieser Anwendungen
héngt in den meisten Féllen entscheidend von den Grenz-
flicheneigenschaften der SAM ab. Diese Eigenschaften, z. B.
das Benetzungs- und Adhésionsverhalten, resultieren direkt
aus den Eigenschaften der funktionellen Gruppen an der
SAM-Luft-Grenzflache. Es ist bekannt, dass eine glattere
Substratoberfldche in einer besser definierten und dichter
gepackten SAM-Oberfliche resultiert.?

FEin signifikanter Nachteil von polykristallinen Metall-
oberflidchen ist, dass géngige Methoden zur Charakterisie-
rung diinner Filme, z.B. Rastertunnel- und Rastersonden-
mikroskopie, keine interpretierbaren Abbildungen der SAM-
Struktur liefern, da die molekulare Struktur der SAMs von
der Topographie des Substrats (zumeist Gold) iiberlagert
wird. Atomar glatte Metalloberflichen (insbesondere von
Gold und Silber), die sich iiber eine Fliche von einigen
Mikrometern erstrecken, sind daher eine Voraussetzung fiir
den Erfolg dieser Mikroskopietechniken sowie fiir den
Aufbau von mallgeschneiderten Architekturen.

SAMs sind hervorragend dazu geeignet, Kontaminatio-
nen zu eliminieren oder zu kontrollieren, wobei SAMs selbst
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bekanntlich nicht stabil sind und Oberflichendefekte verur-
sachen konnen, die wiederum als potenzielle Verschmut-
zungskeime wirken. Lee et al. berichteten iiber den Einfluss
der Oberfldchentopographie auf die Stabilitdt von Alkan-
thiol-SAM:s. Sie konnten zeigen, dass SAMs auf Oberflachen
mit hoher Korngrenzendichte in Stunden bis Tagen zu den
entsprechenden Sulfinaten und Sulfonaten oxidiert wurden,
wiahrend auf Oberflichen mit geringer Korngrenzendichte
selbst nach zwei Wochen keinerlei Oxidation nachzuweisen
war [

Es existiert eine Reihe von Methoden zur Erzeugung von
diinnen Goldfilmen, wobei die Qualitit der erhaltenen
Goldoberfliche unter anderem von den Temperungsbedin-
gungen, der Verdampfungsgeschwindigkeit und dem Sub-
strattyp abhingt.”! Zum Beispiel konnen wohldefinierte
ultraflache Gold- und Silberoberflichen, bestehend aus
(111)-orientierten Kristallen, unter Verwendung eines Glim-
mertemplats erhalten werden. Trotz der Tatsache, dass diese
Metalloberflichen aus Dominen mit einer Oberfldchen-
rauigkeit auf atomarer Skala aufgebaut sind, ist der gesamte
Film rau, da die einzelnen Doménen klein sind. Eine
Methode zur Verringerung der Gesamtoberfldchenrauigkeit
ist das ,template stripping” (TS). Hierbei wird das Gold-
Glimmer-Assoziat mit der Goldoberfldche auf ein Silicium-
oder Glassubstrat geklebt und der Glimmer anschlieSend
abgelost. Der Glimmer fungiert als Templat fiir das auf-
gedampfte Gold, wobei die Goldoberfliche durch Entfernen
des Glimmers (,,stripping®) freigelegt wird. Das Gold wird
dabei mechanisch, mit oder ohne Verwendung von penetrie-
renden Losungsmitteln, von der Glimmeroberfldche abgelost,
sodass die Riickseite des aufgedampften Goldes freigelegt
wird. Mit dieser Methode lassen sich grof3e Metalloberflachen
mit sehr geringer Oberflichenrauigkeit anfertigen.

Nach den ersten Berichten iiber TS-gefertigte Oberfla-
chen®™ wurde die Methode mehrfach verbessert.”) Die
Bedeutung ultraglatter Oberflichen z.B. fiir die SAM-
Grundlagenforschung,'” fiir die Anbringung von Biomole-
kiilen™! oder fiir die Herstellung maBgeschneiderter Ober-
flichen wurde rasch erkannt.'” Allerdings ist das Ablosen
des Glimmers von der Goldunterseite bei der konventionel-
len TS-Technik mit einigen Schwierigkeiten verbunden.
Unter anderem muss die Kleber-Gold-Grenzflache besser
haften als die Gold-Glimmer-Grenzfliche. Der Ablosevor-
gang schlieBt eine unkontrollierte mechanische Trennung von
Gold und Glimmer ein, was wiederum eine Kontamination
mit Kleber oder dem verwendeten Losungsmittel wahr-
scheinlich macht. Des Weiteren verbleiben beim Abldsen
Glimmerreste auf der Goldoberfldche, sodass ein Grofteil
der gefertigten Oberflédchen verworfen werden muss.

Hier stellen wir eine neuartige Methode zur Herstellung
von SAM-geschiitzten ultraglatten Metalloberfldchen vor, die
ohne starke mechanische Beanspruchung der Gold-Glimmer-
Grenzfliche auskommt. Die Adhidsion von Gold-Glimmer-
Grenzfldchen wurde durch direkte Kraftmessung zu F,/R =
1800 mN m " bestimmt,” was verdeutlicht, dass hohe Krifte
benétigt werden, um das Gold vom Glimmer abzul6sen.

Es ist bekannt, dass Schichtsilicate wie Glimmer kleine
Molekiile einlagern konnen, die die Schichtstruktur auf-
weiten und so die Adhésionskréfte zwischen den einzelnen

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

527
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Schichten herabsetzen. Diese Tatsache wird in der vorge-
stellten Methode genutzt, indem Organothiole in Losung in
die Grenzschicht zwischen Glimmer und Gold intercaliert
werden und so die Adhisionskraft zwischen beiden Schichten
verringern. Somit wird es sehr einfach, den Glimmer restlos
von der Goldoberfliche abzulosen. Bereits 1 h nach Ein-
tauchen des ,,Glas-Gold-Glimmer-Sandwiches“ kann der
Glimmer ohne mechanischen Stress auf die Goldoberfldache
abgelost werden. Weil sich die SAMs in diesem Prozess in situ
bilden, sind die ultraflachen Goldoberflichen zu keinem
Zeitpunkt ungeschiitzt und kénnen deshalb weder von Kle-
berresten, vom Losungsmittel oder beim Herausnehmen aus
der Losung (ein weiteres Problem des konventionellen Ver-
fahrens) kontaminiert werden.

Tabelle 1: Kontaktwinkel und Filmdicken von unterschiedlichen durch Thiolspaltung gefertigten SAMs.

Statische Kontaktwinkel wurden bei Raumtemperatur
mit der Methode des liegenden Tropfens (5 pL) gemessen.
Benetzungs- (6,) und Entnetzungswinkel (6,) wurden durch
Kippen der Probenplattform ermittelt. Hierfiir wurde der
Kippwinkel solange vergrof3ert, bis der Tropfen anfing sich zu
bewegen, woraufthin der Kippwinkel sofort wieder verkleinert
wurde, sodass der Tropfen wieder zur Ruhe kam. Die
maximalen Benetzungs- und minimalen Entnetzungswinkel
wurden fiir Wasser bei einem Kippwinkel von ca. 40°
ermittelt. Die Bilder der Tropfen wurden mit dem Programm
NIH Image analysiert. Die Ergebnisse (Tabelle 1) stimmen
mit Literaturwerten weitgehend iiberein.**

Aus den Messungen geht hervor, dass die Kontaktwin-
kelhysterese (A6) signifikant kleiner ist als bekannte Hyste-
resen (gewohnlich ca. 5°). Dies wird durch
die stark verringerte Oberfldchenrauigkeit

hervorgerufen.™™ Dadurch werden zum

Substrat 0, (£05°) 6, (£0.5° A6 (£1°)  Filmdicke[A]  Oberflachenrauigkeit [fm]®  oicten Mal systematische Studien des Benet-

oder SAM

Au(111) 71° 71° 0° - 0.340
1 109° 108° 1° 8 0.690
2 105° 104° 1° 20 0.377
3 31° 30° 1° 13 0.470
4 85° 81° 4° 13 0.362
5 70° 64° 6° 15 0.298
6 65° 64° 1° 15 0.610

zungs- und Adhésionsverhaltens von mole-
kular maBgeschneiderten  Oberfldchen
moglich. Weiterhin wird es durch Verwen-
dung gemischter SAMs moglich, den Ein-
fluss der Oberflichenchemie auf diese
Eigenschaften zu untersuchen. Einige sol-
cher Effekte sind bereits bei den hier unter-

[a] Quadratischer Mittelwert.

Frisch gespaltene Glimmerpldttchen wurden in einem
Goldverdampfer ca. 15 cm oberhalb der Goldquelle platziert
und iiber Nacht im Vakuum (~ 1077 Torr) bei 300°C (Halo-
genlampenheizung) getempert. AnschlieBend wurde das
Gold mit etwa 1As™' aufgedampft und die erhaltenen
Goldsubstrate weitere 18 h im Vakuum (~10~" Torr) bei
300°C getempert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
wurde die Verdampfungsglocke mit Stickstoff geflutet, und
die wurden Substrate entnommen. Auf die Oberseite der
Goldoberflichen wurden in der Mikroskopie verwendete
Deckgldser geklebt (mit ca. 10 uL Epoxidkleber) und der
Kleber anschlieBend bei ca. 150°C im Ofen ausgehértet. Der
Glimmer wurde nach Eintauchen des ,,Glimmer-Gold-Glas-
Sandwiches* in eine 200 pm Losung eines Organothiols in
Ethanol nach 1h abgelost (mit einer Pinzette). Die Ober-
flichen wurden mehrmals mit Ethanol gewaschen, unter
Stickstoff getrocknet und unter Schutzgas aufbewahrt. Als
Referenz wurden reine Goldoberflichen durch konventio-
nelles ,,template stripping* (Ablosen mit Ethanol) hergestellt.

Mit unserer Methode wurden SAMs aus Octanthiol (1),
Octadecanthiol (2) (Aldrich), 4-Hydroxy-4'-sulfanylbiphenyl
(3), 4-Trifluormethyl-4'-sulfanylbiphenyl (4), 4-Methylsulf-
anyl-4'-sulfanylbiphenyl (5) und 4-Carboxyethyl-4'-sulfanyl-
biphenyl (6)"! hergestellt. Die Schichtdicke dieser SAMs
wurde ellipsometrisch bestimmt. Mindestens drei unter-
schiedliche Probenpunkte wurden pro Oberfldache vermessen,
wobei von einem Brechungsindex des diinnen organischen
Films von 1.462 ausgegangen wurde. Die Resultate
(Tabelle 1) stimmen sowohl mit theoretischen Vorhersagen
als auch mit erhaltenen Werten fiir perfekte Monolagen
iiberein > 1!
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suchten Systemen zu beobachten. Zum Bei-
spiel ist im Falle der SAM aus 5 die Ober-
fliche weit weniger geordnet, was auf die zu
erwartende Verteilung der Diederwinkel zwischen der
Methylsulfanylgruppe und der Biphenyleinheit zuriickzufiih-
ren ist. Das Resultat ist eine relativ groBe Kontaktwinkel-
hysterese (Tabelle 1). Durch Anwendung von Mikrokontakt-
druckverfahren und Elektronenstrahllithographie wird es
moglich sein, den Effekt von Grée und Form molekularer
Doménen auf das Benetzungs- und Adhésionsverhalten zu
untersuchen, ohne dass diese Untersuchungen von Ober-
flachenrauigkeiten iiberlagert werden. Diesbeziigliche Unter-
suchungen werden von uns bereits durchgefiihrt.

Abbildung 1 zeigt das ER(external reflexion)-FT-IR-
Spektrum einer mit der vorgestellten Methode erhaltenen
Octadecanthiol-SAM auf ultraflachem Gold. Das Spektrum
entspricht dem einer hochkristallinen Monolage.Y! Raster-
kraftmikroskopie(SFM)-Bilder wurden im Tapping-Modus
aufgenommen (Abbildung2). Die Siliciumnitrid-Spitze
wurde ca. 1V unterhalb ihres mittleren quadratischen

‘ T T 1
3000 2900 2800
-~ ¥/ cm™!

Abbildung 1. ER-FT-IR-Spektrum einer durch Thiolspaltung gefertigten
Octadecanthiol-SAM auf ultraflachem Gold.
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Amplitudensollwerts angeregt. Die Oberfldchenrauigkeiten
sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Oberfldchen sind aus
kleineren Kornern als bei konventionell gefertigten Substra-
ten zusammengesetzt (Abbildung2a,b), weshalb sie fiir
Studien der Diffusions- und Monolagenwachstumskinetik,
die mikrometergrofSe Oberflichen mit ein oder zwei Stufen
benotigen, nicht geeignet sind. Diese Untersuchungen
kommen ohne teure Goldeinkristalloberflachen nicht aus.
Dahingegen sind die hier vorgestellten ultraflachen Ober-
flaichen ideal fiir Anwendungen, die groBBe ebene Flidchen
erfordern, z.B. bei der Rontgenreflexion, bei Benetzungs-
prozessen und in der Nanolithographie.

Es konnte gezeigt werden, dass selbstorganisierte Mono-
lagen ohne messbare Kontaktwinkelhysterese aus aliphati-
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Abbildung 2. SFM-Abbildung (Tapping-Modus) und Rauigkeitsanalyse:
a) ultraflache Goldoberfliche, hergestellt durch konventionelles , tem-
plate stripping“ mit Ethanol (z-Maf3stab 3 nm); b) Octadecanthiol-
SAM auf ultraflachem Gold, hergestellt durch Thiolspaltung (z-MaR-
stab 3 nm).

schen und aromatischen Organothiolen hergestellt werden
konnen. Hierfiir wurde die konventionelle ,, Template-Strip-
ping“-Methode abgewandelt, insofern nun Organothiollosun-
gen als aufspaltende Reagentien fiir das Entfernen des
Glimmers eingesetzt werden. Diese neuartigen glatten Ober-
flichen ermoglichen weiterfithrende Studien zu Grenzfli-
cheneigenschaften, z. B. zum Benetzungs- und Adhésionsver-
halten.
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Experimentelles

Reagentien und Messgerdte: Glimmer ,ruby muscovite mica“
(kommerzielles Ofenfenster, Paramount Corporation, New York);
Goldverdampfer (Key High Vacuum); Halogenlampenheizer (Ushio
Oregon Inc.); Gold (99.999 %, Cerac); Epoxidkleber Epo-tek 377
(Epoxy Technology); Ellipsometer Rudolph Research AutoEL (He/
Ne-Laser, Einfallswinkel 70°); Kontaktwinkelmessung durch Gonio-
meter ramé-hart Model 100, ausgestattet mit einer hochauflosenden
CCD-IRIS-Videokamera (Sony); Aufnahme der Tropfen mit Apple
Video Player (Version 1.3.2), Analyse mit NIH Image (Version 1.57).
ER-FT-IR-Spektren einer Octadecanthiol-SAM wurden mit einem
Nicolet 760 bei einer Auflésung von 2 cm™' (2048 Scans) mit einem
bei 80° fixierten streifenden Winkel (SpectraTech) gemessen: 7=
2962.9 [v,(CH,.ip)], 2877.2 [v,(CH;,FR)], 2919.2 [v,(CH,)], 2935.0
[vy(CH;,FR)], 2850.0 cm™" [v,(CH,)]. Rasterkraftmikroskop: Digital
Instruments Multimode; Siliciumnitrid-Spitze (Nanoprobe, TESP).
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