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Kurzzusammenfassung

Das Nanografting stellt eine wichtige Methode zur Erzeugung klar definierter, funktioneller Strukturen
auf einer bestehenden Oberflache dar, die den gezielten und ortsselektiven Aufbau weiterer Strukturen,
wie Metall-organischer Gerlstverbindungen oder biologischer Strukturen, ermdglicht. Dieses
Strukturierungsverfahren hat - im Gegensatz zu vielen anderen Lithographiemethoden - den Vorteil,
dass die Form und die chemischen Eigenschaften von Einzelstrukturen individuell mit einer hohen
lateralen Auflésung und Ortsselektivitat variiert werden konnen. Somit ergeben sich neue
Mdglichkeiten funktionelle Oberflachen im kleinen MaRstab herzustellen und diese gezielt zu
untersuchen bzw. auch einzusetzen. Da das Grafting bzw. Shaving in der Fllssigzelle des
Rasterkraftmikroskops durchgefiihrt wird, konnen die entstandenen Strukturen in-situ charakterisiert
werden, sodass keine zeitbedingten oder durch die Variation der Umgebung bedingten Anderungen

auftreten.

In dieser Arbeit geht es um die Herstellung von zwei- und dreidimensionalen hochgeordneten
Schichtsystemen, die ortsselektiv auf definierten, mittels Grafting hergestellten Oberflachenbereichen,
abgeschieden werden. Dazu wird die Rastersondenmikroskopie zur Herstellung von mikro- und
nanoskalig strukturierten Oberflachen - basierend auf selbst-assemblierenden molekularen Monolagen
(SAMs) - genutzt. Die strukturierten SAM-Substrate werden anschliefend als Template zur Erzeugung
von dreidimensionalen  metall-organischen  Geruststrukturen sowie von  proteinhaltigen
Multilagensystemen herangezogen. Sie konnen auch der Aufklarung und Erforschung des
Ladungstransportverhaltens innerhalb geordneter Monolagen organischer Molekiile dienen, wie sie z.B.

bei Dunnschichttransistoren Anwendung finden.

In allen Fallen wird dabei die Rasterkraftmikroskopie nicht nur zur Herstellung der strukturierten
Template eingesetzt, sondern auch zu deren Charakterisierung im Hinblick auf die Geometrie, die
physikalischen Eigenschaften (z.B. der Leitfahigkeit), sowie die chemischen Materialkontraste,
unterstlitzt durch komplementdre Oberflachen-Charakterisierungsmethoden wie FT-IR-ATR
Spektroskopie, IRRAS, TOF-SIMS, NEXAFS und STM.
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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1. EinfUhrung

Die Erfindung der Rasterkraftmikroskopie durch Binning, Rohrer, Quate und Gerber in Kalifornien am
IBM San Jose Research Laboratory war bereits 1986 ein Meilenstein in der Geschichte der
Oberflachencharakterisierungsmethoden und wird auch heute noch mit immer mehr Methoden
kombiniert und weiterentwickelt!2, Mittels Rasterkraftmikroskopie war es damals erstmalig moglich,
sowohl leitende als auch nicht leitende Oberflachen im Mikrometer, bzw. Subnanometer-Mal3stab
hinsichtlich ihrer Topographie und den daraus resultierenden physikalischen Eigenschaften zu
untersuchent®. Diese Entwicklung stellte den Durchbruch in der Charakterisierung von Oberflachen dar
und war so bedeutsam, dass die Forscher 1986 mit dem Nobelpreis Physik ausgezeichnet wurden. Die
Rasterkraftmikroskopie ermdglicht die Charakterisierung von Oberflaichen im Hinblick auf
Topographie, ihre physikalischen Eigenschaften wie Reibung, Magnetismus, Leitfahigkeit oder
Ladung sowie die Untersuchung von mechanischen Eigenschaften und Materialkontrasten auf der
Oberflache.

Seit wenigen Jahren wird das Rasterkraftmikroskop nicht nur zur Oberflachencharakterisierung, sondern
auch zur gezielten Oberflachenmanipulation eingesetzt. Erstmals von Liu et. al beschrieben, wurde die
Spitze, die bisher lediglich zur Oberflachencharakterisierung eingesetzt wurde, auch fur eine gezielte
Manipulation der Oberflaiche verwendet™”. Die beiden damals beschriebenen Methoden des
Nanograftings und des Nanoshavings von selbst-assemblierenden Monolagen stehen im Fokus dieser
Arbeit und werden hauptsdchlich zur Herstellung funktioneller Oberflaichen eingesetzt.
Hauptbestandteil dieser Arbeit ist somit der Einsatz des Rasterkraftmikroskops, das sowohl zur
Oberflachenmanipulation und —modifikation als auch in-situ zur Charakterisierung der jeweils

erzeugten Strukturen dient.

Das Nanografting stellt eine wichtige Methode zur Erzeugung klar definierter, funktioneller Strukturen
auf einer bestehenden Oberflache dar, die den gezielten und ortsselektiven Aufbau weiterer Strukturen
wie Metall-organischer Geristverbindungen oder biologischer Strukturen ermdglicht. Dieses
Strukturierungsverfahren hat - im Gegensatz zu vielen anderen Lithographiemethoden - den Vorteil,
dass die Form und die chemischen Eigenschaften von Einzelstrukturen individuell mit einer hohen
lateralen Definition und Selektivitat variiert werden kénnen. Somit ergeben sich neue Mdglichkeiten,
funktionelle Oberflachen im kleinen Malistab herzustellen und diese gezielt zu untersuchen bzw. auch
einzusetzen. Da das Grafting, bzw. Shaving in der Fllssigzelle des Rasterkraftmikroskops durchgefiihrt
wird, kdnnen die entstandenen Strukturen in-situ charakterisiert werden, sodass keine zeitbedingten oder

durch die Variation der Umgebung bedingten Anderungen auftreten.

In dieser Arbeit wird die Einsatzmdglichkeit des Rasterkraftmikroskops hinsichtlich der

Oberflachenmanipulation und —modifikation, dessen Charakterisierung und die Untersuchung weiterer
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Zielsetzung

aufgewachsener Strukturen an verschiedenen Beispielen der Chemie und Biologie verdeutlicht und

eingehend diskutiert.

1.2.Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung von zwei- und dreidimensionalen hochgeordneten
Schichtsystemen, die ortsselektiv auf definierten Oberflachenbereichen abgeschieden werden. Dazu
wird die Rastersondenmikroskopie zur Herstellung von mikro- und nanoskalig strukturierten
Oberflachen - basierend auf selbst-assemblierenden molekularen Monolagen - genutzt, wobei die
Methoden des Shavings und des Graftings im Vordergrund stehen. Die strukturierten Substrate werden
anschlielend als Template zur Erzeugung von dreidimensionalen metall-organischen Geriststrukturen

sowie von proteinhaltigen Multilagensystemen herangezogen.

Im Bereich der molekularen Elektronik soll das Nanografting angewendet werden, um gezielt
zweidimensional ~ Strukturen molekularer Monolagen unterschiedlicher Leitfahigkeit und
unterschiedlicher lateraler Ausdehnung auf Oberfl&chen zu erzeugen und anschlieRend eine Korrelation
zwischen der lateralen Ausdehnung der Strukturen und deren Leitfahigkeit zu Gberprifen.

In allen Fallen wird dabei die Rasterkraftmikroskopie nicht nur zur Herstellung der strukturierten
Template eingesetzt, sondern auch zu deren Charakterisierung im Hinblick auf die Geometrie, die
physikalischen Eigenschaften (Leitfahigkeit) sowie die chemischen Materialkontraste, unterstitzt durch
komplementdre Oberfldchen-Charakterisierungsmethoden wie FT-IR-ATR Spektroskopie, IRRAS,
TOF-SIMS, NEXAFS und STM.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Selbst-assemblierende Monolagen (SAMs)
Selbst-assemblierende Monolagen sind diinne organische Filme, die sich auf festen Substraten wie zum
Beispiel Metallen oder Oxiden aufbauen lassen. Sie wurden im Jahr 1980 von R.G. Nuzzo und D.L.
Allara entdeckt®®. Dabei unterscheidet man im Wesentlichen zwischen Silanen und Thiolen. Wéhrend
Silane Dunnfilme auf Oxidoberflachen wie zum Beispiel von Silizium oder Silber ausbilden, bilden
Thiole diese Schichten auf Metalloberflachen (z.B. Miinzmetalle), und bezogen auf diese Arbeit, auf
Gold ausP!. Selbst-assemblierende Monolagen sind in Losungsmitteln wie Wasser oder Ethanol und
auch an Luft Gber mehrere Monate stabil®™®. Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf selbst-
assemblierenden Monolagen, die aus Thiolen bestehen. Die SAM-bildenden Molekiile bestehen im
Wesentlichen aus einer Anker- oder Kopfgruppe, einem Kohlenwasserstoffgeriist und einer
funktionellen Endgruppe®®!!l (siehe Abbildung 1). Als Kopfgruppe konnen sowohl eine
Schwefelwasserstoffgruppe (Thiolfunktion) als auch die oxidierte Form, das Dithiol, fungieren?4 die
bei der Adsorption an die Oberflache aktiviert wird. Die Dithiolgruppe besitzt eine besonders hohe
Affinitdt zum Goldsubstrat. Dabei koénnen kovalente Bindungen zwischen Gold und Schwefel
eingegangen werden, wie es bei SAMs mit Thiolen der Fall ist®*®l, Langmuir-Blodgett-Filme entstehen
ahnlich, jedoch wird hier die molekulare Monolage zunachst an einer Flussig-Gas-Grenzflache gebildet
und anschlieBend auf eine Festkorperoberflache Ubertragen. Dabei sind die Wechselwirkungen-
elektrostatische Wechselwirkungen und Van-der-Waals-Krafte- schwacher als im Falle der Thiol-
Metall-Wechselwirkung, da keine kovalenten Bindungen eingegangen werden. Abbildung 1 zeigt den

schematischen Aufbau eines Thiol-basierten SAMs auf einer Goldoberflache.

Funktionelle Gruppe/Endgruppe

Kohlenstoffkette/Rickgrat

& Ankergruppe/Kopfgruppe

Abbildung 1 Schematische Darstellung eines SAMs auf einer Goldoberfléche.

Dabei ist die Anzahl der Kohlenstoffatome im Ruckgrat des Alkanthiols variabel und bestimmt neben
der funktionalen Endgruppe ebenfalls die Eigenschaften des spateren SAMs. Durch die Variation der

funktionellen Endgruppe, der Kettenldngen sowie durch die Substitution der linearen



Selbst-assemblierende Monolagen (SAMs)

Kohlenwasserstoffkette, z.B. durch (aromatische) Ringsysteme, kénnen SAMs mit unterschiedlichen
Ordnungsgraden und unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften (Leitfahigkeit, Benetzbarkeit,
Reflektivitat etc.) erzeugt und fir die jeweilige Anwendung optimiert werden. Die funktionelle
Endgruppe bestimmt im Wesentlichen die Eigenschaft der neuen Oberflache. Wéhrend die reine
Goldoberflache hydrophil ist, kann durch die Belegung dieser mit einem SAM einer hydrophoben
Kopfgruppe (-CHs Terminierung) die Oberflacheneigenschaft von Gold veréndert werden. So bilden
beispielsweise Thiole mit Methoxy-Gruppen hydrophobe Oberflachen, Oligoethylenglycole
proteophobel*®! und carboxy-terminierte Thiole hydrophile Oberflachen aus.

2.1.1. Ausbildung geordneter Monolagen auf metallischen Oberflachen
Abbildung 2 beschreibt die VVorgange wahrend der Ausbildung einer geordneten Monolage auf einem
Goldsubstrat. Wird das Substrat in die Alkanthiollésung gegeben (a), so physisorbieren direkt
Alkanthiole auf der Goldoberflache. Der Hauptteil der pré-adsorbierten Molekdile auf der Oberflache
nimmt eine liegende Haltung ein, daher ist der Bedeckungsgrad der Oberflache noch gering (b, Lay-
down-Phase), die Sattigungsbedeckung ist jedoch noch nicht erreicht. Die Kinetik bei dieser Reaktion
wird bestimmt durch die Oberflachen-Kopfgruppen-Reaktion, wobei die Aktivierungsenergie von der
Elektronendichte des Schwefelatoms abhangig ist®®l. Im Verlauf der SAM-Bildung stellen sich die pra-
adsorbierten Alkanthiole auf der Oberflache auf, und bilden so eine dicht gepackte Monolage (c,
Standing-up-Phase). Der Prozess der Chemisorption und somit die Ausbildung einer kovalenten
Bindung zwischen dem Schwefel- und Goldatom dauert nur wenige Minuten. Die Ausrichtung der
einzelnen Alkanthiole und die Stabilisierung der Alkanketten innerhalb der Monolage geschieht iber

geringe van-der-Waals Wechselwirkungen (d) und kann bis zu mehreren Stunden dauernt*"l,
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a) b)

Abbildung 2 Prozess der SAM-Bildung. Das Goldsubstrat wird in eine Alkanthiollésung gegeben (a) und die Thiole
physisorbieren sofort (b). Im Verlauf der SAM-Bildung stellen sich die pré-adsorbierten Alkanthiole auf der
Oberflache auf (c), und bilden so eine dicht gepackte Monolage (d).

Bei der Ausbildung eines SAMs wird eine kovalente S-Au Bindung gebildet, die eine Bindungsenergie
von AH =~ 120 kJ/mol aufweist, wobei der in Losung ermittelte Wert bei 84 -105 kJ/mol etwas geringer
ist. Ein Vorteil dieser relativ hohen Bindungsenergien liegt in der Mdglichkeit der Verdrangung von
Verunreinigungen durch die Thiole und der verbesserten SAM-Bildung!*®l. Auf Grund dieser starken
Bindung sind SAMs bei Temperaturen von tiber 120°C noch stabil. Die folgende Reaktionsgleichung
beschreibt eine Maglichkeit fir den Adsorptionsprozess von Thiolen auf Gold™, welcher jedoch nach

wie vor in der Literatur kontrovers diskutiert wird.
2RSH + 2Au — 2RSAu+H; 1

Bei der Herstellung eines SAMs durch Eintauchen des Substrats in eine Thiolldsung muss auf das
richtige Ldsungsmittel geachtet werden. Thiole sind in vielen Ldsungsmitteln l6slich, doch die
Ausbildung des SAMs wird durch die Temperatur, den pH-Wert und die Wahl des Lésungsmittels
bedeutend beeinflusst. Wechselwirkungen zwischen polarisierbaren Endgruppen kdnnen durch ein
geeignetes Ldsungsmittel verstérkt werden. Es kénnten ungeordnete SAMs entstehen, da die Thiole
vornehmlich als vorassemblierte Komplexe adsorbieren. Ein Beispiel dafur ist die
Merkaptoundekansaure  (SH-C1oH20-COOH)™.  Nuzzo und Smith konnten anhand der

Merkaptohexadekansaure mittels Infrarotspektroskopie geordnete Bereiche von Molekilen mit
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wechselwirkungsfreien Sduregruppen und geordnete Bereiche seitlich wasserstoffverbriickter Séuren

durch das Auftreten eines Dupletts der Carbonylbande nachweisen!2-21,

Da sich Selbst-assemblierende Monolagen auf Gold sehr gut und in einer hohen Ordnung ausbilden,
sind sie, nicht zuletzt wegen dem Trégersubstrat Gold, mit gangigen oberflachenanalytischen Verfahren
wie Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie), Rastersondenmikroskopie (AFM/STM) oder
Réntgenabsorptionsspektroskopie (NEXAFS), die auch in dieser Arbeit eingesetzt wurden, ausreichend

und genau charakterisierbar.

2.1.2. Struktur von Alkanthiolen auf Gold

Die mikroskopische Struktur von Alkanthiolen auf Gold wird im Wesentlichen durch drei
Wechselwirkungen bestimmt:

e Wechselwirkung zwischen der Ankergruppe und dem Substrat,
e Gitterkonstante der Substratoberflache und die

e Wechselwirkungen der Molekdilriickgrade untereinander.

Der Prozess der Selbstassemblierung wird gesteuert Uber das Erreichen der thermodynamisch
glnstigsten Struktur, da das Arrangement des SAMs auf einer Energieoptimierung beruht. Ausgehend
von einer hexagonalen Struktur der Goldoberflache adsorbieren die Thiole in einer kommensurablen
(V3xV3)R30°-Struktur?, In dieser Struktur haben die Molekiile einen, durch die Ketten bedingten,
minimalen Abstand zueinander. Diese Struktur auf der Oberflache beinhaltet einen gréfReren Abstand
als im entsprechenden organischen Kristall. Daher drehen (twist) und neigen (tilt) sich die Molekiile so,

dass sie eine dem Festkdrper moglich adaquate Struktur und Packungsdichte einnehmen.

Eine Variation des Substrates (Silizium, Glas, Silber oder Gold) fiihrt zu einer unterschiedlichen
Wechselwirkung und einem anderen Neigungswinkel des SAMs auf der Oberflache®. Die
Gitterkonstante der Metalloberfl&che spielt eine entscheidende Rolle, da sie die laterale Packungsdichte
des zukiinftigen SAMs entscheidend mitbestimmt. Die Wechselwirkungen der Molekilriickgrate
untereinander und die zwischen den Endgruppen, tragen wesentlich zur Struktur und Stabilitat des
SAMs bei.

Hat sich eine Monolage auf der Oberflache gebildet, so stehen die Molekiile nicht senkrecht auf der
Oberflache. Firr Alkanthiole auf Gold wird eine hexagonale Anordnung 4(¥3 x V3 R30°) mit einem
Neigungswinkel und einem Twistwinkel angegeben (siehe Abbildung 3)2%%. Die durchschnittliche
Orientierung eines Thiols in einem SAM kann mit dem ,, Single-Chain-Model “ beschrieben werden.
Thiole richten sich in einem Neigungswinkel ® von 30° zur Oberflachennormalen der Oberflache
aust22”-2%1 Aromatische Thiole richten sich dagegen aufgrund der Wechselwirkungen zwischen den

Kohlenstoffketten in einem anderen Neigungswinkel aust34,
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Oberflachen-
normale
I © (Neigungswinkel)
|
I / o
I (7_ ¥ (Twistwinkel)
l  {
| |
| I Effektive Hohe
l : des Thiols auf
I : der Oberflache
| |
| |
! :
/ |
°

Abbildung 3 Orientierung eines Thiols auf der Oberflache am Beispiel des Dekanthiols (SCioH21).

Abbildung 3 zeigt die Ausrichtung eines Thiols auf der Goldoberflache am Beispiel des Dekanthiols.
Dieses Thiol bildet einen SAM mit einem Neigungswinkel von ca. 30° zur Oberflachennormalen aus

und wird in dieser Arbeit fur das Nanografting als Matrixthiol verwendet.

Gold ist ein inertes Metall, reagiert nicht mit atmospharischem Sauerstoff, ist kompatibel mit tierischen
und pflanzlichen Zellen und nicht toxisch®?. Es ist im Vergleich zu anderen Edelmetallen einfach zu
handhaben. Es bietet als Substrat, hinsichtlich der Charakterisierung der SAMs, vielseitige
Mdglichkeiten. Somit kdnnen Thiole auf Gold mittels Oberflachenplasmonenresonanz-Spektroskopie
(SPR; engl. Surface plasmon resonance spectroscopy), Quarzmikrokristallwaage (QCM; engl. Quarz
crystal microbalance) und Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) gut untersucht

werden(30:33],

2.1.3. Anwendungsbereiche von SAMs
Aufgrund ihrer einfachen Herstellung und ihrer Stabilitét eignen sich selbst-assemblierende Monolagen
hervorragend als Modellsysteme, z.B. fiir Benetzungsstudien unter kontrollierten Bedingungen!?? oder
fur Studien des Elektronentransfers durch einzelne Molekiile03134361  Sie finden Anwendung in
unterschiedlichen Bereichen der Chemie, Biologiel®, Medizin und Sensorik*>%1, Dort besonders mit
Fokus auf die Grenzflachenchemie. Sie eignen sich besonders zur Stabilisierung und Funktionalisierung

von Oberflachen und dienen als Korrosionsschutz?>®®1 und zur Reduzierung von Reibung bei
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mechanischen Prozessen**4%, Der Einsatz von biokompatiblen Terminierungen kann die Resistenz oder

Selektivitat gegentiber Biomolekilen erhohenl*-43,

Zudem lassen sich mit SAMs, unter Einsatz von Soft-Lithographie-Verfahren (vergleiche Kapitel 2.4),
lateral strukturierte organische Oberflachen schaffen, die eine hohe Strukturqualitat aufweisen(t2:28.44-491,
In der Medizin werden sie zur Beschichtung von Implantaten und Dialyseschlduchen eingesetzt, sodass
sich im Korper weniger Proteine an den Innenseiten der eingesetzten Materialien ablagern['®5051, Somit
werden Verunreinigungen oder Verstopfungen von Implantaten vermieden und sie kénnen langer im
Kdorper verweilen. In der Nanosensorik dienen SAMs als Elemente flir Sensoren, Biosensoren oder als

sog. ,,molecular motors*®®Z,

Es erschienen bereits mehrere Ubersichtsartikel, die die Vielseitigkeit dieser Systeme vertiefen. Dabei

seien als Beispiele Artikel von Whitesides®, W6l und Schreiber?? genannt.

In dieser Arbeit werden SAMs als Materialien fur die Oberflaichenmanipulation und die
Oberflachenmodulation verwendet. SAMs lassen sich mittels verschiedener Lithographiemethoden, die
im spateren Kapitel erldutert werden, auf der Oberflache gezielt durch Stempeln oder Schreiben
strukturiert aufbringen®5*51,  Im Fokus dieser Arbeit steht die Oberflichenmanipulation
und Modifikation, als Basis weiterer Systeme, wie etwa dem Aufbau von biochemischen Schichten

(Proteinen) sowie dem ortsselektiven Aufbau metall-organischer Geruststrukturen (MOFs).
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2.1.4. Beschreibung der verwendeten Thiole
In dieser Arbeit wurden unterschiedliche SAMs fur das Nanoshaving oder Nanografting auf der

Oberflache verwendet.

Dekanthiol und Oktadekanthiol (siehe Abbildung 4) werden in dieser Arbeit aufgrund ihrer CHs-
Terminierung als Matrix-Thiole eingesetzt. Sie sind fur das MOF-Wachstum inaktiv und bilden gut
geordnete SAMs auf der Goldoberflache, in denen anders funktionalisierte Thiole wie MHDA oder

MPA geschrieben werden kénnen.

Dekanthiol (Cio)

PN NP N NN

Oktadekanthiol (C1s)

I NN N P N N N\ NP\

Abbildung 4 Strukturformeln der Thiole Dekanthiol und Oktadekanthiol. Sie werden in dieser Arbeit als
Matrixthiole fir das Nanografting verwendet, auf denen kein SURMOF-Wachstum generiert werden kann.

Abbildung 5 zeigt die Struktur der Thiole Merkaptopropionsaure (MPA) und Merkaptohexadekanséaure
(MHDA\). Merkaptohexadekanséure bildet auf Gold eine Selbst-assemblierende Monolage aus. MHDA
ist ausreichend mit oberflachensensitiven Methoden charakterisiert worden!?®.. Dieses Thiol eignet sich
somit hervorragend zur Strukturierung von Oberflachen mittels Rasterkraftmikroskopie (vergleiche
Kapitel 3.1.1). Die funktionelle Gruppe (Carboxylgruppe) ermdglicht weitere Anwendungen im Bereich
der Elektrochemie®?, der Nanobiologiel®, im Bereich ,,Surface Engineering*®® sowie dem Aufbau von
metall-organischen Geriststrukturen, die auf sdure-terminierten Oberflachen bevorzugt und in einer
definierten Orientierung synthetisiert werden konnen®®l MHDA bildet einen SAM mit einem
Neigungswinkel von 24° zur Oberflachennormalen auf der Oberflache aus?!. Damit hat der SAM eine
Hohe von ca. 2,1 nm auf der Goldoberflache. MPA besitzt dieselbe funktionelle Gruppe, ist aber ein

wesentlich kirzeres Thiol.

Merkaptopropionséure (MPA)
o)

HS/\).LOH

Merkaptohexadekansaure (MHDA)
]
HS/\/\/\/\/\/\/\/Y
OH

Abbildung 5 Strukturformeln der Thiole MPA und MHDA. Sie werden in dieser Arbeit als Graftingthiole verwendet,
auf denen das SURMOF-Wachstum generiert werden kann.
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Phenylanthracenthiol wird in der vorliegenden Arbeit als leitfahiges Thiol eingesetzt und in Kapitel 6.4
mit dem AFM und mit NEXAFs eingehender als SAM auf der Oberfl4che charakterisiert.

Phenylanthracenthiol

/

SH

Abbildung 6 Strukturformel des Phenylanthracenthiols, das als leitfahiges Thiol in dieser Arbeit verwendet wird.

Abbildung 7 zeigt die Strukturformeln der Thiole, die fir die biologischen Anwendungen genutzt
wurden. Dabei handelt es sich um Biotinthiol, das fir die Immobilisierung von Streptavidin genutzt
wurde und um Oligoethylenglykol-Thiol (OEG(6)-Thiol), das proteophobe Eigenschaften besitzt und
Oberflachen proteinresistent macht. Das OH-terminierte Thiol dient als Spacer im Biotinthiol-SAM. Es

ermdglicht eine bessere Immobilisierung des Streptavidins.

o

>\NH
HN
Biotinthiol 0 m
HSMMNAONO%N s
H H

Oligoethylenglykol-Thiol (OEG(6)-Thiol)
I N N P N N N P N e e P S N

Merkapto-1-undekanol (OH-Thiol)
I N 2 NP 2 P g N

Abbildung 7 Strukturformeln der verwendeten Thiole fiir den biologischen Teil dieser Arbeit. Biotinthiol dient der
Immobilisierung von Streptavidin; OEG(6)-Thiol bildet einen SAM mit proteophoben Eigenschaften und dient bei
der Charakterisierung mit dem AFM als Referenzhdhe.

10



2 Theoretische Grundlagen

2.2. Metall-organische Gerustverbindungen (MOFs)

2.2.1. Strukturelle Aspekte und Anwendungsbereiche von MOFs
Die Abkiirzung MOF steht fiir ,,metal-organic-framework® und beschreibt metall-organische
GerUststrukturen auf molekularer Ebene. Sie gehdren zu einer relativ neuen Klasse poréser, kristalliner

Materialien dessen Anwendungspotentiale in vielen Bereichen der Wissenschaft liegen(6-67],

MOFs bestehen aus organischen Liganden, die durch Metall-ionen bzw. Metalloxo-ionen
zusammengehalten werden (Abbildung 8) und pordse Netzwerke bilden(®2%8l. Abbildung 8 zeigt die
Mdglichkeiten der Herstellung metall-organischer Geruststrukturen. Durch die Variation der Linker
oder der anorganischen Metallcluster kénnen die MOFs nicht nur in ihrer PorengroRe variiert werden,
sondern dariiber hinaus in der Dimension des resultierenden Gerdistes. Durch den Einsatz mehrzéhniger
organischer Liganden, die mehrere Cluster miteinander verbinden (engl. Secondary Building Unit),
konnen je nach Konnektivitat der verwendeten Cluster oder des Liganden ein-, zwei-, oder
dreidimensionale Gerustverbindungen geschaffen werden®. So lassen sich durch die Variation der
organischen Liganden beispielsweise die PorengroRen der MOFs oder deren Polaritéat bestimmen(®?,

Anorganische SBU Einheit Organischer Ligand Resultierende Geriistverbindung
{j{
2\

2 Vs
ﬁ”&ijQ

y"

Elndlmensmnaler MOF

3
Dreidimensionaler MOF

Abbildung 8 Aufbau metall-organischer Kéfigstrukturen und dessen Variation durch die Wahl der anorganischen
Cluster und der organischen Liganden, die je nach Konnektivitét ein ein- oder mehrdimensionales Netzwerk bilden.
(Bild entnommen und neu zusammengestellt aus(®)

Metall-organische Geruststrukturen, die auf einem Netz mit gleicher Geometrie basieren nennt man
isoretikuldr (siehe Abbildung 9), die dazu gehdrigen Koordinationsverbindungen werden in der
Literatur als IRMOFs bezeichnet®:%2, Abbildung 9 zeigt eine Serie von IRMOFs, die alle eine
kubische Struktur aufweisen und auf der Basis von MOF-5 aufgebaut wurden. Dabei handelt es sich

11
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um eine Geristverbindung die durch Yaghi et al. 2002 beschrieben wurde!®¥, Sie besteht aus Zn4Og*-
Metall-Clustern und Terephthalat-Linkern, wobei sechs Ecken der Metall-Cluster mit den
organischen Linkern verkniipft sind, sodass ein oktaedrischer Knoten (ZnsO(RCO;)s entsteht. Die
Linker variieren dabei in der Lange (IRMOF 8-16) und der Funktionalisierung (IRMOF 1-7). Die
Variation der Lange der Linker (z.B. 2-Aminobenzoldicarboxylat, Benzocyclobutandicarboxylat oder
2,6-Naphthalendicarboxylat) wirkt sich auf die Porengrofle des entstehenden Netzwerkes aus
(dargestellt durch eine gelbe Kugel®1).

Abbildung 9 Verschiedene IRMOFs kubischer Form, die sich in der PorengréRe und der Funktionalitat
unterscheiden (entnommen aus [64),

Pordse, kristalline Materialien sind Festkorper, dessen Hohlraume (Poren) unterschiedlich gestaltet sein
konnen. Sie werden im Wesentlichen nach ihrer PorengroRe klassifiziert und kdnnen anhand einer
Nomenklatur (IUPAC) in mikropordse (< 2nm), mesopordse (2-50 nm) und makropordse (>50 nm)
Materialien eingeteilt werden[™. Durch diese Variation der PorengroRe ergibt sich die Moglichkeit die
aktive Oberflache dieser Materialien zu variieren und der jeweiligen Anwendung anzupassen. Fur
industrielle Anwendungen werden Materialien eingesetzt, die Uber eine Oberflache von 2000 und
8000 m?/g verfiigen™. Durch die Mdglichkeit in ihnen Substanzen wie Gase!®?, Kohlenwasserstoffel®!
oder sogar komplexere Molekile wie Farbstoffe oder Partikel einzulagern’? oder zu separieren,
erlangten sie in den letzten Jahren immer mehr an Aufmerksamkeit seitens der Forschung in den
Naturwissenschaften®. So ergeben sich neue Mdglichkeiten z.B. in den Bereichen der heterogenen
Katalyse®! oder der Kombination mit Arzneimitteln. Die Mdglichkeit MOFs mit metall-organischen
Ausgangsstoffen (Precursor) zu beladen, die dann -ohne das MOF-Gitter zu zersttren- in Metallcluster

12
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umgewandelt werden kdénnen (Dimensionen im Nanobereich), ermdglicht weitere Wege fir die

Wissenschaft.

Man unterscheidet zwei Arten von MOFs: den partikuldren MOF und den auf Oberflachen
synthetisierten MOF (SURMOF, engl. Surface-anchored-metal-organic-frameworks), der im Fokus
dieser Arbeit als Anwendungsbeispiel fir funktionelle Oberflachen steht und auf den im néchsten
Kapitel eingegangen wird.

Der partikulare MOF wird im Bulk (Volumen) z.B. mittels Solvothermal-Verfahren hergestelltt374],
Dabei werden die Einzelkomponenten zusammen in einem ReaktionsgefaR im entsprechenden
Losungsmittel (Wasser, Dimethylformamid, Ethanol oder Methanol) vorgelegt und die Geruststrukturen
fallen aus. Die MOF-Kristalle sind mit dieser Methode der Herstellung nicht eindeutig definierbar und
es entstehen unterschiedlich groRe Einheiten mit einem definierten Porenvolumen. Die Grof3e der MOF-
Kristalle ist jedoch nicht genau definierbar und kann in der Wissenschaft und Grundlagenforschung

nicht optimal verwendet werden.

Abbildung 10 zeigt REM-Aufnahmen des mittels Solvothermal-Methode hergestellten MOFs
HKUST- 1.

fAccV SpotMagn Det WD F—————— 2m AccV SpotMagn Det WD —— 1m
PRISOKY 30 16000x GSE 94 0.9 Tor 15.0kV 3.0 25600x SE 9.4

Abbildung 10 REM-Aufnahmen von HKUST-1, der mittels solvothermal-Methode hergestellt wurde.
Es gibt Mdglichkeiten diesen partikuldren MOF ebenfalls auf einer Oberflache abzuscheiden. 2005

wurde MOF-5 erstmals mittels solvothermal-Verfahren auf einer funktionalisierten Oberflache von
Fischer et al. abgeschieden[™. Eine Mdglichkeit den MOF direkt auf der Oberflache verankert und

definiert aufzubauen wird im Folgenden vorgestellt.

2.2.2. SURMOFs

SURMOFs (engl. Surface-anchored-metal-organic-frameworks) werden nicht im Volumen
synthetisiert, sondern auf einer funktionalisierten Oberflache®*t%67.76-78  Dje Basis fir das MOF-
Wachstum bildet ein funktionalisierter SAMP®,  Durch wechselnde Bereitstellung der

Einzelkomponenten (Metall oder Ligand) (siehe Abbildung 11) wird das System systematisch und
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homogen auf der funktionalisierten Goldoberflache aufgebaut. Somit sind Hohe und Flache des MOFs
auf dem Tragersubstrat prazise, der Film ist homogen, in kristallographischer Richtung aufgewachsen
und die Héhe des SURMOFs ist definiert. Aquivalent zu den partikularen MOFs sollten die Poren nicht

interpenetriert vorliegen(:60.78l,

Abbildung 11 Schematischer Aufbau von SURMOFs. Die Einzelkomponenten (metallische Knotenpunkte (blau) und
organischen Liganden (rot)) werden nacheinander auf einer Goldoberflache aufgebracht (a, b). Somit bildet sich
Schritt fur Schritt ein geordnetes Netzwerk (c, d), dessen Porenvolumen durch die organischen Linker definiert wird.
Die Form des Netzwerks wird durch die Wahl der metallischen Knotenpunkte festgelegt.

MOFs und insbesondere SURMOFs konnen beladen und hinsichtlich ihrer Anwendung gezielt
charakterisiert werden. SURMOFs konnen nur auf funktionellen Oberflachen aufwachsen. Neben
homogen beschichteten Oberflachen bietet eine Strukturierung der Oberflache mit einem SAM eine
Referenz zur genaueren Charakterisierung der Schichtdicke und der Rauigkeit dieser SURMOFs mittels
AFMU8 Somit konnen z.B. Oberflachen mittels Mikrokontaktstempel-Technik (engl. micro-contact-
printing (LCP); oder Nanografting (siehe Abbildung 12) strukturiert werden, bei denen die SURMOFs
nur auf SAM a aufwachsen, auf SAM b jedoch nicht. Dieser SAM (SAM b) bietet dann eine Referenz
zur genauen Hohenbestimmung des SURMOFsI®, Diese SURMOFs koénnen mit Hilfe des
Nanograftings der Rasterkraftmikroskopie (siehe Abbildung 12) definiert und selektiv generiert und

charakterisiert werden.
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Abbildung 12 Schematische VVorgehensweise zur Herstellung strukturierter SURMOFs.

a) Mittels Mikrokontaktstempel-Technik (siehe Kapitel 2.4.1.) wird eine Goldoberflache mit einem fir das MOF-
Wachstum geeigneten Thiol (SAM a) lateral vorstrukturiert. Die noch freien Goldflachen werden mit einem zweiten
Thiol (SAM b) durch Inkubation passiviert. Im Anschluss daran kénnen die metall-organischen Geruststrukturen
selektiv auf den gestempelten Oberflachenbereichen synthetisiert werden.

b) Ein mit Gold beschichteter Siliziumwafer wird homogen, mit einem fur das MOF-Wachstum inaktiven SAM,
beschichtet. Dieser wird mit einem zweiten Thiol, wé&hrend des Graftings mit dem Cantilever des
Rasterkraftmikroskops, benetzt. Die Spitze entfernt selektiv Thiolmolekile aus der SAM-Matrix und die
freiliegenden Goldflachen werden sofort mit dem zweiten Thiol, aus der umgebenden Ldsung, aufgefullt. Auf diesem,
flr das MOF-Wachstum aktiven SAM, kdnnen im Anschluss metall-organische Geruststrukturen aufgebaut werden.

Das MOF-Wachstum selbst geschieht beispielsweise in einer speziell entwickelten Pumpenanlage, die
es ermdglicht, die Kafigstrukturen schichtweise (engl. ,,Layer-by-Layer (LBL)) auf der Oberflache
aufzubauen®*¢ 77781 Dieses , Layer-by-Layer*-Wachstum auf SAM-funktionalisierten Oberflachen ist
entscheidend flr die Erhaltung mdglichst geordneter, orientierter Gerlststrukturen und zum Aufbau
homogener MOF-Schichtenl™. Die Interpenetration der einzelnen Porensysteme macht eine
Anwendung in den vorher genannten Anwendungsbereichen nahezu unmaglich. Diese so synthetisierten
SURMOFs sind dartber hinaus in ihren Schichtdicken definierbar, und die Synthese von

Heterostrukturen ist durch den Austausch der Liganden und Metallionen maglicht,

Abbildung 13 zeigt den Vorgang der ,Layer-by-Layer Methode“. Bei der LBL-Methode wird das
funktionalisierte Substrat zuerst mit dem Metall-Precursor und dann mit dem organischen Linker gespult
und inkubiert, wobei auf der Oberflache nicht gebundene Linker bzw. Metall-Precursoren jeweils mit
Ethanol vom Substrat gespult werden um ein polykristallines Wachstum der MOFs auf dem Substrat zu
vermeiden’, Fiir das Wachstum von MOFs basierend auf der eben erlauterten Methode scheinen sich
schichtbasierte MOFs der Zusammensetzung [M(L)(P)0.5] (M= Zn?*, Cd*, Cu?" usw.; L= ditopes

Carboxylat oder sonstiger dianionischer Linker; P= neutraler Saulenligand) gut zu eignenf®,
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SAM auf Gold SURMOF auf SAM

Ethanol

K n Zyklen /

G =

metallischer Linker organiscr Ligand

Abbildung 13 Aufbau von SURMOFs auf funktionalisierten Substraten mit Hilfe der Layer-by-Layer Methodel>%8,
Das funktionalisierte Substrat wird abwechselnd in die ethanolische Lésung des metallischen Linkers, bzw. des
organischen Liganden getaucht. Vor dem jeweiligen Tauchvorgang wird das Substrat mit reinem Ethanol gespiilt.
Die Anzahl der Tauchgéange entscheidet tber die H6he des SURMOFs.

Eine weitere Methode zum Aufbau von SURMOFs stellt die automatische Spriihmethode darfll, Das
Prinzip ist dhnlich dem Aufbau der SURMOFs im Pumpsystem®®6%, Die SURMOFs werden ebenfalls
auf funktionalisierten Substraten aufgebaut und die Lsungen in Teilprozessen nacheinander angeboten.
Der Unterschied liegt hier jedoch grundséatzlich in einer anderen Form des Anbietens der einzelnen
Ldsungen. In diesem Aufbau wird ein Diisensystem zum Sprithen der Einzelkomponenten genutzt (siehe
Abbildung 14). Die Probe liegt hier nicht in einer Flussigzelle, die mit den Lésungen nacheinander
geflutet und abgepumpt wird, sondern die Lésungen werden, gesteuert durch ein Computerprogramm,
nacheinander fein verteilt auf die Probenoberflache gespriiht®Y, Dariiber hinaus ist die Substratposition
eine andere. Die Probe ist senkrecht zum Boden orientiert, sodass tberflissige Losung direkt von ihr
abflieBen kann. Ein ungewolltes Verbleiben der angebotenen Ldsungen auf dem Substrat wird somit
vermieden. Das Spulen mit Ethanol erfolgt Giber eine breite Facherdiise, die Uiberschiissige Komponenten
der Reaktionslésungen von der Oberflache spult. Die Losung des Metall-Precursors und die des
organischen Liganden werden (ber Punktdiusen mit einem definierten Zerstduberdruck auf die
Oberflache gespruht. Somit werden SURMOFs in einer kirzeren Zeit mit einer schnelleren
Wachstumsrate auf dem jeweiligen Substrat aufgebaut, worin auch der Vorteil dieser Methode, im

Vergleich zur LBL-Methode im Pumpsystem, liegt®l.

16



2 Theoretische Grundlagen

AFM Topographiebild 3Um

Selektiv aufgewachsener SURMOF auf
lateral strukturiertem Substrat

Abbildung 14 Darstellung der automatischen Spriihmethodel”®8 zur Herstellung von SURMOFs auf lateral
strukturierten Substraten. 1) Gasversorgung (Stickstoff), 2) Druckregler, 3) Druckverteiler, 4, 5, 6)
Druckbeaufschlagungsbehélter fiir die ethanolischen Lésungen der Einzelkomponenten des MOFs und Ethanol, 7)
temperierbare Klimakammer, 8) Sprihventile, 9) Vakuumhaltereinheit fir das Substrat, 10) PC mit
Steuerungssoftware.

Der MOF-Aufbau an sich unterscheidet sich ebenfalls. Mittels automatischer Spriihmethode kdnnen
dickere SURMOF-Schichten auf der Oberflache in einer sehr viel kiirzeren Zeitspanne aufgebaut
werden®. Somit bengtigt eine Probe von 20 Zyklen nur 30 Minuten Synthesezeit mit dem Spriihsystem.
Das Pumpensystem wirde 48 Stunden zum Aufbau eines SURMOFs mit identischer Schichtdicke
bendtigen®, Die Qualitat der MOFs ist vergleichbar gut®!. Dariiber hinaus kann diese Methode auch
von Hand angewendet werden. Dabei werden mit einer Art Spriihpistole manuell die Lésungen auf die
Oberflache gespriiht. In der vorliegenden Arbeit werden diese Methoden angewendet und im Hinblick
auf die Struktur, der mit ihnen produzierten MOFs diskutiert.

Es wurden verschiedene MOFs auf unterschiedlichen SAMs aufgebaut. Einer der haufig aufgebauten
MOF-Strukturen stellt HKUST-1 dar, der ein drei-dimensionales Netzwerk auf der Oberfl&che bildet,
das bereits ausreichend im Hinblick auf seine Ordnung und Synthesemethoden charakterisiert wurde®°l.
HKUST-1 (siehe Abbildung 15) kann als SURMOF auf Carboxy-terminierten Oberflachen aufgebaut

werden, und bietet sich in Bezug auf die Themenstellung dieser Arbeit an.

HKUST-1 ([Cus(btc).]; genannt nach: Hong Kong University of Science and Technology)®?, setzt sich
aus 1,3,5-Benztricarbonsdure als organischer Linker und Kupferacetat-ionen als metallische
Knotenpunkte, zu einem 3-dimensionalen Netzwerk zusammen[°7782  Abbildung 15 zeigt die
Strukturformeln der Ausgangsstoffe und das resultierende Netzwerk. Die Kristallstruktur dieses MOFs
ist kubisch flachenzentriert mit quadratischen Poren von 9 x 9 A. HKUST-1 wurde bereits in vielen

Publikationen beschrieben und ist ausreichend charakterisiert[°3l.
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Metall-organische Geristverbindungen (MOFs)

J
{—D

J
1,3,5 Benztricarbonséure Kupferacetat
(BTC) Cu (CHsCO0)2-2H-0 Resultierendes Netzwerk

(HKUST-1)

Abbildung 15 HKUST-1 und seine Ausgangsstoffe als Beispiel fiir drei-dimensionale metall-organische
Geruststrukturen (grau-Kohlenstoff, rot-Sauerstoff; weiss-Wasserstoff). (Bilder zum Teil entnommen aus [59811)

2.2.3. Kombinationsmdglichkeiten von MOFs am Beispiel von Sdulen-MOFs
In dieser Arbeit wurden auBer HKUST-1 auch [Cuz(ndc)z(dabco)]n und [Znz(ndc)z(dabco)]n
verwendet81 um die Mdoglichkeiten der Kombination zweier MOFs zur Optimierung der

Anwendungsmoglichkeiten vorzustellent’#84,

Shekhah et al. haben in ihrer Publikation 2011 beschrieben, dass es mdglich ist, homogene
[Znz(ndc)2(dabco)]n  Schichten auf [Cuz(ndc)z(dabco)]n  mittels LBL-Methode aufeinander
aufzubauent™, Dieses Konzept (MOF-auf-MOF) beinhaltet die Kombination zweier MOFs und somit
auch die Kombination unterschiedlicher Eigenschaften. So kdnnen verschiedene PorengroRen, bzw.
unterschiedlich funktionalisierte MOF-Poren oder unterschiedliche Polaritdten miteinander kombiniert
werden, sodass ein hoéheres Anwendungspotential geschaffen werden kann. So kann ein MOF
beispielsweise fur die Gasseparation und gleichzeitig auch im Bereich der Katalyse eingesetzt werden,
was neue Mdglichkeiten im Bereich der technischen Anwendung schafft(’l,

[Zn2(ndc)2(dabco)], und [Cuz(ndc)z(dabco)]s gehdren zu den sog. Saulen-MOFs ([M2L2P]»)"484, und
setzen sich jeweils aus Kupfer, bzw. Zink, 1,4-naphtalendicarbonsaure (ndc) und
1,4- diaabicyclo(2.2.2)octan (dabco) zusammenl™. Diese MOFs wurden in der Kitagawa-Gruppe
entwickelt und bestehen aus aus paddlewheel férmigen SBU-Einheiten, zweizéhnigen Carboxylat-
Bindungen und einem zweizahnigen Stickstoff-Ligandenl’#8], Die Schichten sind durch Saulen
miteinander verbunden und bestehen aus einem 2D-Geriist von Cu/ndc -bzw. Zn/ndc Paddlewheel-
Untereinheiten!®!, die tiber dabco-Séulen in der axialen Position der Metallzentren verbunden sind("l,

Abbildung 16 zeigt die Kristallstruktur von [Cu.(ndc).(dabco)], als Beispiel fur die in dieser Arbeit

verwendeten Sdulen-MOFs.
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Kupferacetat 1 4-Naphthalendicarbonsaure  1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
(Cu,(OAc),) ndc dabco

Abbildung 16 Kristallstruktur von [Cuz(ndc)z2(dabco)]n als Beispiel fur die in dieser Arbeit verwendeten Saulen-
MOFs (zur Verfuigung gestellt von H. Arslan).
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2.3. Immobilisierung von Proteinen auf Oberflachen

2.3.1. Wechselwirkungen zwischen Proteinen und Oberflachen
Wechselwirkungen zwischen Proteinen und verschiedenen Oberflachen sind in der Natur weit verbreitet
und in der Wissenschaft und Medizin ebenfalls von grofRer Bedeutung. Auch im Alltag spielen diese
Wechselwirkungen eine entscheidende Rolle. Durch die Ablagerung von Plaque auf den Z&hnen
(unspezifische Proteinadsorbtion) entsteht Zahnstein!®#71 der unangenehm ist. Kontaktlinsen kénnen
nicht Uber Tage getragen werden, da sie durch unspezifische Proteinadsorbtion keinen Tragekomfort
mehr bieten® und Schiffsinhaber beklagen sich tber Algen- und Muschelfilme am Rumpf ihres
Schiffes, die sowohl die Lackierung schadigen, aber dariiber hinaus auch den Strémungswiderstand und
den Kraftstoffverbrauch anheben. In der Medizin werden eher spezifische als unspezifische
Wechselwirkung ausgenutzt um Sensoren zu entwickeln, die auch geringe Mengen an Proteinen, zum

Beispiel im Blut oder Seren, gezielt detektieren und nachweisent®#,

In der Regel haften Proteine auf fast allen Oberflachen. Ein proteophobes Verhalten wird nur in wenigen
Fallen beobachtet, wird aber je nach Anwendung angestrebt und steht somit im Fokus der Wissenschaft:
In der Medizin werden proteinresistente Materialien flir Implantate eingesetzt, um zu verhindern, dass
der Organismus das Implantat abstdt, dieses in den Organismus einwdchst oder zur Verhinderung der
AbstoRung oder Zersetzung durch den Organismus, bzw. zur Prévention von Entziindungsherden.
Materialien wie Katheter oder Brustimplantate sollten mit proteinabweisenden Materialien beschichtet
sein, um z.B. die Biofilmbildung und die damit verbundene Entwicklung von Entzlindungen zu
verhindern. In der Architektur und dem Schiffsbau werden bereits Farben eingesetzt, durch die eine
Anlagerung von Algenfilmen und damit die zugrunde liegende Biofilmbildung auf Oberflachen, an Luft

und unter Wasser, vermieden oder zumindest verzogert wird®>-21

Es gibt die spezifische und unspezifische Adsorption von Proteinen an Oberflachen, wobei diese Arten
der Wechselwirkungen gerade im Bereich der Sensor-Oberfldchen von grofler Bedeutung sind. Im
Bereich der Biosensorik werden malgeschneiderte Oberflachen hergestellt, die spezifisch ein
bestimmtes Protein nachweisen sollen. Dieser gezielte Nachweis von Biomolekiilen beruht auf einer
spezifischen Wechselwirkung zwischen Substratoberflache und Protein und wird bei HIV-Tests, der
Krebs-Friherkennung, bei Allergie-Tests oder bei Immun-Tests eingesetzt. Bei diesen Tests liegt der
Fokus allerdings nicht auf der Detektion eines einzelnen Proteins, sondern auf dem parallelen Nachweis
mehrerer Proteine. Somit ist die Entwicklung von Proteinchips als miniaturisierte Sensoren von groRem
Interesse in der Wissenschaft. Die Herstellung dieser Chips sollte schnell und kostengiinstig eine sichere

Detektion ermdglichen.

In dieser Arbeit wird mittels Nanografting eine Methode vorgestellt, um Oberfldchen gezielt im
Mikrometer-Malstab zu modifizieren und ein Protein (Streptavidin und daran hGBP1) sicher auf der

Oberflache zu immobilisieren und nachzuweisen.
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2.3.2. Mechanismen der Proteinadsorption an Festkdrperoberflachen

Es wird fast immer eine spontane Adsorption von Proteinen aus wassrigen Lésungen auf Oberflachen
beobachtet. Diese Oberflachenaktivitat wird nach dem derzeitigen Stand der Forschung aus direkten und
indirekten Ursachen erklart, die nicht auf ein einzelnes Strukturmerkmal der Proteine zuriickzufiihren
sind. Unter direkten Ursachen versteht man beispielsweise elektrostatische oder hydrophobe
Wechselwirkungen, wobei indirekte Ursachen entropische Effekte einbeziehen[*®%l, Adsorbiert ein
Protein auf der Oberfléche, so beinhaltet die Adsorption fast immer eine Denaturierung, also den Verlust
der Tertiérstruktur, bzw. Quartérstruktur oder der Aktivitat des Proteins (z.B. bei Enzymen). Generell
sind Proteine komplex aufgebaut und die Struktur lasst sich (ber die Tertidrstruktur und die
Sekundérstruktur auf eine bestimmte Sequenz von Aminosduren zurlckfihren. Der Proteinkern ist
hydrophob und stabilisiert die Tertiarstruktur des Proteins®!. Nach auRen besteht das Protein aus
polaren und geladenen Aminosduren und besitzt somit einen amphiphilen Charakter.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften einer Oberfléche bestimmen genau wie die Struktur
des Proteins das AusmaR der Proteinadsoption®!. Generell gilt, dass die Oberflachenaffinitat der
Proteine fiir hydrophobe Oberflachen groRer ist als fiir hydrophile Oberflachen!t®l, Die Triebkrafte der
Adsorption von Proteinen an Festkorperoberflichen sind neben ,,schwachen Wechselwirkungen® —wie
etwa Wechselwirkungen zwischen permanenten oder induzierten Dipolen, die von der Geometrie der
wechselwirkenden Strukturen abhangig sind und bei sehr kleinen Abstédnden auf der Oberflache eine
entscheidende Rolle spielen - auch ionische Wechselwirkungen, die sowohl von der Anzahl der
geladenen Aminosauren im Protein als auch von der elektrolytischen Umgebung des Proteins, bzw. der
Ladungsdichte an der Interaktionsoberflache abhdngen. Hydrophobe Wechselwirkungen sind die
wichtigsten Triebkréafte bei der Proteinadsorption auf festen Oberflachen, da unpolare Gruppen in
wassrigen Puffern allgemein eine nur sehr schwache Loslichkeit besitzen. Erklart wird das durch die
starke Entropieabnahme, die durch die Ausbildung hochgeordneter ,,Wasserkifige* (,,low-entropy-

water*) entlang der hydrophoben Kontaktflache zustande kommt[®l,

Bei der Denaturierung eines Proteins treten die hydrophoben Seitenketten der Aminosauren mit der
Oberflache in Wechselwirkung und die Struktur des Proteins bricht ausgehend vom Kern zusammen.
Diese hydrophobe Wechselwirkung ist stark abh&ngig von der Polaritdt der Oberflache. Auf
hydrophoben Oberflachen ist die Wechselwirkung am stérksten, da die Oberflache durch die
Proteinadsorption vor dem direkten Kontakt, der entropisch ungiinstig wére, mit dem Wasser bewahrt
wird. Hydrophobe Wechselwirkungen sind, im Vergleich zu polaren Wechselwirkungen,

gekennzeichnet durch eine deutlich niedrige Reichweite und sind nicht orientierungsabhangig®.

Die Konformationsentropie, d.h. die Faltungsstabilitat des Proteins spielt ebenfalls eine Rolle und sollte
in diesem Zusammenhang erwahnt werden. Insgesamt kann der Energiegewinn so groR werden, dass
die Proteinadsorption -unter physiologischen Bedingungen- ein spontaner, irreversibel ablaufender

Prozess sein kann[18.98:9],
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2.3.3. Das Biotin-Streptavidin-System
Ein wichtiges Modellsystem zur Untersuchung von nicht kovalenten Protein-Ligand Wechselwirkungen
ist ein System aus Biotin und biotinbindenden Proteinen. Streptavidin und Avidin sind die dabei
verwendeten biotinbindenden Proteine. Die Bindung dieser beiden Proteine mit Biotin ist selektiv und
sehr stark, und daher Gegenstand der aktuellen Forschung. Es bietet die Mdoglichkeit eines
Biosensormodells™® kann aber auch fir molekulare Architekturenl*® eingesetzt werden. Durch die
hohe Selektivitdt und Bindekraft dieses Systems, kombiniert mit dem Einsatz selbst-assemblierender
Monolagen, ist ein einfacher Weg gefunden worden, um biotinbindende Proteine ortsselektiv an

funktionalisierten Oberflachen zu immobilisieren, um diese Strukturen weitergehend zu nutzen(t%l,

Das Protein Streptavidin ist ein Homotetramer und wird aus dem Bakterium Streptomyces avidinii
gewonnent®, Es besteht aus vier monomeren Untereinheiten von ca. 13 kDa. Da das Gen mittlerweile
vollstéandig entschliisselt werden konnte, existieren Standardexpressionssysteme, die einen Einbau der
Geninformation in Bakterien wie E.coli und eine gezielte Uberexpression ermoglichen. Somit ist auch
eine gezielte Punktmutation oder die Erzeugung von Deletionsmutanten maglich. Aufgrund der hohen
Affinitat zu Biotin (Ka~ 10 M) wird dieses System in unterschiedlichen Methoden der Biochemie
wie der Affinitatschromatographie, der Immunohistochemie, der Analytik, oder im Bereich der
Entwicklung von Gensonden oder DNA-Chip-Technologie eingesetzt!1031041,

2.3.3.1.  Streptavidin und die Bindung von Biotin
Abbildung 17 zeigt die vier monomeren Einheiten (a) des Streptavidins im Detail. Jedes Monomer des
Streptavidins kann ein Molekil Biotin binden. Das Streptavidin, bestehend aus vier Untereinheiten (b),

kann somit vier Biotinmolekiile binden (vergleiche Abbildung 17b).

Abbildung 17 a) Monomere Einheit des
Streptavidins mit einem Biotinmolekil; b)
Struktur des Streptavidins mit vier gebundenen
Biotinmolekulen. (Quelle: PDB, Streptavidin-
Biotin 21ZI)

Das Biotinmolekul ist im Gegensatz zum Streptavidin mit 0,24 kDa relativ klein und kann tief in die
Bindungstaschen des Streptavidins eindringen®!. Die Bindungstasche ist so aufgebaut, dass drei
verschiedene Bindungsarten mit dem jeweiligen Liganden mdglich sind, wie es Weber et al. und

Hendrickson et al. 1989 in ihren Arbeiten zur Struktur des Streptavidin-Biotin-Komplexes gezeigt
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haben[l%1%1  Unter physiologischen Bedingungen kommt ein Biotin-Streptavidin-Komplex

ausschlieBlich durch nicht-kovalente polare und unpolare Wechselwirkungen zustande°5:1%1,

2.3.3.2. Der Einsatz von Streptavidin fur die Immobilisierung von Proteinen an
Oberflachen

Mit 1-2 seiner vier Biotin-Bindungsplatze bindet Streptavidin an den biotinylierten Thiol-SAM (siehe
Abbildung 18). Die gegeniberliegenden freien Bindungstaschen kénnen als universelle Bindematrix
fungieren. Die hohe Affinitat dieser Komponenten macht das Biotin-Streptavidin-System zu einem Mal}
fiir die spezifische Bindung von Proteinen an eine Oberflache, da davon ausgegangen werden kann, dass
jedes zugangliche Biotin an der Oberflache durch Streptavidin gebunden wird. Das Protein bildet unter
geeigneten Bedingungen exakt eine Monolage auf dem biotinylierten SAM, da es keine Di-oder
Multimere bildet wenn die Bindungsstellen an der Oberflache nicht mehr verfiigbar sind[*él. Gegeniiber
anderen Biotin-bindenden Proteinen wie Avidin, besitzt Streptavidin Vorteile im Bereich der Isolation
und Expression. Avidine werden aus Eiweillen (Reptilien oder VVogeleidotter) gewonnen, in denen
Glykoproteine exprimiert werden und besitzen daher viele heterogene Kohlenstoffmodifikationen, die

fur unspezifische Bindungseffekte verantwortlich gemacht werden[®3102107],

Die Dissoziation des Streptavidins von Biotin ist von vielen Faktoren abhangig. Die Freisetzung der
Liganden steigt mit zunehmender Nettoladung des Proteins. Am isoelektrischen Punkt ist die

Wechselwirkung zwischen Ligand und Protein am starkstenl,

Auch sperrige Gruppen am Biotin sind fur die Bindung hinderlich. Dieser Umstand wird durch die
Verwendung von Abstandshaltergruppen auf der Oberflache (engl. Spacer) verhindert. Diese Spacer
bestehen meist aus einfachen Methylengruppen, die sechsfach oder haufiger hintereinander aufgereiht
sind%81. Abbildung 18 zeigt eine Mdglichkeit der Immobilisierung von Streptavidin durch Biotinthiol
auf Oberflachen. Das Biotin wird als Biotinthiol eingesetzt und bildet auf der Oberflache eine Monolage
aus. Merkapto-1-undekanol (OH-Thiol) wird als Spacer fir die Bindung des Streptavidins an das
Biotinthiol in den Biotinthiol-SAM eingebaut. Der OEG(6)-SAM dient als Referenzhohe fiir die
sofortige Charakterisierung der Proteinimmobilisation auf der Oberfliche mit Hilfe des

Rasterkraftmikroskops.

<«— Streptavidin Abbildung 18:
Schemazeichnung der
Immobilisierung von

<«—Biotinthiol rOH-Thiol Streptavidin  auf einer

. ) ) Oberflache mit einem
' 8 OEG-Thiol Biotinthiol- und OEG(6)-
\ ‘ (gestempelt) Thiol SAM.

23




Immobilisierung von Proteinen auf Oberflachen

In vorausgegangenen Projekten wurde das Streptavidin-Biotin-System bereits charakterisiert und fir
den Aufbau supramolekularer Strukturen genutzt®!8l, In dieser Arbeit wird eine andere
Herangehensweise zum Aufbau dieses Systems vorgestellt. Da bisher die SAMs mittels Soft-
Lithographie auf die Oberflache gebracht wurden, soll nun das System gezielt und definiert Gber
Nanografting in einer proteophoben OEG-Matrix in-situ im Rasterkraftmikroskop aufgebaut werden.
Streptavidin dient dabei weitergehend als Kopplungseinheit fur das zu immobilisierende Protein, dessen
Geometrie der Anbindung mittels Shaving auf der Oberflache untersucht werden soll. Dabei handelt es
sich um das humane Guanylat-bindende Immunprotein (hGBP1), einem Immunprotein aus der Dynamin
Superfamilie.

2.3.4. Das humane Guanylat-bindende Protein (hGBP1)

2.34.1. Funktionelle und strukturelle Aspekte
Das humane Guanylat-bindende Immunprotein (hGBP1) gehért zu den GTP-bindenden Proteinen
(GNBP), die sich in funf Superfamilien unterteilen lassen: Heterotrimere G-Proteine,
Signalerkennungspartikel, Faktoren fur die Proteinbiosynthese, Ras-homologe kleine GTPasen und die
groBen Dynamin verwandten!®l, hGBP1 ist ein antivirales Immunprotein und gehort zur Dynamin
Superfamiliel*®’. Es wird durch Interferone, sog. Botenstoffe, induziert. Diese aktivieren die spezifische
Immunantwort, haben daruber hinaus aber auch wachstumshemmende und antibakterielle Effekte und
sind an Prozessen wie der interzelluldren Signalweiterleitung, der Differenzierung von Zellorganellen,
der Proteinbiosynthese oder dem Transport von Vesikeln innerhalb der Zelle beteiligti*°11%, Sie werden
durch die Immunantwort im menschlichen Organismus aktiviert und somit konnten auch antibakterielle
Effekte fur dieses Protein gezeigt werden, wie z.B. die Vermittlung von Resistenzen gegeniber
Vesicular stomatitis Viren, Hepatitis C-Virent**? oder Chlamydien!**®l. Dieses Protein hat neben
antibakteriellen und antiviralen Effekten ebenfalls Einfluss auf entziindliche Prozesse und die
Angionese (Neubildung von Blutgefélien) und hemmt durch die Ausschittung von inflammatorischen
Cytokinen die Aktivitdt von Endothelzellen. Es wurde als Biomarker von Darmkrebs (kolorektalem

Kazinom) etabliert[*4115],

Alle GTP-bindenden Proteine hydrolysieren Guanosintriphosphat (GTP) zu Guanosindiphosphat (GDP)
und Orthophosphat durch die Bindung dieser Guaninnuleotide. hGBP1 kann dariiber hinaus GTP auch

zu Guanosinmonophosphat (GMP) umsetzen[07:116.1171

Prakash, Praefcke et al. 16sten 2007 die Kristallstruktur fir das monomere hGBP1, sodass die Struktur
detailliert beschrieben werden konnte. hGBP1 ist ein Protein mit der molekularen Masse von 67 kDa,
weist eine langliche Struktur auf und ist somit in seiner Form mittels Rasterkraftmikroskopie
hinsichtlich der Immobilisierungsgeometrie auf einer Oberflaiche in der Topographie

charakterisierbar18l.
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3-4 nm
Abbildung 19 zeigt die Struktur des Proteins im nukleotidfreien
Zustand. Es besitzt eine Lange von ca. 130 A und eine Breite von 2-3 nm
ca. 30-40 A, sodass man tiber die Auswertung der topographischen 1213 nm;
Informationen des immobilisierten Proteins Aussagen Uber die
Geometrie der Orientierung auf der Oberflache treffen kann. Die « AR CaaX cEp
fir ~ die  Mitglieder der Dynamin-Familie  bekannte ) ﬁ"ﬂgﬁﬁfw

Domanenstruktur findet sich auch fir das Protein hGBP1. Es

besitzt die grole GTPase Doméne (300 Aminoséuren- im Bild
blau abgebildet), die Mitteldoméne (150-200 Aminoséuren- im
Bild orange geférbt) und die GTPase-Effektor-Doméne oder GED  Abbildung 19 Struktur von hGBP1im

L . . ) ) . ] nukleotidfreien Zustand (entnommen
(100 Aminoséuren- im Bild griin gefarbt) mit C-terminaler CaaX-  aus2).

LG-Domane

Box (%8°CTIS*?), die als Erkennungssequenz fir die
Isoprenylierung dient.

2.3.4.2. Biotinylierung des hGBPlund Mutanten des Proteins
Fir die in dieser Arbeit verwendeten Immobilisierungsversuche wurde das Protein hGBP1 in seiner
Wildtypform biotinyliert um an die freien Bindungstaschen der Streptavidin-terminierten SAM-

Oberflachen lberhaupt binden zu kénnen.

In der Primérstruktur des Immunproteins hGBP1 liegen 9 Cysteine natlrlich vor. Sie sind Uber die
gesamte Sekundarstruktur des Proteins verteilt, wobei funf von ihnen innerhalb der GTPase-Domane
(LG-Domane-blau), drei in der Mitteldoméane (orange gefarbt) lokalisiert sind und ein Cystein Teil des
hochflexiblen Isoprenylierungsmotivs (CaaX-Motiv) ist. In Abbildung 20 sind alle Cysteine mit Pfeilen
markiert. Fiir diese Cysteine lassen sich Unterschiede in der Exposition gegeniiber die sie umgebenden
Solvenz feststellen. VVopel et al. war es mdglich 2009 durch die Berechnung der Zugéanglichkeiten dieser
Cysteine und der Voraussagung mittels ASA-Untersuchungen (Accessible Surface Area), Mutanten
dieses Proteins durch Einflihrung einer genauen Punktmutation herzustellen®®2%, Durch gezielte
Punktmutationen entstanden Mutanten, an denen eine vorhersagbare Kopplung des Biotinankers zur
Immobilisierung des Proteins auf der Streptavidinoberfliche mdglich war (cysteinspezifische
Biotinylierung tiber Biotinmaleinimidverankerung). Es wurden Mutanten des Proteins erzeugt, an denen
Cysteine mit einer hohen Exporniertheit ausgetauscht wurden und somit die gezielte Biotinylierung

durch Einfiihrung anderer Cysteine ermdglicht wurde2,

Die in Abbildung 20 b dargestellte Cys5 Mutante stellt die Basis flr die Herstellung, der in dieser Arbeit
eingesetzten Mutanten mit Biotinankern, welche fir die Immobilisierung mit anschliefender

Strukturaufklarung verwendet wurden (siehe Abbildung 20).
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Cys 396 Cys 407

Cys 82

Cys 12

Abbildung 20 Kristallstruktur von hGBP1 mit Nukleotid (rot) und Mg?* (grau). a) zeigt die nattrlichen Cysteine und
deren Verteilung Uber die Sekundérstruktur des Proteins. b) zeigt die Cysteine die durch Punktmutationen fir die

Ankopplung spaterer Biotinanker verdndert werden mussten, zur Immobilisierung des Proteins auf Streptavidin
belegten Oberflachen (nach [1201),

Abbildung 21 zeigt die daraufhin erzeugten Mutanten des hGBP1, die als Einfachmutanten (a) und (b),
bzw. Doppelmutante (c) in der vorliegenden Arbeit verwendet wurden. Abbildung 21 a zeigt die
Einfachmutante Q577C bei der an Stelle 577 ein Glutamin durch ein Cystein ersetzt wurde. An Stelle
485 wurde ebenfalls Lysin durch Cystein ersetzt. Diese Mutante wird K485C genannt (b). Die
Mutationen erméglichten die Kopplung mit einem Biotinanker und somit die Herstellung von Doppel-,

bzw. Einzelmutanten, bei denen eine unterschiedliche Orientierung auf der Oberfléche vermutet wird!?®l,

b)

K485C

K485C

Abbildung 21 Einzel- und Doppelmutanten des
hGBP1 auf Basis der Cys 5-Mutante zur
Kontrolle der Orientierung dieser Proteine auf
dem Substrat. (entnommen aus(?8))
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2.4. Gezielte Oberflachenstrukturierung mittels Lithographiemethoden
Das Wort Lithographie kommt urspringlich aus dem Griechischen und setzt sich aus den Wortern
,Lithos® (griechisch Stein) und ,,Grapho* (griechisch Schreiben) zusammen. Es bedeutet also im
Eigentlichen ,,Steinschreiben und -uUbertragen auf die Oberflachenlithographie- im Wesentlichen das

Verandern oder Modifizieren einer Oberflache.

Um eine Oberflache zu modifizieren oder etwas zu schreiben gibt es mehrere Moglichkeiten. Entweder
man Kratzt, radiert oder rasiert Bestandteile aus der bestehenden Oberflache heraus oder man schreibt
mit einem anderen Stoff (Tinte) auf dieser Oberflache und Ubertragt diese auf die Oberflache. Diese
Mdglichkeiten des Schreibens kann man im Sinne der Oberflachenmodifikation auch im Nano- bzw.
Mikrometermafstab Uibertragen. Beispiele wéren im ersten Fall das ,,Scratching®, Shaving oder Micro-
Displacement Printing (UDP), und im letzteren Methoden wie Dip-pen Nanolithographie (DPN) oder
die Mikrokontakstempel-Technik (UCP).

Die Notwendigkeit immer kleinere Strukturen auf die Oberflache Ubertragen zu wollen liegt im
Fortschritt der Technik und Wissenschaft. So ist die Ubertragung von Mikrostrukturen auf technische
Oberflachen zur Herstellung von z.B. mikro- und optoelektronischen Bauteilen wie Mikrochips,
Nanosensoren*? von groRter Bedeutung. Dabei werden Methoden der Photolithographie sehr haufig
eingesetzt. Sie werden verwendet, um Strukturen im MaRstab von 250 nm -100 nm auf Oberflachen
massenweise zu generierenl*?Yl. Dabei sind Strukturen von 100 nm das untere Limit der heutigen
Herstellungsmoglichkeiten®  herkommlicher Photolithographie. Limitierende Faktoren der
Photolithographie sind die verwendete Wellenldnge des Lasers und die Photoresistenz der optischen

Materialien, die als Linsen eingesetzt werden(*?4,

Zur Herstellung von Strukturen unter 100 nm werden Methoden, wie extreme UV-Lithographie (EUV),
soft x-ray Lithographie, ebeam writing und proximal-probe- Lithographie*® eingesetzt. Mit diesen
Methoden kdnnen Strukturen im kleinsten nm-Malf3stab produziert werden, allerdings ist ihr industrieller

Einsatz fur die Massenproduktion noch begrenzt, da sie zu kostenintensiv sind.

Es wird zwischen der Photolithographie und der Soft-Lithographie als Strukturierungsmdglichkeit
unterschieden. Die Methoden der Soft-Lithographie bedienen sich eines weichen Trégermaterials zur
Ubertragung der Strukturen auf die Oberflichel*?1?2 Es werden hier nur zwei der bekanntesten
Methoden erldutert. Bei diesen Lithographie-Methoden kann eine Oberfl&che schnell, kostengiinstig und
in einem groRen Bereich einfach strukturiert werden. Die Methode des pCP wird von den vorgestellten

Methoden am h&ufigsten verwendet und soll im Detail erkl&rt werden.

Geschrieben wird in diesem Fall nicht mit Licht und Masken oder im einfachsten Sinne mit Tinte auf
Papier, sondern mit selbst-assemblierenden Molekilen (SAMs) auf einer metallischen Oberflache.

Beispiele zur Oberflachenmodifikation/ Modellierung oder Strukturierung sind DPN23-125]
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UCPE9122.126.1271 oder uDP!128] wobei die beiden zu letzt genannten der Kategorie der Soft-Lithographie

zuzuordnen sind, die Strukturen im Bereich von 30 nm - ca. 500 um generierent2t,

2.4.1. Mikrokontaktstempel-Technik (UCP)
Die Mikrokontaktstempel-Technik ist eine kostenglnstige und einfache Methode zur schnellen,
lateralen Strukturierung von Oberflachen in sehr kleinen Dimensionen und wurde von Whitesides
beschriebenl'?], Seitdem die Methode des UCP erstmals 1993 dargestellt wurde, begannen immer mehr
Forschergruppen diese Technik in unterschiedlichen Bereichen der Wissenschaft einzusetzen, wie z. B.
zur Strukturierung von DNAR? Proteinen(t®51 Metallen™?! oder Polymeren™ auf Oberflachen, da
sie im Gegensatz zur gangigen Methode der Strukturierung von Oberflachen mittels Photolithographie

auch auf lichtempfindlichen, bzw. biologischen Oberflachen eingesetzt werden konnte3!,

Dabei unterscheidet sich das Konzept der Methode des HCP im Wesentlichen nicht viel von der
herkdbmmlichen Stempeltechnik. Ein Stempel wird mit etwas beladen was auf die Oberflache, bzw. auf
das Papier lbertragen werden soll und mit diesem in Kontakt gebracht. Die Methode des pCP ist &hnlich,
jedoch sind die zu stempelnden Strukturen um mehrere Dimensionen Kkleiner, der Trager ist ein Stempel

aus Polydimethylsiloxan (PDMS) und die Tinte sind Thiole, bzw. Silane*>37:126.131]

Dabei lassen sich Thiole besonders gut auf Goldoberflachen stempeln2131.1321 Nachdem ein Master aus
Siliziumwafern mittels photolithographischer Prozesse im Negativ einmal hergestellt wurde, kdnnen
beliebig viele Stempel aus PDMS von ihm abgegossen werden. Polydimethylsiloxan bietet als
Elastomer viele Vorteile fir den Einsatz zum puCP. Aufgrund der geringen Oberflachenenergie lassen
sich die Stempel relativ leicht von einem Master bzw. dem zu stempelnden Substrat entfernen, sind
verformbar und ermdglichen so das Abheben vom Substrat ohne es zu beschadigen. Es ist gegeniiber
vielen Stoffen inert und reagiert nicht mit den héaufig eingesetzten Chemikalien. Ein Nachteil ist das

Aufquellen des Materials und somit die Limitierung der zu stempelnden Strukturen(*33,

Abbildung 22 zeigt die einzelnen Arbeitsschritte der Methode im Detail. Bei der Methode des puCP wird
ein Stempel aus PDMS mit einer ethanolischen Thiolldsung beladen und die strukturierte Seite mit der
Goldoberflache in Kontakt gebracht. Nur dort wo der Stempel mit der Goldoberflache in Kontakt ist,
kdénnen Thiole Ubertragen werden. Die Struktur wird so als Monolage der Alkanthiole auf die
Goldoberflache iibertragen(*3!l. Dabei bilden die Thiole mit der S-H-Ankergruppe und der

Goldoberflache eine starke kovalente Bindung aus!*®l.
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Beladung des PDMS-Stempels
mit SAM-Losung _#

Siliziumwafer mit Titan- Stempeln der
und Goldbeschichtung SAM-Molekile /
I vk 2
AANNRRANRNNNN P — SLIF4AN\N <guum _\ W\ W
Doppelt strukturierter Einfach strukturierter SAM Einfach strukturierter SAM
SAM (Thiol1 und Thiol2) inkubiert in Thiol 2 (Thiol 1)

Abbildung 22 Methode des uCP.

Ein mit Gold bedampfter Siliziumwafer stellt das Substrat der zu Ubertragenden Mikrostrukturen, bestehend aus
Thiol-Molekulen dar. Dabei wird ein PDMS-Stempel mit den zu tGibertragenden Thiolen beladen, getrocknet und in
Kontakt mit der Oberflache gebracht. An den Kontaktstellen von Substrat und Stempel werden die Thiol-Molekdle
auf das Goldsubstrat ibertragen und bilden die Struktur des Stempels ab. In einem weiteren Schritt werden die
noch freien Goldflachen mit einem zweiten Thiol durch Inkubation passiviert. So erhadlt man eine, mit
unterschiedlichen SAMs, vollstandig lateral strukturierte Oberflache.

Die Stempel sind duRerst robust und konnen mehrere Male zur lateralen Strukturierung der
Goldoberflache eingesetzt werden. Dabei liegt derzeit das Limit der zu Ubertragenden Strukturen bei
30 nm%1, Kleinere Strukturen sind manuell duBerst schwer zu stempeln, da bereits bei leichtem Druck
auf den Stempel die Strukturen gepresst und somit veréndert werden kénnen.

2.4.2. Mikro-Ersatz-Stempel-Technik (uUDP)
Die Methode des UDP bietet im Gegensatz zum CP einen Vorteil und wird haufig eingesetzt, wenn die
Diffusion der Molekile auf der Oberflache zu unscharfen Konturen der Strukturen fihrt®?l, Diese
beiden Lithographiemethoden nutzen einen strukturierten Tréger, der die Molekile auf die Oberflache
Ubertragt. Dabei wird ebenfalls hdufig PDMS als Trégermaterial verwendet, der die Strukturen als

Negativ trégt.

Dabei unterscheidet sich das uDP nur in der Vorlage des Substrates vom UCP. Wahrend beim uCP
Molekiile auf eine saubere unstrukturierte Oberflache Ubertragen werden, indem der beladene Stempel
in Kontakt mit der Oberfldche gebracht wird, existiert beim uDP bereits eine geordnete Monolage auf
der Substratoberflache. Der PDMS-Stempel wird ebenfalls mit einem anderen Molekil beladen und in
Kontakt mit der Oberflache gebracht, auf der Molekile an den Kontaktflachen des PDMS-Stempels
ausgetauscht werden. Der Vorteil dieser Methode besteht in der Schéarfe der Konturen, da die
auszutauschenden Molekiile von den bereits bestehenden SAM-Molekdlen in ihrer Diffusion (ber die

Oberflache eingeschréankt werden und somit nur der SAM an den Kontaktstellen des Stempels
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ausgetauscht wird. Dabei ist darauf zu achten, dass der auszutauschende SAM in der Monolage labil ist,

d.h. es wirken keine oder nur geringe Wechselwirkungen im SAM.

In dieser Arbeit wurden neben dieser Art der Soft-Lithographie noch andere Lithographie-Techniken

genutzt. VVoraussetzung zur Nutzung dieser Methoden ist der Einsatz des Rasterkraftmikroskops.

Neben der Strukturierung von Oberflachen mittels UCP kénnen auch Geréte benutzt werden, die in der
Lage sind, die Oberflache detailliert zu charakterisieren und in-situ zu strukturieren. Die Geréate der
Rastersondenmikroskopie stellen in diesem Fall ein geeignetes Mittel zur Oberflachencharakterisierung

und —manipulation in-situ darf:5457,

2.4.3. Lithographiemethoden mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops
Das Rasterkraftmikroskop (siehe Rasterkraftmikroskopie (AFM) Kapitel 3.1.1) bietet neben der
Mdglichkeit der Oberflachencharakterisierung ebenfalls die Mdglichkeit der Oberflachenstrukturierung
und Oberflachenmanipulation. Nanolithographie mit dem Rasterkraftmikroskop kann unter variablen
Konditionen durchgeftihrt werden und macht diese Methode damit so vielseitig einsetzbar!?649.58.125.133-
1371 Die Oberflache kann in diversen Lésungsmitteln an Luft oder im Vakuum bearbeitet werden.

Die Kraft mit der der Cantilever die Oberflache scannt ist hierbei ein entscheidender Parameter.
Wahrend bei der Oberflachencharakterisierung die Kraft der Spitze auf die Oberflache mdglichst gering
gehalten wird, um diese nicht zu beschidigen, wird eine erhohte Kraft eben zur
Oberflachenmanipulation /Oberflachenmodifikation genutzt. Mit zunehmender Kraft des Cantilevers
auf die Probenoberflache konnen gezielt Molekiile aus dieser entfernt werden. Diese Methode der

Strukturierung mit der Spitze des Cantilevers nennt man Nanoshaving, bzw. Nanografting.

24.3.1. Nanoshaving
Das definierte Herauslosen oder ,,Rasieren” einzelner Thiole aus der SAM-Matrix mit dem
Rasterkraftmikroskop nennt man Shaving™!. Da mittels Shaving Molekiile aus einer bestehenden Matrix

entfernt werden, spricht man auch von negativer Lithographie®™! oder ,, Top-down “-Verfahren.

Shaving ist eine Form der Oberflachenmanipulation von selbst-assemblierenden Monolagen, die mit der
Spitze des Cantilevers des Rasterkraftmikroskops in-situ durchgefiihrt wird. Es kénnen jedoch auch
andere Oberflachen wie Polymere oder biologische Systemel?®! mittels Shaving manipuliert, bzw.

moduliert werden. Abbildung 23 zeigt den VVorgang des Shavings im Detail:

30



2 Theoretische Grundlagen

ALADNUTANAVARUIAN g LNDNDRDANNN  wp WNNN ANy W \K\\\\\

a) Shaving eines SAMs an Luft

)
AL S T T ST AN g NN LY
b) Shaving eines SAMs in Flussigkeit

Abbildung 23 Prozesse des Shavings mit dem Cantilever des Rasterkraftmikroskops an Luft und in Flussigkeit.

a) Das Tragersubstrat (Siliziumwafer mit Gold bedampft) wird homogen mit einem SAM beschichtet, der mit der
Spitze des Cantilevers selektiv entfernt werden kann. Da die Molekile nur aus der vorhandenen SAM-Matrix
gekratzt werden, bilden sie einen Aufwurf am Rand der Shavingstrukturen.

b) In Flissigkeit sind die Vorgange des Shavings identisch wie die an Luft, jedoch dient die tGiberschichtete Flissigkeit
als Losungsmittel fur die herausgeldsten Molekile, sodass sich an den Réndern der Shavingstrukturen keine
Ablagerungen bilden.

Dabei wird auf den Cantilever eine erhdhte Kraft ausgetibt, damit die Spitze wéhrend des Scannens der
Monolage auf der Oberflache die Bindung zwischen Gold und Schwefel brechen kann. Im Idealfall
sollte die Kraft des Cantilevers auf die Oberflache so gewahlt werden, dass die Goldoberflache nicht

beschadigt wird.

Dieser Vorgang kann sowohl in polaren und unpolaren Lésungsmitteln bzw. an Luft oder im Vakuum
erfolgen. An Luft werden die herausgelosten Molekile jedoch vom Cantilever zum Rand der
Shavingflache geschoben und tiirmen sich dort auf (siehe Abbildung 23a). In Wasser, Ethanol oder
einem anderen Losungsmittel konnen hingegen klare, fein begrenzte Shavingflachen erhalten werden,
da die Molekile nicht auf der Oberflache verbleiben und vom Lésungsmittel aufgenommen werden
(vergleiche Abbildung 23b).

Nanoshaving ermdglicht beispielsweise ein prézises Positionieren von Goldnanopartikeln auf der
Oberfl&che. So zeige Garno et al., anhand von Goldnanopartikeln, die mit Thiolaten beschichtet wurden,
eine Mdglichkeit der Anordnung dieser Partikel durch Adsorption, auf der mittels Shaving freigelegten
Goldoberflache, in einem Dekanthiol-SAM[138],

Die Kontrolle Uber ein erfolgreiches Shaving kann beispielsweise mit der Methode der
Rasterkraftmikroskopie in einem anderen MeBmodus erfolgen. Uber die Detektion der Leitfahigkeit, die
auf den freigelegten Goldstellen groRRer sein sollte als auf dem passivierenden SAM, konnen die

Ergebnisse des Shavings charakterisiert werden,

24.3.2. Nanografting
Man spricht bei dieser Form der Oberflachenmodifikation bzw. -manipulation im Gegensatz zum
Shaving von einem ,, Bottom-up “-Verfahren, da neue Strukturen in einer bestehenden Matrix aufgebaut

werden.
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Nanografting beinhaltet das Nanoshaving, wird aber in einer zweiten Thioll6sung durchgefiihrt(>649.54-
%8761 Die beim Shaving freigekratzten Goldflachen werden mit dem zweiten Thiol aus der umgebenden
Ldsung sofort aufgefillt. Somit bildet sich an diesen Stellen ein zweiter SAM, der aus Thiolmolekdilen
der Losung gebildet wird. Abbildung 24 zeigt den VVorgang des Graftings im Detail:

LN = WY = (W i = SIS

Abbildung 24 Schematische Darstellung des Graftings.

Ein mit Gold bedampfter Siliziumwafer (Tragersubstrat) wird homogen mit einem SAM beschichtet. In der
Flussigzelle des Rasterkraftmikroskops wird dieser mit einem zweiten Thiol in Lésung benetzt. Mit erhéhter Kraft
auf den Cantilever kdnnen selektiv Thiolmolekile aus der vorhandenen SAM-Matrix entfernt werden, wobei die
freiwerdenden Goldflachen direkt von Thiolmolekiilen aus der Losung passiviert werden.

Ein homogen gebildeter SAM wird in der Flissigzelle des Rasterkraftmikroskops fixiert und mit einer
ethanolischen Thiollésung benetzt. Mit der Spitze des Cantilevers werden unter erhohter
Krafteinwirkung selektiv Thiolmolekile aus der SAM-Matrix entfernt. Hierbei soll die Kraft, die auf
den Cantilever ausgetibt wird ebenfalls so gewéhlt werden, dass die Bindung zwischen Schwefel und
Gold gebrochen, das Goldsubstrat jedoch nicht beschadigt wird. Die freien Goldflachen werden sofort
mit Thiolen aus der umgebenden Ldsung aufgefullt und es entsteht eine neue Monolage in der
bestehenden SAM-Matrix[©5457],

Die ersten Nanografting-Experimente wurden, wie in der vorliegenden Arbeit, mit Thiolen
durchgefuhrt. Es handelte sich um einen Dekanthiol-SAM, in den Strukturen aus Oktadekanthiol
geschrieben wurdenl®. AFM-Aufnahmen mit hoher lateraler Auflosung bewiesen einen auRerordentlich
gut geordneten SAM mit einer 2-dimensionalen dicht gepackten Struktur, erzeugt durch das Grafting®.
Es werden ebenfalls Experimente in der Literatur beschrieben, bei denen die Thiollésung nach jedem
Grafting-Schritt ausgetauscht wurde und so unterschiedliche SAMs in der bestehenden Matrix generiert
werden konnten. Dabei wurden in einen SAM aus Dekanthiol mit Oktadekanthiol mehrere Linien
geschrieben, diese an definierten Stellen wieder mit Dekanthiol Gberschrieben. In einem weiteren Schritt
wurde dann erneut mit Oktadekanthiol in die bestehende Struktur geschrieben. Diese Experimente
zeigten die Moglichkeiten des Schreibens und die Mdglichkeiten der Variation. Strukturen kénnen
geschrieben und umgeschrieben werden. Dabei unterscheidet sich der VVorgang der SAM-Formierung,
also die Geschwindigkeit des Ersetzens der Thiole und der Grad der Ordnung des SAMSs auf Oberflachen
von der SAM-Formierung durch Inkubation eines Tragersubstrates in einer Thiollsung. Nachgewiesen
haben Xu et al. diese Vorgange mit der zeitaufgelosten Rasterkraftmikroskopie® . Man konnte
vermuten, dass der VVorgang des Nanograftings sehr langsam ablauft. Der Cantilever legt nur definierte
Bereiche des Goldes im vorhandenen SAM frei, sodass die Thiole aus der Losung sterisch gehemmt

sein konnten die freie Goldflache zu besetzen und einen neuen SAM mit duRerst vielen Fehlstellen
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bilden. Jedoch wurde in Experimenten bewiesen, dass sich die Strukturen um eine Grof3enordnung
schneller bilden und sie eine héhere Ordnung und weniger Fehlstellen aufweisen als SAMs, die sich
durch simple Inkubation des Substrates in Losung gebildet habent®. Man vermutet, dass der
Assemblierungsprozess der Thiole wahrend des Graftings schneller verlauft und sich somit von der
ublichen Herstellung eines SAMs unterscheidet. Wahrend der Bedeckungsgrad der Oberflache wahrend
des Graftings stetig hoch ist, konnte keine Phase liegender Thiole, die sich nach und nach aufrichten,
auf der Oberflache beobachtet werden>™!. Daraus lasst sich schliefen, dass sich Nanografting-
Strukturen schneller bilden, wenn die erzeugten Dimensionen Kleiner sind als die GroRe der
verwendeten Molekile und wenn die Bewegung der Spitze des Cantilevers wahrend des Graftings

langsamer ist als der Assemblierungsprozesst®,

Mit dieser Methode ist es mdoglich, elektrisch-leitende Molekile in nicht-leitende Oberflachen zu
schreiben, indem man als zweites Thiol ein leitendes Thiol wéhlt. Durch die Auswahl von Thiolen
unterschiedlicher Eigenschaften (z. B. Leitfahigkeit oder Benetzbarkeit) kdnnen definierte Oberflachen
mit sehr feinen funktionalisierten Strukturen generiert werden. Die Methode des Nanograftings kann
ebenfalls im Bereich der Biologie angewendet werden, indem DNA-Fragmente selektiv auf die
Oberflache gebracht werden™39,

Zur Berechnung der auf die Oberflache wirkenden Kraft wird folgende Gleichung verwendet:

Kraft der Spitze auf die Oberflache [nN] =
Federkonstante [nN/nm] * Setpoint [V] * DeflinvOLS [nm/V] 2.1

e Setpoint: Kraft der Spitze des Cantilevers auf die Oberflache,
die manuell vom Benutzer am Gerdt eingestellt werden kann
(hoherer Setpoint = hohere Kraft).

e DeflinvOLS - Deflection inverted optical lever sensitivity

Dabei sind die Federkonstante des Cantilevers und die Ablenkung des Cantilevers vor jedem Experiment
zu bestimmen. Aus der Kraft-Abstandskurve des Cantilevers auf einer sauberen, harten Oberflache
(reines gesdubertes Silizium eignet sich sehr gut) kénnen diese Werte mit einem Programm ausgelesen
werden. Wéahrend des Shavings, bzw. des Graftings wird ebenfalls ein Setpoint, also die Kraft des
Cantilevers auf die Oberflache am Gerét, eingestellt. Diese Kraft stellt die letzte Unbekannte in der

oberen Gleichung zur Kraftbestimmung dar.

Nanografting kann neben der Modifikation und Manipulation von Oberflachen auch zur
Charakterisierung von Strukturen genutzt werden. So zeigten Wissenschaftler der Gruppe von Gang-Yu
Liu 1998, dass die Breite der Linienprofile, der mittels Nanografting erzeugten Strukturen, in direkter
Korrelation mit der Form der Spitze steht. Die Kanten des Linienprofils reprasentieren die

Spitzengeometrie wahrend des Schreibens!,
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2.4.3.3. Dip-pen Lithographie (DPN)

Die Dip-pen-Nanolithographie ist eine relativ neue Methode zur Erzeugung von sub-100 nm-Strukturen
auf Oberflachen. Dabei handelt es sich um eine Strukturierungsmethode, die ebenfalls das
Rasterkraftmikroskop benutzt, um Strukturen auf der Oberflache zu generieren. Der Cantilever des
AFMs wird dabei als Ubertrager der chemischen Reagenzien auf die Oberflache eingesetzt, er fungiert
ahnlich wie die Feder eines Fullfederhalters. 1999 wurde diese Methode erstmals von Piner et al. zur
Strukturierung von Oberflachen mit Reagenzien unterschiedlicher Funktionalitat vorgestellt!?®l. Dabei
handelte es sich um SAMs, die auf metallischen Oberflachen selbst-assemblierende Monolagen
ausbilden (siehe Abbildung 25). Eingesetzt wurden Alkanthiole unterschiedlicher Funktionalitaten,
dessen SAMs sich durch eine hohe Qualitat und eine gute Ordnung auszeichnen4,

Tip des Cantilevers

Scanrichtung

Wassermeniskus

Goldsubstrat

Abbildung 25 Schematische Darstellung der Dip-pen Lithographie.

Es bildet sich zwischen Probenoberfliche und der Spitze des Cantilevers ein Wasserminiskus aus, der zur
Ubertragung von Thiol-Molekiilen auf die Goldoberflache genutzt wird. Die Thiole bilden so eine vollstandig
geordnete Monolage auf der Oberflache aus, die durch die Scanrichtung individuell geschaffen werden kann.

Damit wurden diese Strukturen in weiten Bereichen der Nanowissenschaft einsetzbar, wie etwa im
Bereich der Halbleiternanosensorik. Sie finden dariiber hinaus Einsatz als Atzresiste zum Schutz
metallischer Oberflachen oder zur Herstellung von Mikro- bzw. Nanoarraysi**l. Die Vorteile dieser
Methode liegen in der Vielfaltigkeit und der relativ grofRen Flache der Oberflachen, die mittels DPN
strukturiert werden konnen. Der Einsatz von Cantileverarrays macht es mgglich, eine im Vergleich zum
Nanografting lateral viel groBere Flache im nm-MaRstab duRerst genau und schnell zu strukturierenf42,
Reservoirs, die mit den einzelnen Cantilevern verbunden sind bieten Nachschub an Chemikalien und
ermdglichen das Schreiben von Alkanthiolen unterschiedlicher Funktionalitdten. Diese Mdglichkeit des
Direktschreibens verhindert die Kreuzkontamination der Chemikalien auf der Oberflache?®l. Ein
weiterer Vorteil der DPN besteht in der hohen Flexibilitat der Substrate und eingesetzten Tinten. Durch

die Variation der Feuchtigkeit in der Umgebungsluft kénnen unterschiedliche Molekile auf diverse
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Oberflachen Ubertragen werden. Die Dicke der geschriebenen Strukturen ist bei dieser Methode
abhéngig von der Schreibgeschwindigkeit und der Kinetik der Einzelmolekile. Wie bei einem
Fullfederhalter wird bei einer geringeren Schreibgeschwindigkeit mehr Tinte auf das Blatt tibertragen
und die Linienbreite wird dicker. Bei erhdhter Schreibgeschwindigkeit werden weniger Molekiile auf
der Oberflache pro Flache platziert, die Linien werden diinnert23.143.144]

Inzwischen gibt es bereits entsprechende Gerdate, die das AFM als solches abgeldst haben, und sich

lediglich auf die Methode des Schreibens mit dem Cantilever beschranken.
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Rasterkraftmikroskopie (AFM)

3. Messmethoden der Oberflachenanalytik

3.1. Rastersondenmikroskopie

Gerd Binning und Heinrich Rohrer kdnnen als Véter der Rastersondenmikroskopie betrachtet werden.
Sie setzten den Startpunkt der Erforschung von Strukturen und Objekten im Sub-Mikrometer-MaRstab
mit ihrer Entwicklung flr die heutige Wissenschaft. Die Rastersondenmikroskopie ist eine sogenannte
Nahfeldmethode und beinhaltet als Fundament die Grundlagen der im Jahr 1981 von den beiden
Forschern erfundenen und entwickelten Rastertunnelmikroskopie (engl. Scanning tunneling
microscopy, STM). Sie erhielten im Jahr 1986 den Nobelpreis fir die Erfindung des STMs!], mit dem
es seitdem maglich ist, entsprechend praparierte Proben elektrisch leitender Oberflachen mit einer hohen
Auflésung, sogar im atomaren Bereich, abzubilden.

1986 setzte Gerd Binning zusammen mit Calvin F. Quate und Christoph Gerber einen weiteren
Meilenstein in der Geschichte der Rastersondenmikroskopiel**®l. Sie erfanden die Methode der
Rasterkraftmikroskopie (eng. Atomic force microscopy, AFM). Mit diesen Mikroskopen, dem
Rasterkraft- und dem Rastertunnelmikroskop, ist es seitdem mdglich Objekte im Nanometermalistab
oder sogar in atomarer Auflosung abzubilden.

Die Erfindung des Rasterkraftmikroskops war insofern bedeutend, als das es nun auch méglich wurde
nicht leitende, und somit insbesondere biologische Proben, zu untersuchen und diese zerstorungsfrei zu
charakterisieren. Da nun nicht mehr der Tunnelstrom (vergleiche Rastertunnelmikroskopie (STM)
sondern die Wechselwirkungen zwischen Probenoberfliche und Spitze des Cantilevers zur

Bilderrechnung beitrugen, wurde die Charakterisierung nicht leitender, biologischer Proben maéglich.

Aus diesen Mikroskopietechniken haben sich im Laufe der Zeit diverse Methoden entwickelt, die sich
der Grundlagen von AFM und STM bedienen. Sie finden derzeit Anwendung in Bereichen der
Oberflachenphysik und -chemie, der Analytik und Strukturaufkldrung, wie sie in Bereichen der
Mikroelektronik, Biosensorik, Biologie, Medizin, Material- und Ingenieurwissenschaften zu finden
sind. Es besteht mit Rastersondenmikroskopen die Mdglichkeit, Uber die reine Abbildung der Objekte
hinaus, diese weitgehend aufgrund physikalischer Eigenschaften wie Elastizitat, Reibung und Harte,
beziiglich ihrer Materialeigenschaften wie Warmeleitfdhigkeit oder chemischer Aktivitdt sowie
elektronischer und magnetischer Eigenschaften zu charakterisieren. Des Weiteren kann man mit dieser
Art von Mikroskopen gezielte Modifikationen und Manipulationen der Probenoberflache vornehmen,

was den Hauptbestandteil dieser Arbeit darstellt.
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2 Theoretische Grundlagen

3.1.1. Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Bei der Rasterkraftmikroskopie wird die Topographie der Oberflache indirekt Gber die Bewegung der
Spitze eines Cantilevers auf der Oberflache errechnet, indem ein Laserstrahl auf den Ricken des
Cantilevers ausgerichtet wird. Die Bildgebung erfolgt iber die Reflexion dieses Laserstrahls in ein in
der Regel vier-geteiltes Detektorfeld (PSD, engl. position sensitive device). Die Position des
reflektierten Strahls im Detektorfeld ist abh&ngig von der Auslenkung des Cantilevers und diese
Auslenkung steht in direktem Zusammenhang mit der Probentopographiel®134],

Am vorderen Ende des Cantilevers befindet sich (der Oberflache zugewandt) eine sehr feine Spitze, die
die Oberflache systematisch abtastet. Es treten Wechselwirkungen zwischen Probenoberflache und
Spitze auf, die den Cantilever auslenken, den Reflexionswinkel a verandern und somit den Laserstrahl
im Detektorfeld in seiner Position, abhéngig von der Topographie quasi Uber die 4Quadranten-
Photodiode, wandern lassen (Abbildung 26)247,

Phitodiode Ebene Oberfliche

Laser

Cantilever

Vertiefungen

Abbildung 26 Schematische Darstellung der Methode der Rasterkraftmikroskopie.

Die Spitze des Cantilevers rastert zeilenweise die Oberflache der Probe ab, wéhrend die Reflexion eines auf den
Rucken des Cantilevers gerichteten Laserstrahls, die Bewegung des Cantilevers auf der Oberflache spiegelt. Die
Ablenkung des Laserspots im Detektorfeld, abh&ngig von der Oberflachenbeschaffenheit und somit den
Wechselwirkungen zwischen Spitze und Oberflache, wird in visuelle Bilder der Probenoberflache umgewandelt.
a) bei einer ebenen Oberflache ist der Spot des reflektierten Laserstrahls mittig auf dem Detektorfeld platziert. Bei
Substraterhdhungen (b) oder —vertiefungen (c) wandert der Laser auf dem Detektorfeld. Diese Werte kdnnen mit
einem Computer und entsprechender Software interpretiert und als Kontrastbilder dargestellt werden.

Das Detektorfeld ist in vier verschiedene Felder aufgeteilt (siehe Abbildung 27). Je nach Position des
reflektierten Laserspots auf der Vier-Quadranten-Photodiode ergeben sich unterschiedliche

Spannungswerte, aus denen eine Potentialdifferenz resultiert.
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A|B z Auslenkung des Hebelarms = (A+B)-(C+D)
Torsion des Hebelarms = (A+C)-(B+D)
C (\D y
X
Laserspot

Abbildung 27 Einteilung der 4-Quadranten-Photodiode zur Bestimmung der Auslenkung des Cantilevers, in
Abhangigkeit von den Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probenoberflache.

Es gibt zwei Mdglichkeiten dieses Differenzsignal zu verarbeiten. Es kann direkt zu einem Hohenprofil
umgerechnet, oder in einer Rickkopplungsschleife an das piezokeramische Element weitergeleitet
werden, so dass diese Einheit den Cantilever so nachregelt, dass die Andruckkraft der Spitze konstant
bleibt. Im ersten Fall spricht man von einem constant-height-mode, im darauf folgenden vom constant-

force-model48.149],

3.1.1.1. Betriebsarten des Rasterkraftmikroskopes
Zur topographischen Abbildung einer Probenoberflache koénnen beim Rasterkraftmikroskop
verschiedene Betriebsarten verwendet werden. Der Kontakt-Modus und der Tapping bzw. AC-Modus
sind die am hdufigsten in dieser Arbeit angewandten Methoden der Rasterkraftmikroskopie. Der Nicht-
Kontakt-Modus ist eine weitere, jedoch seltener angewandte Methode. Abbildung 28 zeigt die
wechselwirkenden Kréfte zwischen Spitze und Probenoberflidche im Rasterkraftmikroskop. Dabei
wirken attraktive und abstolRende Kréfte, die die Spitze des Cantilever in einem gewissen Abstand zur
Probe noch nicht beeinflussen. Wird der Abstand der Spitze zur Probenoberflache verringert, so
uberwiegen die attraktiven Kréfte und bewirken ein “Snap in,, des Cantilevers, wobei dieser schlagartig
an die Oberflache gezogen wird. Wenn nun der Abstand zwischen Probe und Spitze weiter reduziert
wird, so Uberwiegen die abstoBenden Krafte. Dementsprechend kann man die Betriebsarten des

Rasterkraftmikroskops definieren, und man grenzt drei Betriebsmodi voneinander ab:

¢ Nicht-Kontakt-Modus

e Tapping-Modus (Markenzeichen der Firma Bruker AXS Inc., Madison, USA) /bzw. AC-Modus

e Kontakt-Modus®!.
Die zwischen Probe und Spitze des Cantilevers wirkenden Kréfte lassen sich ndherungsweise mit dem
Lennard-Jones-Potential beschreiben und sind in Abbildung 28 schematisch dargestellt. Nahert man die
Spitze der Probenoberflache an, so wirken in erster Linie anziehende Krafte. Die Spitze wird durch
attraktive Van-der-Waals-Wechselwirkungen Richtung Oberflache gezogen. Ab einem bestimmten
Abstand Uberwiegen jedoch aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen des Pauli-Prinzips die

abstoRenden Kréfte. Die Spitze wird aufgrund abstoflender Coulomb-Kréfte von der Oberflache
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2 Theoretische Grundlagen

weggedrickt. Nahert man sie noch naher an, so erfahrt der Cantilever eine leichte Biegung, und die
Spitze steht kurz vor dem direkten Kontakt zur Oberflache (siehe Kontakt-Modus)®2148-12],

AbstoBlende Krafte,
Kraft , Coulomb-Krafte

Anziehende Krafte
Van-der-Waals Wechselwirkungen

Aus den Kraften resultierende
Kraft-Abstands Kurve

»Abstand

Kontakt-Modus
Nicht-Kontakt-Modus

Tapping-Modus

Abbildung 28 Kraft-Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe des Rasterkraftmikroskops mit den
entsprechenden Operationsmodi.

Im Kontakt-Modus hat die Spitze stetig Kontakt zur Oberflache, und wird mit einer konstanten Kraft in
einer GroRenordnung von wenigen Nanonewton (1-10nN) auf die Oberflache gedriickt™3l, Diese
Auflagekraft der Spitze auf die Probenoberflache ist proportional zur Auslenkung des Cantilevers*>4,
Diese Auslenkung wiederum ist abhdngig von der Federkonstante des Cantilevers und wird durch das

Hooke sche Gesetz beschrieben:

F=-k*s 31

k = Federkonstante des Cantilevers angegeben in [N/m],
s = Auslenkung des Cantilevers

Diese Betriebsart bietet auch die Moglichkeit Reibungskréfte auf der Probe zu messen, da der Cantilever
je nach Reibung des zu untersuchenden Materials bei gleicher Topographie eine Torsion erfahrt
(Reibungskraftmikroskopie, engl. Friction Force Microscopy [FFM]). Durch erhdhte Krafteinwirkung
der Spitze auf die Oberflache kdnnen im Kontakt-Modus und ebenfalls im Tapping-Modus Oberflachen
modifiziert, bzw. manipuliert werden. Diese Einsatzmethode wird in dieser Arbeit im Kontakt-Modus

wahrend des Nanograftings, bzw. des Nanoshavings eingesetzt.

Im Nicht-Kontakt-Modus schwingt die Spitze tber der Probenoberflache und hat in keinem Messpunkt

Kontakt mit der Probenoberflache. Die Signale fur den Bildaufbau werden (ber minimale
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Wechselwirkungen zwischen Probe und Cantileverspitze verarbeitet (siehe gelber Bereich in Abbildung
28).

Im Tapping-Modus wird der Cantilever nahe der eigenen Resonanzfrequenz vo zum Schwingen
angeregt, und die Schwingungsamplitude gemessen. Hier kommt es auf den Kraftgradienten des van-
der-Waal-Potentials an, welcher der zweiten Ableitung nach dem Abstand r entspricht. Eine
automatische Anregung des Cantilevers nahe der Eigenfrequenz in ausreichendem Abstand zur
Oberflache, also auRerhalb dieses Wirkungsbereiches, ermdglicht die Identifizierung der Amplitude,

gegeben durch die Federkonstante und die Anregungsenergie.

Néhert man nun die Spitze der Oberflache an, so Uberlagert sich diesem Spitzenpotential der
Eigenfrequenz vo das van-der-Waal-Potential. Diese Erniedrigung der Resonanzfrequenz um
Av = v - v fihrt zu einer Veranderung der Amplitude, die wiederum ein MaR fiir den Abstand der
Spitze zur Oberflache darstellt. Beim Anndhern der Spitze an die Probenoberflache wird zudem noch
die  Phasenverschiebung mit detektiert®,  Diese Information kann ebenfalls zur
Oberflachencharakterisierung beitragen, wobei nicht quantitative Informationen {ber Harte und
Elastizitat der Oberflache erhalten werden. Anderungen von Harte, Elastizitat und Haftung fihren zu
einer Phasenverschiebung der Cantileveroszillation relativ zu dem Signal, das der Cantilever zur

Anregung vom piezokeramischen Element erhalt(%l,

Da bei der Rasterkraftmikroskopie im Tapping-Modus Scherkréfte eliminiert und vertikal wirkende
Krafte minimiert werden, ist diese Methode fiir die Untersuchung von empfindlichen Materialien oder
instabilen Oberflachenstrukturen (z.B.: kleinere Partikel) von besonderem Interessel**®157], Eine
Verénderung der Probe durch die Messung kann aber auch bei dieser Methode nicht ausgeschlossen
werden!**®l, Dariiber hinaus ist bei der Interpretation der Daten ebenfalls darauf zu achten, in welchem
Regime der Krafte zwischen Probe und Oberflache man sich befindet. So kann es bei einer Veranderung

der Kraft zu einer Inversion der Topographie- bzw. des Phasenkontrastes kommen[47:15],

Die oben beschriebenen Betriebsarten konnen unter diversen MeRbedingungen durchgefiihrt werden.
So kdnnen Informationen (ber die Oberflache der Probe im VVakuum, an Luft oder in Fllssigkeit erhalten
werden. Proteine sollten bestenfalls in Puffer oder wéssriger Lésung charakterisiert werden, um eine
Denaturierung der Struktur zu verhindern, wahrend atomare Aufldsungen einer Oberflache einfacher im

Vakuum und Reibungsinformationen am Besten an Luft erhalten werden kdnnen.

Neben den herkdbmmlichen Modi der Rasterkraftmikroskopie kann diese Technik ebenfalls genutzt
werden um Kréfte im Pikonewton [pN] Bereich zwischen Probe und Spitze zu identifizieren(60-1621,
Somit kdnnen inter- und intramolekulare Wechselwirkungen in bestimmten Systemen ausreichend und
gezielt charakterisiert werden. Flr diese Art der Probencharakterisierung muss der Cantilever allerdings
vorher spezifiziert werden. Bei der Messung der Adhé&sionskréafte zwischen einzelnen Partikeln

beispielsweisel*®? werden diese sowohl auf der Oberflache fixiert, als auch am Cantilever, wo
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normalerweise die Spitze lokalisiert ist. Die Bestimmung der Adhésionskréafte zwischen einzelnen
Partikeln ist im Bereich der Kosmetik von besonderem Interesse. Durch diese Bestimmung wird bei
Lotionen, Cremes oder MakeUp das Hautgefiihl beschrieben(%l,

Durch Kraft-Abstands-Kurven (siehe Abbildung 29) oder Force Mapping, wird die modifizierte
Cantileverspitze so nah an die Oberflache gebracht bis die attraktiven Krafte iberwiegen und es zu
einem ,,Snap-in“ des Cantilevers Richtung Probenoberfliche kommt (Siehe Abbildung 29a). Bei
weiterer Annaherung wirken bald abstoRende Krafte, die den Cantilever in die entgegengesetzte
Richtung driicken (2). Entfernt man nun diese modifizierte Spitze langsam von der Oberflache (3), so
fallt diese Kurve linear, und die Spitze bleibt aufgrund der herrschenden Wechselwirkungen noch etwas
langer in Kontakt mit der Oberflache. Dieser Kontakt zwischen Spitze und Oberfldche wird aufgrund
der Federkraft des Cantilevers spontan aufgehoben ((b) ,.Snap-off<). Diese Kurve kann mittels
bestimmter Modelle, z.B. dem Hertz-Modell**®1 oder dem DMT-Model?®! und mit weiterfiihrenden

Informationen wie dem E-Modul interpretiert werden*¢%,

100nm —
Annaherung der Spitze
80 — b
5 8 Zuruckziehen der Spitze
% i
T = 2
28 “
c 2 s
d?.’,'g a ,,Snap-in“
5a 2 1 b ,,.Snap-off*
o 4
b 4 .
-20 -
T I | I [ I
3.0pm 25 20 1.5 1.0 05
Abstand

Abbildung 29 Kraft-Abstandskurve.

Eine modifizierte Cantileverspitze wird so nah an die Oberflache gebracht bis die attraktiven Kréafte tiberwiegen
und es zu einem ,,Snap-in“ des Cantilevers Richtung Probenoberfliiche kommt. Bei weiterer Anndherung der Spitze
an die Oberflache Uberwiegen die abstoBenden Kréafte und die Biegung des Cantilevers nimmt zu. Bei einer
Entfernung der Spitze von der Oberflache bleibt die Spitze noch etwas ldnger in Kontakt mit der Oberflache. Sie
,reift schlieBlich, aufgrund der Federkonstante des Cantilvers und geringer Wechaselwirkungen zwischen Spitze
und Oberflache, von dieser ab. Dieser Punkt wird ,,Snap-off* genannt.

Aus den erhaltenen Daten der Kraft-Abstandskurve auf Oberflachen kann man Rickschlisse auf
verschiedene Oberflacheneigenschaften der Probe ziehen. So kann man beispielsweise die Elastizitat
der Oberflache bestimmen, indem man die Hysterese zwischen Anndherung und Zuriickziehen der

Spitze genauer charakterisiert.

41



Rasterkraftmikroskopie (AFM)

3.1.1.2.  Cantilever- bzw. Spitzenspezifikationen
Die Auflésung des Bildes und somit der Erfolg der Messung ist von verschiedenen Faktoren abhéngig.
Entscheidend fir eine gute Auflésung sind die Morphologie der Spitze und die Harte des Cantilevers,
wobei die Spitze und der Cantilever an sich aus Silizium, Siliziumoxid und Siliziumnitrid hergestellt
werden konnen[®l, Abbildung 30 zeigt eine Rasterelektronen-Mikroskopie-Aufnahme der Spitze

zweier Cantilever.

a)

File Name = NSC36unten_lpel6 i EHT = 3.00kV Signal A= SE2 Dato 28 Nov 2011 File Name = NSC36mite_udeait tit EHT = 3.00kV Signal A= SE2 Dato 28 Nov 2011
Mag= 266KX Wo= 4mm PhotoNo.=9085  Time :11:07:57 Mag= 816KX WD= &mm PhotoNo.=9083  Time :11:0549

b)

AccV SpotMagn Det WD ———— 20um
150kv 30 1000x SE 96

AccV  Spot Magn  Det WD F——— 10um
150kV 30 2000x SE 96

Abbildung 30 REM-Aufnahmen verschiedener Cantilever mit VergréBerung der Spitzen, die unterschiedliche
Spitzengeometrien aufweisen a) Tapping Cantilever b) Cantilever zur Messung elektrischer Leitféhigkeiten.

Dabei kdnnen die Spitzen je nach Cantilever unterschiedlich geformt und modelliert sein (vergleiche
Abbildung 30). Es gibt pyramidale, konische und trihedrale Spitzen oder Cantilever ohne Spitze.
Letztere bieten beispielsweise die Mdglichkeit Adhdsionskrafte zwischen Partikeln zu bestimmen und

den Cantilever mit den erforderlichen Partikeln zu bestiicken(*6,

Je nach Betriebsart werden Cantilever unterschiedlicher Federkonstanten verwendet, die im
Allgemeinen die Hérte oder Biegsamkeit des Cantilevers wéhrend der Messung bestimmen. Fur
Messungen im Kontaki-Modus werden Cantilever eingesetzt, die eine sehr kleine Federkonstante
aufweisen, da sie sich wahrend der Messung der Topographie und Chemie der Probenoberflache durch
Biegung oder Torsion entsprechend anpassen. Tapping-Cantilever besitzen im Allgemeinen eine hohere

Federkonstante.
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Der Cantilever sollte je nach Anwendung so gewahlt werden, dass er weich genug ist die
Probenoberflache wéhrend der Charakterisierung nicht zu zerstoren oder zu beschédigen, oder hart

genug ist, um eine gezielte Oberflachenmodulation, bzw. eine -manipulation zu bewirken!?l,

Neben der Form der Spitze unterscheiden sich die Cantilever ebenfalls in ihrem Material oder der
Beschichtung. So werden Cantilever fiir die herkdmmlichen Topographiebestimmungen hauptsachlich
aus Siliziumnitrid gefertigt. Fur Leitfahigkeitsmessungen sind sie beispielsweise aus Platin oder Platin-
Iridium und fir eine extrem hohe Auflésung bestehen diese aus Diamant oder sie besitzen, zur besseren
Reflexion, eine bestimmte Beschichtung wie Gold, Chrom oder Kobalt (magnetische Spitzen). Je nach
Material oder Beschichtung andern sich ebenfalls die Durchmesser der Spitzen und variieren von 1 nm
—50 nm, bzw. 90 nm flir magnetische Spitzen.

Die Federkonstante k [N/m] des Cantilevers ist besonders entscheidend und wird aus dem E-Modul (E),

der Dicke des Federbalkens (t) und der Lange (1) mit folgender Formel®&4 pestimmit:

k=Y (t)s 32
4\l '
Fir Oberflaichenmanipulationen, bzw. -modulationen ist die Federkonstante von Bedeutung, da sie

individuell auf das System abgestimmt werden muss. Generell werden flr empfindliche Proben sehr

weiche Cantilever mit einer kleineren Federkonstante von 5 pN/nm -20 pN/nm benutzt.

Der Durchmesser der Spitze wird in nm angegeben und ist abhéngig vom gewahlten Modell. Cantilever,
die hauptsachlich zum Abbilden der Oberflache gefertigt wurden, haben je nach Anspruch und
Auflésungsvermdgen einen Durchmesser zwischen 20 nm und 1 nm an der Spitze. Dabei wird die Spitze
als Rundung angesehen. Man bestimmt ihren Durchmesser indem man eine Kugel in sie hinein rechnet
(siehe Abbildung 31).

Fir Auflésungen im nm-Bereich gibt es bereits Cantilever die eine ausgefranste Spitze besitzen, der

keine genaue Struktur mehr zugeordnet werden kann.

Um die erhaltenen topographischen Informationen auch richtig interpretieren zu kénnen, ist es sehr
wichtig die Spitzengeometrie zu kennen. So kdnnen Objekte, die kleiner sind als der Durchmesser der
Spitze, vergroRert dargestellt werden, da die Rénder der Spitze das Objekt bereits detektieren (siehe
Abbildung 31). Da der Piezokristall nachregelt und somit das Objekt grofer dargestellt wird als es
tatséchlich ist, entsprechen die Rander des Objekts daher eher den Wénden der Cantileverspitze und

sind nicht die des realen Objektes auf der Oberflachel®8152],
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Scanrichtung

le——gemessene Breite
i des Objektes

{*— wahre Breite des
Objektes

Abbildung 31 Spitzenartefakt, der aus dem Verhéltnis von ObjektgréRe und Spitzengeometrie resultiert.
Durch die Breite der Spitze wird ein Objekt auf der Oberflache bereits mit der Seite der Spitze wahrgenommen und
erscheint im AFM-Bild breiter, als es in Wirklichkeit ist.

Dariiber hinaus kann es bei zu viel Kraft der Spitze auf die Oberflache zu Beschadigungen derselben
kommen, was sich eventuell in einer Doppelspitze dulert. Dabei handelt es sich um doppelte Objekte,
die im Bild nebeneinander in regelmaiigen Abstdnden wiederholt und mehrfach dargestellt werden.
Ursache hierfiir ist der doppelte Kontakt der beschadigten Spitze wéhrend des Scannens. Andere
Spitzenartefakte kénnen durch Aufnahme eines Partikels von der Probenoberflache her stammen und

Details der Oberflacheninformationen verwischen bzw. auch doppelte Strukturen anzeigen.

3.1.1.3.  Storfaktoren der Rasterkraftmikroskopie
Gebaudeschwingungen, Trittschall und elektromagnetische Storfelder sind ebenso wenig vorteilhaft fiir
eine AFM-Messung, wie Temperaturschwankungen im Mikroskop. Um diese Stdrquellen zu
minimieren, ist die Apparatur auf speziellen Tischen und Bodenfliesen aufgebaut. Das in dieser Arbeit
verwendete Rasterkraftmikroskop befindet sich dartiber hinaus in einer speziell isolierten Box, die
Schwingungen von aulRen weitgehend dampft und die Umgebungstemperatur des Gerétes konstant hélt.
Die Storungseffekte durch Temperatur machen sich als “topographische Drift™ bemerkbar, da sich die
Probe und auch die Cantilever durch Temperaturschwankungen verdndern. In diesem Fall kann es
geschehen, dass die Spitze beim Rastern der Probe einige Bereiche (zumindest teilweise) mehrfach
scannt. Die dargestellte Oberflache wirkt dadurch lang gezogen. Eine punktuelle Auflosung der
Oberflache ist dann nur noch schwer maéglich. Diesem Effekt kann man auf zwei Arten entgegenwirken.
Durch Erhéhung der Scangeschwindigkeit ist es moglich die Probe schneller abzuscannen, als diese sich
ausdehnt. Die Erhohung der Scangeschwindigkeit kann allerdings ebenfalls zu einer geringeren
Abbildungsqualitat fuhren. Eine zweite Mdglichkeit wére zu warten, bis sich im gesamten System

(Mikroskop/ Probe/ MeRraum) ein thermisches Gleichgewicht eingestellt hat.
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3.1.1.4. Leitfahigkeitsmessungen im Current-Modus

Mit elektrisch leitenden Spitzen lassen sich auch mit der Rasterkraftmikroskopie Leitfahigkeiten von
Komponenten auf Oberflachen messen!*®>17 Dabei stellt Conductive AFM eine leistungsstarke
Technik zur elektrischen Charakterisierung von Leitfahigkeitsdifferenzen in Resistoren dar. Es kdnnen
Strome im Bereich von 100 fA bis zu 10 pA gemessen werden. Diese Meimethode wird zur Analyse
und Charakterisierung von dielektrischen Dunnfilmen, ferroelastischen Filmen oder leitfahigen
Polymeren eingesetzt und liefert simultan Informationen tber die Topographie und Leitfahigkeit, in
Kombination mit dem Kontakt-Modus des AFMs.

Fur Leitfdhigkeitsmessungen wird ein mit Platin/Iridium (5/25) bedampfter Cantilever eingesetzt, durch
den ein Strom flielen kann. Es gibt auch Diamantcantilever oder Platinsilizid-Cantilever, dessen Spitzen
sich nicht allzu schnell abnutzen und die daher langer leitfahig sind. Dazu wird die Probe auf einem
speziellen Probenhalter justiert. Zusammen mit dem speziellen Spitzenhalter, der einen Amplifier
enthélt, bildet der Probenhalter mit der Probe und dem Cantilever einen geschlossenen Stromkreis.

Bei Anlegung einer definierten Spannung (ca. 100 mV) kann somit die Leitfahigkeit der Oberflache!®®!
charakterisiert werden und neben der Topographie kénnen noch mehrere beliebige Daten in
verschiedenen Kanélen mitgeschrieben werden (Deflection — Biegung des Cantilevers, Leitfahigkeit
II...).

Der Vorteil dieser Methode, gegeniiber der im nachsten Abschnitt  diskutierten
Rastertunnelmikroskopie, liegt hier in der Aufnahme der direkten Information tber Leitfahigkeit und
der geometrischen Topographie. Es werden im Kontaktmodus neben der elektrischen Leitfahigkeit

ebenfalls alle anderen Informationen aufgezeichnet, die die Rasterkraftmikroskopie auszeichnet.
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3.1.2. Rastertunnelmikroskopie (STM)

3.1.2.1. Das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie
Das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie ist dem der Rasterkraftmikroskopie sehr ahnlich. In beiden
Fallen scannt eine duRerst feine metallische Spitze die Oberflache ab, wobei diese in einem sehr kleinen
Abstand d zur Oberflache steht und dieser Abstand durch ein piezo-keramisches Element geregelt wird.
Es kdnnen nur leitfahige Proben mittels STM charakterisiert werden. Sind es biologische oder nicht-
leitende Proben, so muss man diese mit einer feinen leitenden Schicht Uberziehen, sodass ihre
Oberflache fir das STM sichtbar wird. Dabei kdnnen Details der Oberflache evtl. verandert oder nicht

abgebildet werden.

Bei der Rastertunnelmikroskopie wird der quantenmechanische Tunneleffekt®64 ausgenutzt um die
Oberflache zu charakterisieren. Werden zwei Elektroden sehr nah zusammengefihrt, so kénnen ihre
Wellenfunktionen (berlappen und Elektronen von einer Elektrode zur Anderen tunneln. Der
makroskopische Tunnelstrom kann bei Anlegung einer Spannung an diese Elektroden gemessen

werden.

Genauer gesagt handelt es sich bei einer Elektrode (der Spitze) um einen sehr feinen leitfahigen Draht,
dessen Spitze noch einmal sehr fein ausgezogen wird. Im Idealfall ist das Ende des Drahtes nur ein
einziges Atom (vergleiche Abbildung 32), dessen Elektronenwolke mit denen der Atome an der
Probenoberflache in Wechselwirkung tritt. Der Abstand der Spitze zur Probenoberflache betrégt bei
dieser Methode nur einige zehntel bis wenige nm, sodass beim Anlegen einer Spannung der Tunnelstrom

messbar wird.
Der Tunnelstrom | kann laut Binning und Rohrer wie folgt beschrieben werdent®!:

I o« exp(—Ay1/?5s) 33
mit A = ((4n/h)*2m)¥2 = 1,025 Atev1?

wobei m die Masse des tunnelnden Teilchens beschreibt und r die mittlere Barrierehdhe der Breite s.
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Abbildung 32 Schematische Darstellung der Funktionsweise der Rastertunnelmikroskopie

3.1.2.2. Betriebsarten des Rastertunnelmikroskops

Es gibt zwei mdogliche Betriebsarten des STMs, wobei entweder der Tunnelstrom konstant gehalten
werden kann oder die Spitze in einer konstanten Hohe Uber die Probe gefahren wird, sodass der
Tunnelstrom variiert (siehe Abbildung 33). Letzteres ist sehr risikoreich, da die Mdglichkeit besteht, die
Spitze in die Probe zu fahren und dabei sowohl die Oberflache als auch die Spitze zerstért werden
kdénnen. Diese Art der Messung sollte eine ebene Probenoberflache voraussetzen und die
Scangeschwindigkeit sollte angepasst sein. Uber die Varianz des Tunnelstroms (constant-height-
Modus) erhalt man ein Bild der Oberflache, wobei der Strom auch als MeRBsignal fiir die Regelung
der Spitze Uber die Oberflache dienen kann. Die elektronische Oberflachenzustandsdichte variiert.
Jedoch ist der Tunnelstrom nicht ausschlief3lich vom Abstand d zur Probe abhéngig, sondern auch von
der Austrittsarbeit der Elektronen, der elektronischen Struktur der Oberflache und dem Apex der
Spitze!*®3, Somit kann mittels STM nicht nur die Topographie sondern auch die elektronische Struktur
der Oberflache abgebildet werden.

Sollte der Tunnelstrom konstant gehalten werden (constant-current-Modus)™%! wird die Spitze Gber das
piezokeramische Element nachgeregelt, sodass der Strom zwischen Probenoberfléche und Spitze
konstant bleibt. Die Bildinformation setzt sich in diesem Fall aus der Bewegung der Spitze in z-Richtung
zusammen. Die daraus resultierende Topographie bedarf allerdings der Interpretation Uber die
Leitfahigkeit der Probe und spiegelt nicht immer die wahre Topographie der Probe wieder. Sind
Molekiile auf der Oberfl&che leitfahiger als andere, so ist der Widerstand an dieser Stelle geringer, die
Spitze hat einen groReren Abstand zur Oberflache. Sind benachbarte Bereiche der Probe weniger

leitfahig, andert sich erneut der Widerstand und die Spitze veréndert ebenfalls den Abstand zur Probe.
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Abbildung 33 Schematische Darstellung der Modi der Rastertunnelmikroskopie: links: Constant-Height-Modus;
rechts: Constant-current-Modus

Bei der duRerst feinen Spitze handelt es sich in der Regel um einen feinen Wolfram oder Platin-Iridium
Draht, der mittels spezieller Atztechniken oder einfach durch simples Ausziehen mit der Zange sehr fein
ausgezogen und gestaltet werden kann!*%l, Je feiner die Spitze, desto besser ist auch hier die Aufldsung.
Mittels Rastertunnelmikroskopie kdnnen atomare Aufnahmen leitender Oberflachen gewonnen werden.

STM kann sowohl im Vakuum als auch an Luft gemessen werden, wobei die Spitze sehr empfindlich
auf Storungen durch die Umwelt an Luft reagiert (Temperaturdrift, Schall), &hnlich wie bei der
Rasterkraftmikroskopie.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Jeol JSPM 4210 Mikroskop verwendet. Die Spitzen wurden durch
Schneiden und anschlieRendes Ausziehen eines feinen Pt/Ir- Drahtes (80:20 Chempur) mechanisch
prapariert. Alle STM-Bilder wurden an Luft und bei Raumtemperatur im constant-current

Betriebsmodus aufgenommen.

3.2. Infrarot-Spektroskopie
Die IR-Spektroskopie wird dem groRBen Bereich der Schwingungsspektroskopie zugeordnet. Dabei
umfasst die Schwingungsspektroskopie im elektromagnetischen Spektrum den Wellenldngenbereich
zwischen 800 nm und 10° nm. Man differenziert zwischen dem kurzwelligen nahem Infrarot-Bereich
(NIR: 800 nm-2500 nm), dem mittleren Infrarot-Bereich (MIR: 2,5 um -50 um) und dem fernen Infrarot-
Bereich (FIR: 50-10% pum)[ol,

Die IR-Spektroskopie ist eine géngige Methode der Oberflachenanalytik. Es ist ein physikalisches
Analyseverfahren um quantitative und qualitative Untersuchungen an allen moglichen Materialien und
Substanzen, durch Anregung von charakteristischen Molekilschwingungen mittels Absorption von

infrarotem Licht und damit der Anhebung in einen angeregten Schwingungszustand, durchzufihren.
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Dabei wird im Allgemeinen nicht die Absorption von Licht gemessen, sondern die Transmission und
im IR-Spektrum meist in Richtung zunehmender Wellenzahlen aufgezeichnet. Diese ist definiert durch
den Bruchteil der Intensitat des Lichts, das von der Probe durchgelassen wird. Das erhaltene IR-
Spektrum kann, durch den Vergleich mit einem Hintergrundspektrum und der entsprechenden
Datenbank, zur Strukturaufklarung unbekannter Substanzen verwendet werden. Die einzelhen
Schwingungstypen konnen im IR-Spektrum genau zugeordnet werden, und tragen so zur
Strukturaufklarung bei oder dienen als Nachweis charakteristischer Gruppen bestimmter Molekiile auf
der Oberflache.

Bei dieser Methode ist darauf zu achten, dass nicht jede Schwingung eines Molekils auch IR-aktiv ist,
da es fiir Infrarot-Messungen bestimmte Auswahlregeln gibt, wie beispielsweise das notwendige
Dipolmoment. Wird wéhrend des Schwingungsvorgangs das elektrische Dipolmoment geéndert, so
kann man diese Schwingung mit dieser Methode beobachten. Die Anderung des elektrischen
Dipolmomentes ist essentiell.

Im Allgemeinen lassen sich zwei Arten von Schwingungen definieren. Die Streck- oder
Valenzschwingungen eines Molekils lassen sich als Auslenkung der Atome aus der Ruhelage entlang
der Bindungsachse erklaren (siehe Abbildung 34). Der Bindungsabstand veréndert sich hier periodisch.
Dabei wird noch unterschieden, ob die Molekilsymmetrie erhalten bleibt, oder nicht. Im ersten Fall
spricht man von symmetrischen, im letzteren von asymmetrischen Valenzschwingungen (siehe
Abbildung 34 a und b). Fur die Anregung von Valenzschwingungen sind im Allgemeinen, im Vergleich
zu Deformationsschwingungen, gréRere Energiebetrdge erforderlich. Ihr Energiebedarf zur
Schwingungsanregung ist umso groRer, je groRer die Bindungsstarke zwischen den Atomen ist und je
kleiner die Masse dieser Atome ist. Daher treten oberhalb von v = 1500 cm?® vorwiegend

Valenzschwingungen auf, bei kleinen Wellenzahlen Deformationsschwingungen(°e1,

Bei Deformationsschwingungen (siehe Abbildung 34 c) andert sich der Bindungswinkel periodisch,
wobei der Bindungsabstand erhalten bleibt. Hier unterscheidet man grundsatzlich mehrere
Schwingungstypen, die Pendel-, Rocking-, Wagging- und Twisting-Schwingungen genannt

werden[103.106]

Schwingungen im Bereich von 1600 cm™ und 1000 cm™ (auch niedriger, abhéngig von der Masse der
im Molekil vorhandenen Atome) sind Gerlstschwingungen des Molekils, und fir jedes individuell

charakteristisch. Diesen Bereich nennt man Fingerprintbereicht’2,
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symmetrische Streckschwingung asymmetrische Streckschwingung

Abbildung 34 Schwingungstypen der IR-Spektroskopie
a) und b) Hauptformen der Streck- oder
Valenzschwingung eines dreiatomigen Molekils. c)
Allgemeine Darstellung der Deformationsschwingung
eines dreiatomigen Molekuls (+ Bewegung aus der Ebene
Deformationsschwingung hinaus/- Bewegung in die Ebene hinein)

3.2.1. Fourier Transformations Infrarot-Spektroskopie
Im IR-Bereich hat sich der Einsatz von Fourier-Transformationsspektrometern seit den 80er Jahren
immer mehr durchgesetzt, die Vorteile gegenuber den herkdmmlichen Spektrometern bieten. So misst
man hier nicht mit einem dispersen Element, das nur schmale Wellenlangenintervalle erfasst, sondern
es werden alle Wellenldngen gleichzeitig, wahrend der gesamten Aufnahmezeit, beobachtet. Somit
verkirzt sich die Aufnahmezeit, sodass auch schnell ablaufende VVorgéange verfolgt werden kénnen
(Fettgett’scher Vorteil). Dabei haben FT-Spektrometer ein besseres Signal-Rausch Verhéltnis, eine
hohere Genauigkeit, und die spektrale Auflésung ist Uber den gesamten Wellenlangenbereich gleich
grol. Die Kontrolle der Spiegelposition durch den He-Ne-Laser ermdglicht eine sehr genaue
Wellenzahlkalibrierung (0,01 cm™). Da alle Wellenlangen am Detektor gleichzeitig gemessen werden,

spielt der Einfluss von Fehlstrahlung hier keine groRe Rolle.
Apparativ besteht ein FT-IR Spektrometer aus folgenden Komponenten:

e einer Lichtquelle (z. B. Siliziumcarbidstabe oder Nernst-Stifte)
e einem Michelson Interferometer und

o einem Detektor (z.B. Thermoelemente, piezoelektrische Empfénger oder Sinterkeramiken).

Im FTIR-Spektrometer wird das Spektrum der Probe nicht direkt gemessen, vielmehr erhélt man ein
Interferogramm, das mittels Fourier-Transformation in ein Spektrum umgerechnet wird. Erzeugt wird
dieses Interferogramm mit dem Michelson-Interferometer, das die gemessene Intensitét in Abhéngigkeit
von der Spielgelposition angibt. Abbildung 35 zeigt den Aufbau und die Funktionsweise in einfacher

Darstellung.
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Abbildung 35 Funktionsweise des Michelson-Interferometers.

Das von der Lichtquelle ausgehende Licht wird durch einen Strahlenteiler in zwei Lichtbiindel
aufgeteilt, die jeweils unterschiedliche Wegstrecken und Medien durchlaufen. Ein Strahl wird von einem
festen Spiegel auf den Strahlenteiler zuriickgeworfen und auf den Detektor geleitet, der andere wird
Uber einen beweglichen Spiegel geleitet. Beide Lichtstrahlen (berlagern sich (siehe gelber Pfeil in
Abbildung 35) und es kommt zur Interferenz, da sich die Phasenbeziehung der beiden Teilstrahlen durch

die unterschiedliche Weglange voneinander unterscheidet.

3.2.2. Infrarot-Reflektions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS)
Die Infrarot-Reflektions-Absorptions Spektroskopie ist die IR-Spektroskopie an Oberflachen. Genauer
wird hier das IR-Licht an einer Oberflache, die mit der Absorbatschicht bedeckt sein kann, reflektiert
und ebenfalls vom Absorbat absorbiert. Diese Methode ist sehr oberflachensensitiv und eignet sich
hervorragend zur Untersuchung sehr diinner Schichten (auf Oberflachen bis zu einer Dicke weniger

Angstrom), beispielsweise von SAMs auf Goldoberflachen.

Um die Schwingungen eines Molekiils zu erklaren ist es sinnvoll, das Modell eines harmonischen

Oszillators zu betrachten.
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Abbildung 36 Federmodell eines zweitatomigen Molekiils mit den Massen m: und ma.

Ein heteroatomiges Molekul aus zwei Atomen mit den Massen m; und m; ist Ausgangspunkt des
Modells (siehe Abbildung 36). Die Massen befinden sich im Gleichgewicht und im Abstand ro
voneinander. Dabei wird die Bindung der beiden Atome als Feder mit einer Federkonstante k betrachtet.
Bei Streckung oder Stauchung der Feder, also bei einem verdnderten Abstand der Atome, erfahren diese
eine rucktreibende Kraft Frick, die die beiden Atome wieder in den Gleichgewichtsabstand bringen
mochte. Dabei ist diese rucktreibende Kraft durch das Hooke sche Gesetz beschrieben:

Frick = -KAr 34
wobei k die Kraftkonstante der Bindung und Ar = r- ro die Auslenkung der Atome aus der Ruhelage
beschreibt. Genau diese Auslenkung aus der Ruhelage regt das System zu einer harmonischen

Schwingung an. Die Eigenfrequenz vo des harmonischen Oszillators wird beschrieben durch

1 |k 35

Vo= — |—
0 2 |u

wobei k die Kraftkonstante beschreibt und p durch

ml'mz

b +m, 36

als reduzierte Masse definiert wird.

Die Frequenz der Schwingungen innerhalb des Molekils ist von vielen verschiedenen Faktoren
abhéngig. Dabei kann es sich um die Kopplung mit anderen Molekilschwingungen innerhalb und
auBerhalb des Molekdils handeln, um reduzierte Massen beteiligter Atome und die jeweilige Bindung zu
Nachbaratomen. Diese Sensitivitat der Schwingungen gegeniiber der chemischen Umgebung einer
Bindung oder eines Molekils kann im Spektrum durch eine Verschiebung der Banden erkannt und

ausgelesen werden. Somit ist diese Methode Uberaus sensitiv und selektiv.
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Bevorzugt werden bei dieser Methode in erster Linie metallische Substrate verwendet, welche hier
eindeutige Vorteile bieten, wobei ein Vorteil in der hohen Reflektivitat unabhéngig vom Winkel des
einfallenden Strahls (nahezu 100%) liegt. Die Oberflachenauswahlregel (siehe Abbildung 37) ist ein
weiteres Kriterium. Sie besagt, dass in der Nahe elektrisch leitender Oberflachen - den metallischen
Oberflachen - alle Feldkomponenten des elektrischen Feldes unterdriickt werden, sofern sie parallel zur
Oberflache orientiert sind (Ex). Das einfallende IR-Licht kann in zwei Anteile aufgespalten werden, dem
tangentialen und dem normalen Anteil. Elektrische, parallel zur Oberflache ausgerichtete
Feldkomponenten (E,), werden ausgel6scht, wahrend der senkrechte Anteil, durch das additive
Verhalten konstruktiv verstarkt wird (E).

Abbildung 37 Erklarung der Oberflachen-

auswahlregel auf metallischen Oberflachen.

Der einfallende IR-Strahl spaltet sich in seine

Tangential- und Normalkomponenten (Ex und

_ Ez) auf. Die Ladungstréger nahe der Oberflache

a2 werden durch die tangential zur Oberflache
wirkenden E-Felder so verschoben, dass durch
diese  Verschiebung  induzierte, laterale
Spiegelpolarisation im Substrat, die
entsprechenden &uReren Parallelkomponenten
kompensiert. Dagegen erzeugen die senkrecht
zur Oberfl&che stehenden Feldkomponenten eine
Spiegelpolarisation, die zu einer konstruktiven
Wechselwirkung mit dem auReren Feld fuhrt.

Metall-Oberfliche

Ein Volumenspektrum zeigt die vollstdindige Anzahl an Absorptionsbanden, da bei der IR-
Spektroskopie an leitenden Oberflachen vornehmlich Molekilschwingungen mit einem zur Oberflache
senkrechten Ubergangsdipolmoment angeregt werden. Im zugehdrigen Oberflachenspektrum konnen,

aufgrund der zuvor genannten Effekte, einzelne oder mehrere Absorptionsbanden fehlen.

3.2.3. Abgeschwéchte Totalreflexion und FT-IR-ATR-imaging
Diese Form der IR-Spektroskopie bietet sich hervorragend an, um Substanzen im festen oder fliissigen
Zustand zu charakterisieren, die oftmals kein Transmissionsspektrum erlauben, da sie zu stark
absorbieren um empfindlich genug detektiert werden zu konnentY., Bei der Methode der
abgeschwachten Totalreflexion (engl. Attenuated total reflexion spectroscopy), erstmals von Fahrenfort
1961 beschrieben, wird der einfallende Lichtstrahl so eingestrahlt, dass es zur Totalreflexion an der
Grenzflache Substrat-Luft kommt (siehe Abbildung 38). Das Probenmaterial (Brechzahl n,) wird dabei
als diinne Schicht auf einem IR-durchléssigen Kristall mit hoher Brechzahl n,aufgetragen. Dabei wird
ein evaneszentes Feld (d) erzeugt, dessen Amplitude senkrecht zur Grenzflache exponentiell abklingt.
Diese evaneszente Welle tritt in Wechselwirkung mit der Probe. Die Probe absorbiert also bestimmte
Frequenzbereiche und schwécht den reflektierten Strahl am Detektor. Somit wird ein Signal erzeugt, das

im Spektrum interpretiert werden kannf*"2,
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d n, = Brechungsindex des Kiristalls
n», P n, = Brechungsindex der Probe
ALl T d, = evaneszentes Feld

Abbildung 38 Schematische Abbildung der ATR-Messungen.

Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass man in Flussigkeiten und sogar in Wasser messen kann und
die Probe, sofern sie nicht transparent ist, nicht vorbereiten muss. Bei der Reflektion durchdringt der
Strahl wenige Schichten der Probe, sodass durch Absorption eine Abschwéchung der Reflektion
stattfindet. Die Eindringtiefe des Strahls liegt im Bereich der Wellenldnge und ist definiert durch
folgende Formel:

A
21,/ n2sin20-n2
wobei d, das evaneszente Feld, n, und n,die Brechungsindizes und A die Wellenldnge definiert. 6
beschreibt den Einfallswinkel des IR-Lichts (siehe Abbildung 38).

dp = 37

Der den Kristall verlassende Strahl wird detektiert und liefert als Ergebnis ein Spektrum, das sich von

der Intensitat und der Bandenlage unwesentlich von Transmissionsspektren unterscheidet!%l,

Die FT-IR-ATR-Spektroskopie (engl. Messmethode mit Kristall Fourier-transformed-infrared-
attenuated total reflection spectroscopy) ist im Gegensatz zur einfachen IR-Spektroskopie
oberflachensensitiver und somit kénnen selbst sehr diinne Oberflachen charakterisiert werden. Die
besondere Form des imagings der Oberflache bietet neben den Methoden der Mikroskopie wie AFM,
STM oder Lichtmikroskopie, die die Topographie der Oberflache wiedergeben kdnnen, zusétzlich die
chemische Information der Zusammensetzung der Probenoberflachel*®l. Da es sich bei dieser
Methode ebenfalls um eine Imaging-, als auch um eine Mapping- Methode handelt, kann man
ortsaufgeldst chemische Informationen der Probe erhaltenl. Mit der FT-IR-Spektroskopie soll ein
chemisches Bild der Probe erhalten werden, das die Komponenten der Molekiile auf der Oberflache
abbildet. So kénnen, im Bezug auf diese Arbeit, geschriebene Strukturen unterschiedlicher Thiole
gezielt abgebildet werden, indem man tber die Flache Spektren aufnimmt. Bei einer anschlieRenden
Integration bestimmter Signale kann die Intensitét einer funktionellen Gruppe uber die Flache in einem
3D-Plot abgebildet werden.
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Der Einsatz dieser Methode bzw. der Kombination von ATR- und FT-IR-Methoden nimmt in vielen
Bereichen der Analytik immer mehr zu. So er6ffnet diese Methode neue Felder zur Charakterisierung
und Untersuchung im Bereich der Medizin, der Pharmaindustrie®”! und Forensik(**®17], Durch den
Einsatz hochauflésender Detektoren ist es moglich Querschnitte von BlutgefaRen*™], BlutkGrperchen
oder lebenden Krebszellen zu analysieren®#17°1 und abzubilden oder die Freigabe von Medikamenten
tber die Zeit in Fliissigkeiten in Echtzeit aufzunehmen!*7), Dabei unterscheidet man zwischen Mapping,
was den Einsatz von Einelementdetektoren verlangt, und dem Imaging, bei dem FPA-Detektoren zum
Einsatz kommen. Der Nachteil besteht bei sehr empfindlichen Proben in der Wahl des Mappings, da
dort der Kontakt zwischen Kristall und Probe nicht einmalig ist. Der Kristall muss immer neu bewegt
und aufgesetzt werden, um an mehreren Positionen der Probe Spektren aufnehmen zu kénnen. Diese
Bewegung des Kristalls kann zu Beschadigungen der Probenoberflache fiihren. Beim Imaging ist das

nicht notwendig.

a)

Mikroskopie Modus Mess - Modus

Abbildung 39 Hyperion 3000, eingesetztes FT-IR-imaging Mikroskop.
a) Abbildung des gesamten Mikroskops und b) schematische Darstellung des Mikroskopie- und des Mess-Modus.
(Abbildung zur Verfugung gestellt von S. HeiRler)

Der Kristall wird einmalig aufgesetzt und nimmt in einem Detektorfeld von 64 x 64 Pixel 4096 Spektren

in einem Scan auf einer Flache von 32 pm Durchmesser aufft’317],

In der vorliegenden Arbeit wird diese Methode zur Erhaltung chemischer Informationen der
Probenoberflache genutzt, um die Qualitat der Oberflachenmodifikation und der daraus resultierenden
Strukturen qualitativ zu bewerten.
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3.3. Time of Flight Sekundarionenmassenspektroskopie (TOF SIMS)
Flugzeit-Sekundérionen-Massenspektrometrie (TOF SIMS; engl. time of flight secondary ion mass
spectrometry) ist eine extrem sensitive Methode zur Charakterisierung der Zusammensetzung der
obersten Atomlagen™® diverser Oberflachen mit einer Nachweisempfindlichkeit ab 10 ppm einer
Monolage unter gewissen Bedingungen. Mit dieser Methode kénnen zuverlassig Komponenten auf der
Oberflache charakterisiert und nachgewiesen werden. Abbildung 40 zeigt schematisch den Aufbau der
Methode.

lonenspiegel

lonenquelle

,Pulsing* /

Fokussierung

Spektrum

‘ —
: Detektor

Optiken ;"

Raster \

Extraktorlinse

Probe

Elektronenkanone

Abbildung 40 TOF-SIMS Methode schematisch (Abbildung nach: Serc media).

Der Nachweis erfolgt tber den Beschuss der Oberflache mit einem gepulsten und fokussierten
Primérionenstrahl, der Uber eine StoRkaskade Teilchen aus der Oberflache herausldst. Dabei
ubernehmen die Teilchen der ersten Atomlagen der Oberflache so viel kinetische Energie, dass sie die
Oberflachenbindungsenergie tberwinden und aus der Oberflache entweichen. Diese Sekundarteilchen
werden als Fragmente einzelner Molekdle, Cluster, Atome oder ganzer Molekile aus der Oberfl&che
geschlagen, durch die Extraktoroptik auf einheitliche kinetische Energie beschleunigt und wandern
durch die Driftstrecke mit dem lonenspiegel zum Detektor*®l, Die Detektion dieser Teilchen erfolgt
zeitversetzt aufgrund ihres Masse/Ladungsverhaltnisses und der damit verbundenen Flugzeit, die sie

benétigen um die Flugstrecke zum Detektor zuriickzulegen.

TOF-SIMS bietet neben der reinen massenspektrometrischen Analyse der Oberflache auch die
Mdglichkeit der Bildgebung, durch die hohe lokale Auflésung der Analyse (Imaging). So kdnnen
Strukturen auf der Oberflache, die sich durch unterschiedliche Molekile auszeichnen, durch ihre

chemische Information abgebildet werden.
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Diese Methode ist im statischen Modus durch die hohe Nachweiseffizienz quasi zerstérungsfrei, da sie
nur etwa 1% der obersten Probenschicht durch Primérionenbeschuss abtrégt. Im dynamischen Betrieb,
also bei der Tiefenprofilierung (Tiefen bis zu 1 pm), kommt es zu einer Erh6hung der
Primé&rionenstromdichte und der Sputterionenstromdichte und somit zu einem sukzessiven Abtrag des
Probenmaterials. Im dynamischen Betrieb lassen sich daher auch Atome in tieferen Oberflachenlagen

nachweisen®6.176],

3.4. Rontgendiffraktometrie (XRD)
Rdéntgenstrahlen wurden 1895 von W.C. Rontgen entdeckt und weisen Wellenldngen im Bereich von
102 nm bis 10 nm auf. Dabei wird die Methode der Rontgendiffraktometrie zur Identifikation und
Aufklarung der Kristallstruktur und der Netzebenenabstande innerhalb geordneter Strukturen genutzt.
Die Rontgendiffraktometrie nutzt die Beugung von Rontgenstrahlen an der Elektronenhiille der
bestrahlten Atome im Kristallgitter.

Beugung tritt grundsatzlich dort auf, wo der Abstand des Beugungsgitters in der GréRenordnung der
einfallenden Wellenl&nge liegt. Es handelt sich bei Rontgenstrahlen um Licht sehr kleiner Wellenlénge,
das dem Abstand der Atome in einem Kristall entspricht und somit kénnen Atome als dreidimensionales
Beugungsgitter fungieren. Die ROntgenstrahlung wird durch die Elektronen der Atome des
Kristallgitters koharent gestreut”. Das Vorhandensein bestimmter geometrischer Bedingungen, die
sowohl durch das Bragg-Gesetz als auch der Laue-Gleichung beschrieben werden, ist VVoraussetzung

fur die Beugung der Rontgenstrahlen am Kristallgitter.

Die Bragg-Gleichung beschreibt die Beziehung zwischen Winkel und Abstand der Netzebenen und
beinhaltet die Wellenldnge A, den Abstand der Netzebenen d, den Winkel des einfallenden Strahls zur
Netzebene & und der Beugungsordnung n:

nA=2d sin (6) 38

Bei der Beugung der Strahlung im Kristall kénnen die gebeugten Wellen interferieren. Der einfallende
Rontgenstrahl wird jedoch nicht einfach bei Auftreffen auf ein Atom im Kristallgitter reflektiert. Es
handelt sich daher nicht um ein Ph&nomen der reinen Oberflachenreflexion. Vielmehr durchdringt der
einfallende RoOntgenstrahl eine Reihe von im gleichen Abstand parallel zueinander angeordneten
Atomebenen, bevor eine merkliche Absorption der Strahlung auftritt. Bei jeder dieser Ebenen kann nur
ein sehr geringer Teil der Strahlung als reflektiert betrachtet werden, wobei jeder reflektierte Strahl die
Anfangsintensitat aufweist und nicht miteinander destruktiv interferieren darf. Der gebeugte Strahl B°'D
muss auf den Punkt C mit dem Strahl CD in Phase sein, um eine konstruktive Interferenz hervorzurufen
(vergleiche Abbildung 41). Das ist allerdings nur der Fall, wenn der Gangunterschied der zwei

einfallenden Strahlen B'C - BC ein Vielfaches der Wellenlénge betréagt.
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Ebene 1

Ebene 2

Ebene 3

Abbildung 41 Geometrie der Bragg-Reflexion.

Mittels XRD kann die Kristallinitit des Materials, bzw. der Probe nachgewiesen werden. Es ist Uber
diese qualitative Information heraus moglich, Aussagen tber die Orientierung von Kristallen, ihre
Periodizitat, Gitterparameter, Raumgruppen, Strukturen bzw. Versetzungen wie auch Verformungen der
Kristalle zu treffen. Dabei ist die Intensitat der Reflexe wichtig, hangt jedoch von vielen Parametern ab.
So kann bereits eine Anderung der z-Position der Probenoberflache, wie etwa der Verwendung eines

anderen Probenhalters, eine entscheidende Rolle spielen.
Die Intensitét der Reflexe kann mit folgender Gleichung beschrieben werden:

i =lo*K*H*P*L*G*A*E*T * IFnl 3.9

wobei die einzelnen Parameter wie folgt definiert sind:

I Primér eingestrahlte Intensitat G Geometriefaktor
K Skalierungsfaktor A Absorptionsfaktor
H Flachenh&ufigkeitszahl E Extinktionsfaktor
p Polarisationsfaktor T Temperaturfaktor
L Lorentz-Faktor IFnl?2  Strukturfaktor

Die Definition der reelen Raumvektoren, die fir die mathematische Beschreibung der XRD-Technik

benétigt werden, verdeutlicht die folgende Abbildung.
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2 Theoretische Grundlagen

b)

Detektor

Abbildung 42 a) Definition der reellen Vektoren, die fur die Gleichung benétigt werden. Punkt 0 ist der Nullpunkt
des Kristalls. Der Nullpunkt der n-ten Einheitszelle wird mit A beschrieben, das j-te Atom der n-ten Einheitszelle ist
B und C ist ein Elektron zu j-ten Atom der n-ten Einheitszelle; b) Definition der Einfalls — und Ausfalls-Vektoren im
reziproken Raum. Die Wellenvektoren haben die gleiche Amplitude (2I1/2). Der Impulstransfer (q) ist definiert
durch ks und ki. (Bild nach aus 7).

Im Folgenden wird versucht, die Beugung am gesamten Kristalll*’’l ausgehend von einem Elektron
herzuleiten. In Abbildung 42 werden die Raumvektoren des reellen und des reziproken Raums definiert,
die zu folgender Definition der Beugung am Kristall benttigt werden. Die Amplitude des am Elektron
C gestreuten Strahls (A1) kann als Funktion der Anfangsamplitude (A,) erfasst werden!*’;

21
mc? R,

ki und ks beschreiben die Einfalls- bzw. Ausfalls-Wellenvektroren im reziproken Raum, und r. und Ry

3.10

Aj exp (—ikf ‘T,) = A exp (—ik; 1)

die Distanzen vom Nullpunkt des Kristalls zum Elektron C und zum Detektor. e und m bezeichnen die
Elementarladung und die Masse des Elektrons. Die gesamte Amplitude der Streuung, erhalten als
Summe aller individuellen Beitrége der Elektronen, ist Voraussetzung fiir die kinematische Anndherung.
Der Impulstransfer q ist die fundamentale experimentell Variable in dieser Gleichung. Er wird als
Differenz zwischen den Wellenvektoren des ausfallenden und des einfallenden Lichtes definiert (siehe
Abbildung 42 b). Dementsprechend gilt dann:

2
e’ 1 3.11

Ay = A mc? Ry exp (iq* 1)

Die Position der Probe und somit auch die Richtung des Vektors g kann in drei konzentrische
Bewegungen ¢, y und o optimiert werden. Dariiber hinaus kann der Detektor um einen Winkel von 20
bewegt werden, um die Amplitude von g einzustellen. Die Amplitude fur ein Elektron erhdlt man nun
durch die Addition der Streuungsamplitude jedes einzelnen Elektrons, wobei jedes Elektron mit seiner

Dichteverteilung beschrieben werden kann:
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A, = A e’ 1 o i R V] d3
;= omczRf_ p (r)expliq - (Rp+ rj+ 17)]d® r 210
= Ao rozg f@exp [ig- Ry + 7))

wobei der Atom-Form-Faktor als Fourier-Transformation der Elektronendichte fiir ein einzelnes Atom

und als eine Funktion des Impulstransfers beschrieben werden kann:

f @)= f_ p()exp(ig -v)d3r 3.13

Aufgrund der spharischen Symmetrie des Atoms ist f(q) unabhangig von der Raumrichtung, stellt eine
komplexe Zahl dar und ist fuir alle Atome im Periodensystem tabelliert. Werden alle Nc Atome innerhalb
einer Einheitszelle addiert und berticksichtigt man dabei die unterschiedlichen Atom-Form-Faktoren fiir

unterschiedliche Elemente f(q) so erhalt man:

Aa= Ao 2 f; @expliq - Ry + 1]
e?1 3.14
=4 o Rq F(q)exp (iq - Ry).
mit
Ne
F(q) = Efj (@) exp(iq - 77) 3.15
=1

Der Strukturfaktor F(q) ist die Summe (ber alle Atome in einer Einheitszelle und im Gegensatz zum
Atom-Form-Faktor hangt F(q) sowohl von der Ausrichtung als auch von der Amplitude des

Impultransfers g ab*",

Alle Einheitszellen in einem makroskopischen Kristall kdnnen periodisch in allen drei Raumrichtungen
addiert werden. Nur so weisen alle Streuungen eine bestimmte Richtung auf und werden als Beugung
bezeichnet. Mit out of plane XRD-Messungen kdnnen generell nur die Reflexe detektiert werden, die

den Netzebenen parallel zur Substratoberflache zugeordnet werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden metall-organische Geruststrukturen mittels mikro-XRD am
Rontgenstrahlrohr fir Umweltforschung (SUL-X: SUL = Synchrotron Umweltlabor, X = X-ray
Beamline) der Synchrotronstrahlungsquelle ANKA des KIT hinsichtlich ihrer Ordnung charakterisiert.
Es wurden Out of plane Rontgen-Diffraktionsmessungen an lateral mikro-strukturierten SURMOF-
Substraten durchgefuhrt, wobei diese Messungen erstmalig in dieser GroRenordnung erfolgten. Die

Ergebnisse werden in Kapitel 7 dargestellt und diskutiert.
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2 Theoretische Grundlagen

3.5. Rontgenabsorptionsspektroskopie (NEXAFS)
Eine weitere in dieser Arbeit eingesetzte Methode zur Oberflachencharakterisierung und -analytik stellt
die Rontgenabsorptionsspektroskopie dar. Dabei untersucht man die elektronische Struktur organischer
Adsorbate auf metallischen Oberflachen und gewinnt Informationen tber molekulare Orientierungen

und Bindungen dieser Stoffe auf der Oberflache.

Die NEXAFS-Spektroskopie (engl. Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure) nutzt dabei
Synchrotronstrahlung, die durchstimmbar, monochromatisch, linear polarisiert und eine hohe Intensitat
besitzt, um Elektronen kernnaher Zustande des Adsorbats anzuregen. Dabei ist die Anregung
elementspezifisch (Ausgangszustand) und bindungsspezifisch (Endzustand) und die Elektronen werden

resonant in unbesetzte Molekil- (n*, 6*) und Rydbergorbitale (R) sowie in das Kontinuum angeregt.

Kontinuum

Photonenenergie

A

Absorption

hv

Atome des Adsorbats

Abbildung 43 Energieschema der NEXAFS-Spektroskopie (nachl*?),
Die Rodntgenabsorptionsspektroskopie beruht auf dem photoelektrischen Effekt, bei dem durch

Photonen mit Energien im RoOntgenbereich Rumpfelektronen eines Atoms angeregt werden und
sogenannte Rontgenkanten (K, L, M, ...) entstehen. Dabei beschreibt der photoelektronische
Rontgenabsorptionskoeffizient die Wahrscheinlichkeit fur die vorher genannte Anregung von

Elektronen in das Vakuumniveau.

Die Untersuchung des Absorptionskoeffizienten erlaubt Aussagen tber die elektronische Struktur des
Adsorbat-Substrat-Systems, sowie eine Charakterisierung der Bindungsstrukturen, bzw. der

geometrischen Ordnung der adsorbierten Molekiile auf der Oberflache.

Im Fokus dieser Arbeit wurden diese Messungen zur Bestimmung der Orientierung von

Phenylanthracenthiol auf der Oberfl&che durchgefiihrt.
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4. Experimenteller Teil

4.1. Herstellung und Vorbereitung der Goldsubstrate
Die mit Titan (5 nm, 99,8 Chempur) und Gold (120 nm, 99,995 Chempur) bedampften Siliziumwafer
(Waker), bzw. die mit Gold bedampften Glimmersubstrate wurden vor der Inkubation in der
entsprechenden SAM-L6sung fur 20 Minuten mit UV-Licht bestrahlt, mit reinem Ethanol abgespdilt und
mit Stickstoff getrocknet.

4.2. Herstellung der SAMs

4.2.1. Herstellung von MHDA-SAMs
Das vorher gereinigte Goldsubstrat wurde in eine 0,2 mM ethanolischen Merkaptohexadekansaure-
Losung (MHDA) fiir 48 Stunden inkubiert, mit reinem Ethanol abgespult und mit Stickstoff getrocknet.
Die MHDA-L6sung wurde mit 10% (vol) konzentrierter Essigsdure versetzt und in Dunkelheit bei

Raumtemperatur aufbewahrt.

4.2.2. Herstellung von MPA-SAMs
Das vorher gereinigte Goldsubstrat wurde in einer ethanolischen Merkaptopropionsaure-Lésung
(c = 1mM) fiir 48 Stunden inkubiert, mit Ethanol abgespult und mit Stickstoff getrocknet. Die MPA-
Ldsung wurde mit 10% (vol) konzentrierter Essigsaure versetzt und bei Raumtemperatur in Dunkelheit

aufbewahrt.

4.2.3. Herstellung von Dekanthiol-SAMs
Das vorher gereinigte Goldsubstrat wurde in einer ethanolischen Dekanthiol-Ldsung (c = 1mM) fiir 12
Stunden inkubiert, mit Ethanol abgesplt und mit Stickstoff getrocknet. Die Dekanthiol-L&sung wurde

bei Raumtemperatur aufbewahrt.

4.2.4. Herstellung von Phenylanthracenthiol-SAMs
Die Herstellung des Phenylanthracenthiol-SAMs erfolgte durch Inkubation eines gereinigten
Goldsubstrates (Gold auf Mica) in einer ethanolischen Thiollésung (c = 1 mM) tber Nacht, bei einer
Temperatur von 60°C im Trockenschrank. AnschlieBend wurde das Substrat mit reinem Ethanol gespiilt

und mit Stickstoff getrocknet
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4.3. Nanoshaving

4.3.1. Allgemeine VVorbereitung der Proben fiir das Nanoshaving
Das Shaving kann an Luft oder in Flussigkeit erfolgen. Man sollte sich jedoch Uberlegen, wie viel
Material aus der bestehenden Oberflache entfernt werden soll und ob es aufgrund des Auswurfs der
Molekiile nicht ginstiger ware, direkt in einem geeigneten Losungsmittel zu arbeiten, um gut definierte

Strukturen zu erhalten.

Um im Tapping-Modus einen bestimmten Bereich mittels Shaving zu manipulieren war es notwendig,
die Oberflache zunéchst hinsichtlich einer geeigneten Stelle zu untersuchen. Nachdem die gewinschte
Stelle auf der Oberflache identifiziert wurde, wurd per Zoomfunktion ein Bereich auf der Oberflache
definiert und entweder die Struktur eingelesen oder der Scanbereich eingeschrankt (um flachig Thiole
aus dem SAM zu entfernen). Um nach dem Shaving dieselbe Stelle in einer htheren Auflésung
aufzunehmen war es wichtig, dass man die Positionskoordinaten nicht mehr verénderte. Ein
erfolgreiches Shaving in Fliissigkeit setzte eine Frequenzerh6hung des Cantilevers voraus. Mit erhhter
Frequenz wurde der ausgewéhlte Bereich auf der Probe abgetastet. AuRerdem wurden die Parameter der
Ruckkopplungsschleife (Integral- und Proportional-Gain) verstellt, so dass keine optimale Regelung
mehr vorlag. Diese erhhte Sensitivitat war bei der Methode des Shavings nicht notwendig, da lediglich

Thiole aus dem SAM entfernt werden sollen.

Da die Kraft der Spitze des Cantilevers auf die Probe im Tapping-Modus nicht ausreichen kénnte, um
gezielt Molekiile aus der Oberflache zu entfernen, empfahl es sich fir das Shaving in den Kontakt-
Modus zu wechseln, um die Kraft der Spitze auf die Oberflache zu erhéhen. Dieser Vorgang war
abhéangig von der vorhandenen Oberflache und dem eingesetzten Cantilever, und sollte im Vorfeld an

einer anderen Stelle der Oberflache ausprobiert werden.

4.3.2. Nanoshaving von MHDA
Das Shaving der Strukturen erfolgte mit dem MFP-3D Bio (Asylum Reseach) in reinem Ethanol, nach
Fixierung der Probe in einer Petrischale mit Klarlack. Dazu wurde ein NSC-35 Cantilever im Kontakt-
Modus mit einer Federkonstante von 14 N/m verwendet. Das Abbilden der Strukturen erfolgte im
Tapping-Modus mit einer Kraft von 100,3 nN. Die zu schreibende Struktur wurde als jpg.-Datei in das
Lithographieprogramm eingelesen und mit einer Kraft der Spitze auf die Oberflache von 129,9 nN bei
erhéhter Geschwindigkeit (2 Hz) durchgefuhrt. Die Gravur der Probe, als Marker fiir das Shaving,

erfolgte mit einer Kraft von ca. 500 nN im Kontakt-Modus.
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re

einzelne Struktur

Abbildung 44 a) Strukturen, die mittels Shaving in den
SAM geschrieben werden sollen. b) Mittels Shaving
erzeugte Strukturen im MHDA-SAM, aufgenommen in
Ethanol (AFM, Topographische Aufnahme), c)
VergroRerung der Shavingstrukturen, aufgenommen
in Ethanol (AFM-Topographische Aufnahme).

Abbildung 44 a verdeutlicht schematisch die zu schreibende Struktur, wahrend Abbildung 44 b die
einzelne Struktur zeigt, die im Anschluss auf dem SAM in GroRe, Position und Rotation noch variiert
werden kann. Dabei wurden unterschiedliche Strichmuster der Quadrate gewéhlt, um die Grenzen der
Methode herauszufinden. Im SAM selbst wurde die GroRe variiert, um verschieden groRe SAM-Inseln
und Strukturen zu erzeugen (siehe Abbildung 44 c).

Im Anschluss an das Shaving wurde die Probe mit reinem Ethanol gespilt, mit Stickstoff getrocknet
und im Lichtmikroskop bei zehnfacher VergroRerung fotografiert.

43.2.1.  NaRchemischer Atzprozess
Das Atzen erfolgte nach genau definierter Vorschriftl!’®l mit einer wéssrigen Lésung, bestehend aus
Kaliumhydroxid, Natriumthiosulfat, Kaliumhexacyanoferrat (111) und Kaliumhexacyanoferrat (I1), im
Verhéltnis 1:0,1:0,01: 0,001 fur 15 Minuten. Im Anschluss daran wurde die Probe mit Wasser gespult,
und erneut im Lichtmikroskop und im AFM, nach Aufreinigung in reinem Ethanol im Ultraschallbad
(3 Minuten), hinsichtlich des Erfolges des Atzens charakterisiert.
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4.3.3. Nanoshaving von SURMOFs

In dieser Arbeit wurde HKUST-1 in jeweils definierten VVolumina auf der strukturierten Oberflache

(siehe Kapitel 2.4.1) aufgebaut. Mittels Shaving wurden mit dem Rasterkraftmikroskop definierte
Bereiche aus der SURMOF-Flache entfernt und die SURMOFs im Anschluss mit dem AFM

charakterisiert.

4.3.3.1.  Shaving der mittels uCP lateral strukturierten MOFs
Shaving Abbilden der Strukturen
Cantilevermodell NC-20 Cantilevermodell NC-20
AFM MFP-3D Bio (Asylum | AFM MFP-3D  Bio  (Asylum
Research Research
Kraft 6,34 uN Kraft 2,40 uN
Modus Kontakt an Luft Modus Tapping an Luft
Liniendichte 256 Linien Liniendichte 512 Linien
4.3.3.2.  Shaving der homogenen SURMOFs
Shaving Abbilden der Strukturen
Cantilevermodell NC-20 Cantilevermodell NC-20
AFM Multimode (digital- | AFM Multimode  (digital-
Instruments) Instruments)
Kraft 7,99 uN Kraft 2,40 uN
Scangeschwindigkeit 0,5 Hz Scangeschwindigkeit  0,5Hz
Modus Kontakt an Luft Modus Tapping an Luft
Liniendichte 256 Linien Liniendichte 512 Linien
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4.3.4. Nanoshaving biologischer Systeme

Um die Aktivitat der einzelnen Mutanten, relativ
zur Orientierung auf dem Substrat, untersuchen zu
kénnen, wurde eine gereinigte Goldoberflache mit
dem bisher bekannten Biotin-Streptavidin-System
und Oligoethylenglykol-Thiol (OEG(6)-Thiol) als
Referenzsystem mittels uCP (3 um x 3 um) lateral
strukturiert!t®18%1, Abbildung 45 zeigt schematisch
den Aufbau des gesamten Systems. Dazu wurde
mittels HCP OEG(6)-Thiol auf die Oberflache
gestempelt und die freien Goldflachen mit

10%igem Biotinthiol/Merkapto-1-undekanol
aufgefillt. Das Merkapto-1-undekanol wurde als
Platzhalter ~fir die Bindungstaschen des

rOEG-ThioI‘

r OH-Thiol

rr %m r f f f f ‘ mStreptavidin

Abbildung 45  Biotin-Streptavidin-System  zur
Immobilisierung von hGBP1 Mutanten auf der
Oberflache (rot: OEG(6)-Thiol, gestempelt; grin:
Merkapto-1-undekanol als Spacer fur die Bindung des
Streptavidins an das Biotinthiol)

Streptavidins (Hohe auf der Oberflache ca. 2 nm) in den Biotinthiol-SAM eingebracht, um eine

spezifische Bindung des Streptavidins und somit des hGBP1 (Formen der Mutanten) zu gewéhrleisten.

Abbilden der Strukturen

Cantilevermodell NSC-36

AFM Multimode (D)

Kraft 75,96 nN
Scangeschwindigkeit 0,8 Hz

Modus Tapping in Tris-Puffer
Liniendichte 512 Linien

Shaving der lateral strukturierten Proteinlagen

Abbilden der Strukturen

43.4.1.  Shaving der homogenen Proteinlagen
Shaving
Cantilevermodell NSC-36
AFM Multimode (DI)
Kraft 303,86 nN
Scangeschwindigkeit 1 Hz
Modus Kontakt in Tris-Puffer
Liniendichte 256 Linien

4.3.4.2.
Shaving
Cantilevermodell NSC-36
AFM MFP-3D Bio (Asylum

Research)

Kraft 295,98 nN
Scangeschwindigkeit 2 Hz
Modus Kontakt in Tris-Puffer
Liniendichte 512 Linien
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Cantilevermodell NSC-36

AFM MFP-3D Bio (Asylum
Research)

Kraft 78,93 nN

Scangeschwindigkeit 0,8 Hz

Modus Tapping in Tris-Puffer

Liniendichte 512 Linien
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4.4. Nanografting

Der Prozess des Graftings wurde mit dem AFM (MFP-3D, Asylum Research, Santa Barbara, USA) in
einer, mit ethanolischer Thiolldsung gefullten, Flissigzelle durchgefihrt. Sowohl das Substrat als auch
der Cantilever waren dabei vollstandig in die Thiollésung eingetaucht. Zum Abbilden der Oberflache
wurde das Gerét im Tapping-Modus betrieben. Fir den Prozess des Nanograftings wurde in den
Kontakt-Modus gewechselt, wobei man durch eine erhéhte Kraft der Spitze auf die Oberflache wéhrend
des Scans gezielt Thiole aus dem bestehenden SAM entfernte und automatisch durch Thiole aus der
Ldsung ersetzte.

Die Resonanzfrequenz des Cantilevers war an Luft und in Flissigkeit verschieden. Die Federkonstante
blieb hingegen gleich. In Flissigkeit ist die Resonanzfrequenz des Cantilevers zu niedrigeren
Frequenzen verschoben. Da der Prozess des Graftings in einer ethanolischen Ldsung des zweiten Thiols
durchgefuihrt wurde, musste nach der Justierung des Lasers auf den Riicken des Cantilevers an Luft eine
weitere Optimierung der Parameter in Flissigkeit durchgefihrt werden. In der Regel musste dabei der
Laser lediglich entlang der y-Achse nachkorrigiert werden. Fir diesen Fall musste eine weitere
Bestimmung der Anregungsfrequenz des Cantilevers in diesem Medium erfolgen, um diese zu

optimieren.

Fir die Graftingmessungen wurde das jeweilige Substrat mit Klarlack in einer sauberen Petrischale
mittig fixiert. Bevor die Petrischale mit der zum Grafting benutzten Thiolldsung geflutet wurde, musste
der Klarlack ca. 20 Minuten antrocknen. Im Anschluss daran, wurde der AFM-Kopf auf dem Scanner
justiert, sodass die Petrischale mit der Sicherheitsmanschette des Cantileverhalters abgedichtet wurde.
Um eine thermische Drift der Probe wéhrend des Graftings zu umgehen, sollte das gesamte System fir

20 Minuten bei geschlossener AFM-Box ruhen.

4.4.1. Allgemeine Vorbereitung der Probenoberflache zur Wiedererkennung

der Graftingstrukturen
Mit einem mehr-armigen Cantilever wurde das Substrat
manuell im Kontakt-Modus bei erhéhter Kraft graviert,
sodass die Position des Graftingbereichs fir weitere
Messungen mit dem Lichtmikroskop optisch ungefahr
eingeschdtzt werden konnte. Dazu wurde eine Linie des
Scanbereichs im Kontakt-Modus fixiert, und diese einmal
bei 0° und bei 90° Scanwinkel mit erhdhter Kraft der Spitze

auf die Oberflache abgefahren. Da die Krafteinwirkung hier
B . } Abbildung 46 Gravur der Probe zur
manuell am Gerdt erfolgte, wurde die Oberfliche so  Orientierung auf dem Substrat.
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beschédigt, dass im Lichtmikroskop ein dunkles Kreuz erkennbar wurde. Dieses Kreuz diente zur
Orientierung auf der Probenoberflache, um die Graftingstrukturen im kleinsten Malistab wieder zu
finden.

4.4.2. Nanografting von MPA in einer Matrix aus Dekanthiol

Als besonders geeignet fiir dieses System erwiesen sich Cantilever mit Federkonstanten von ca. 2 N/m.

Nanografting Abbilden der Strukturen

Cantilevermodell NSC-35 Cantilevermodell NSC-35

AFM MFP-3D  Bio  (Asylum | AFM MFP-3D  Bio  (Asylum
Research) Research)

Kraft 345,62 nN Kraft 102,40 nN

Scanwinkel 45° Scanwinkel 90°

Modus Kontakt in ethanolischer | Modus Tapping in ethanolischer
MPA-L0Osung MPA-LGsung

Liniendichte 128 Linien Liniendichte 512 Linien

Geschwindigkeit 2 Hz Geschwindigkeit 0,8 Hz

4.4.3. Nanografting von MHDA in einer Matrix aus Cis-Thiol
Der Oktadekanthiol-SAM (c = 1 mM) wurde tber Nacht auf vorher gereinigten, mit Gold beschichteten
Siliziumwafer, durch Inkubation des Substrates hergestellt. Anschliefend wurde das Substrat mit
Ethanol gespiilt, mit Stickstoff getrocknet und in der Petrischale, die als Fliissigzelle des AFMs fungiert,
mittig fixiert. Auf das Substrat wurden 3ul MHDA-L6sung (c = 0,2 mM) gegeben, die mit 10 % (vol)

Essigsaure versetzt wurde. Das Grafting wurde mit einem NSC-36 Cantilever durchgefihrt.

Im Anschluss an das Grafting wurde das Substrat mit Ethanol gewaschen, mit Stickstoff getrocknet und
in die Probenhalterung der automatischen Spriihmaschine zum Aufbau von 25 Zyklen HKUST-1 auf

der Oberflache eingebaut.

Nanografting Abbilden der Strukturen

Cantilevermodell NSC-36 Cantilevermodell NSC-36

Kraft 413,8 nN Kraft 86,57 nN

Scangeschwindigkeit 0,5 Hz Scangeschwindigkeit 0,8Hz

Modus Kontakt / ethanolischer | Modus Tapping / ethanolischer
MPA-L0Osung MPA-LGsung

Liniendichte 512 Linien Liniendichte 512 Linien
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4.4.4. Nanografting biologischer Systeme

Nanografting Abbilden der Strukturen

Cantilevermodell NSC-36 Cantilevermodell NSC-36

Kraft 287,78 nN Kraft 82,24 nN

Scanwinkel 0° Scanwinkel 0°

Modus Kontakt in Tris Puffer Modus Tapping in Tris-Puffer

Ausgangsmatrix fur dieses Projekt war eine homogen mit Oligoethylenglykol-SAM (OEG(6)-SAM)
bedeckte Goldoberflache, in die gezielt ein MixSAM aus 10% Biotinthiol (BT) und Merkapto-1-
undekanol (OH-Thiol) fur die Immobilisierung von Streptavidin gegraftet wurde. Im Anschluss an das
Grafting wurden die neu gebildeten SAMs im Tapping-Modus untersucht, um den Erfolg der Methode
zu bewerten. Durch Inkubation mit einer proteinhaltigen Lésung konnte direkt in der Fliissigzelle des
AFMs die Immobilisierung des zugegebenen Proteins in einer Zunahme der H6he im Topographiebild
beobachtet werden.

4.45. Grafting definierter  Phenylanthracenthiol-Inseln  und daran

durchgefihrte Leitfahigkeitsmessungen mit dem Rasterkraftmikroskop
Ein SAM aus Phenylanthracenthiol wurde auf einem mit 300 nm Gold beschichteten Glimmersubstrat
vorgelegt, um Fehlstellen im SAM zu vermeiden. Dekanthiol wurde als einzuftigendes Thiol verwendet,
um ein Inselwachstum nachzuahmen. Aus einer bestehenden leitfahigen Matrix, wurden also gezielt
definierte Bereiche mit Dekanthiol ausgeschnitten (umrandet), sodass eine kleine leitfahige Insel des
Phenylanthracenthiols stehen blieb. Der Phenylanthracenthiol-SAM wurde mit einer ethanolischen
Losung des Dekanthiols in der Flussigzelle des AFMs beschichtet und das Grafting, durch erhéhten
Druck der Spitze auf die Oberflaiche, zum Austausch der Thiole von Oberflache und Ldsung

durchgefihrt.

Dazu wurde eine bereits vorher definierte Struktur in das Lithographie-Programm eingeladen und auf
die Oberflache projiziert. Die Strukturen konnten in ihren Dimensionen angepasst und in bestimmten

Winkeln variiert werden.

Die Struktur wurde so gewéhlt, dass unterschiedlich groRe Quadrate geschrieben wurden, sodass sich
diese Struktur auf dem von Natur aus stark strukturiertem Mica-Substrat einfacher wieder finden lieR.

Die Graftingstrukturen waren im Leitfahigkeitsmodus des AFM besonders gut zu erkennen.
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Abbildung 47 a) Geschriebene Struktur, die in das Graftingprogramm eingelesen und in der Dimension variiert
wurde. b) Erfolgreiches Grafting von Dekanthiol in einem Matrix-SAM aus Phenylanthracenthiol in zwei
unterschiedlichen Dimensionen (AFM-Leitfahigkeitsmessung).

4.5.uCP

Ein sauberes Goldsubstrat (Siliziumwafer mit 1300 A Gold beschichtet) wurde mittels uCP (siehe
Kapitel 2.4.1) lateral (50 pm x 50 pm) mit einem Merkaptohexadekansdure-SAM (MHDA-SAM;
¢ = 1 mM) vorstrukturiert, wobei MHDA als Thiol mit seiner funktionellen Gruppe (-COOH
Terminierung) geeignet ist, um den metallischen Linker zu binden und den MOF aufwachsen zu lassen.
Im Anschluss daran wurde das Substrat mit Ethanol gespult, mit Stickstoff getrocknet und die freien
Goldstellen mit Oktadekanthiol-Lésung (c = 1 mM, fur das MOF-Wachstum inaktiv) fir 15 Minuten
passiviert. Dann wurde die Probe erneut mit reinem Ethanol gespdilt und unter Stickstoff getrocknet.
Auf dieser lateral strukturierten Oberflaiche wurde HKUST-1, mit den jeweils in Kapitel 2.2.2
vorgestellten MOF-Synthesemethoden, aufgebaut.

Bei dem verwendeten PDMS-Stempeln handelte es sich um quadratische Strukturen mit Kantenlangen
von 50 pm x 50 pum, die jeweils 50 pm voneinander entfernt auf einer Flache von 0,5cm? vorlagen.
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4.6. Herstellung der SURMOFs

4.6.1. Parameter zum MOF-Aufbau mit der Handsprihmethode
Es wurden jeweils 25 Zyklen HKUST-1 auf den jeweiligen Substraten aufgebaut.

Chemikalien
¢ (CuAc), 1 mM
Benztricarbonsaure (BTC)  0,1mM

Sprih-Parameter (MOF)

Organischer Ligand 15 Sek., 20 Sek. Wartezeit
Metall 10 Sek., 20 Sek. Wartezeit
Ethanol 3 Sek.,1 Sek. Wartezeit

Zum Abschluss: 2 Sek. mit Ethanol spulen

4.6.2. Parameter zum MOF-Aufbau mit der automatischen Sprithmethode
Es wurden jeweils 50 Zyklen HKUST-1 auf den jeweiligen Substraten aufgebaut.

Chemikalien
¢ (CuAc) 1 mM
Benztricarbonsaure (BTC)  0,1mM

Gerateparameter

Behélterdruck 0,4 bar
Steuerluft 4 bar
Zerstauberluft 1,5bar

Sprih-Parameter (MOF)

Organischer Ligand 15 Sek., 20 Sek. Wartezeit
Metall 10 Sek., 20 Sek. Wartezeit
Ethanol 3 Sek.,1 Sek. Wartezeit

Zum Abschluss: 2 Sek. mit Ethanol spulen
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4.6.3. Parameter zum Aufbau der SURMOFs in der Pumpenanordnung
MOF Aufbau von [Cu(ndc)(dabco)es] und [Zn(ndc)(dabco)os]

Chemikalien

¢ (CuAc), 2mM
Naphthalindicarboxylat (ndc) 0,2 mM
1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktan (dabco) 0,2 mM
¢ (ZnAc): 2mM
Naphthalindicarboxylat (ndc) 0,2mM
1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktan (dabco) 0,2mM

Aufbau der MOFs in der Pumpenanordnung

Organischer Ligand 30 Minuten
Metall 15 Minuten
Stoppermolekil (DMAP) Losung aus Essigsdureanhydrid und

Dimethylaminopyridin in DMF

4.7. Allgemeine Kalibrierung des Cantilevers vor dem Nanoshaving bzw. dem

Nanografting
Um die Kraft der Spitze des Cantilevers auf die Oberfldche genau bestimmen zu kdnnen, musste der
Cantilever im Vorfeld der Messung kalibriert werden. Die Angaben des Herstellers auf der Verpackung
konnten als Orientierung der Frequenz genutzt werden, allerdings ist eine Kalibrierung des Systems
aufgrund wechselnder Bedingungen wie Temperatur, Dicke des Federhebels oder der Messung in
Flissigkeit und der daraus resultierenden Phasenverschiebung sowie der Amplitudendnderung

notwendig.

Dafiir wurden Kraft-Abstandskurven auf einer gereinigten Siliziumoberflache durchgefiihrt. Aus der
Steigung der Kurve, d. h. der Auslenkung des Hebelarms wéhrend die Spitze die Oberflache berlhrt und
der Piezokristall noch weiter die Oberflache anféhrt, konnte man die Federkonstante genau bestimmen.

Fur Messungen in Flussigkeit sollte die Kalibirierung im Medium durchgefiihrt werden.

Allgemein sollte die Position des Lasers auf der 4-Quadranten Photodiode nach der Kalibrierung nicht

mehr verandert werden.
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4.8. Leitfahigkeitsmessungen
Grafting und Leitfahigkeitsmessungen konnten nicht wie die topographische Charakterisierung direkt
durchgefuihrt werden, da die Leitfahigkeitsmessungen ein bestimmtes Setup erforderten. Die Probe
musste demnach nach dem Grafting mit Ethanol gespult und mit Stickstoff getrocknet werden, um
anschliefend in den speziellen Halter fiir Leitfahigkeitsmessungen eingebaut zu werden. Die
Leitfahigkeitsmessungen wurden auf einer speziellen Probenhalterung im Rasterkraftmikroskop
durchgefuhrt, die auf den Scanner justiert wurde. Dazu wurde das Substrat mit einer Krokodilklemme
kontaktiert und der Stromkreis Uber einen Draht des Cantileverhalters mit der Probenhalterung
geschlossen. Der Eigenwiderstand des Gerates musste bestimmt werden und die Messungen wurden mit

einer Spannung von 100 mV charakterisiert.

Mit Hilfe des optischen Mikroskops konnte eine grobe Justierung des Cantilevers an die Graftingflache
erfolgen. Das genaue Wiederfinden der Strukturen erfolgte (iber mehrere Scans im Tapping Modus, bis
die entsprechende Stelle gefunden und genau definiert wurde. Fiir die Leitfahigkeitsmessung musste in

den Kontakt Modus des AFMs gewechselt und die Spitze vorsichtig angenédhert werden.

Um die Leitfahigkeitsmessungen durchfuhren zu konnen sind speziell beschichtete Cantilever
erforderlich. Zur Detektion der Leitfahigkeit dieser Strukturen wurden Cantilever der Firma pumash
(Asylum; EFM) eingesetzt, dessen Spitze eine metallische 25 nm dicke Beschichtung aus Pt/Ir5 besitzt.
Die Spitze des Cantilevers war aufgrund der Beschichtung sehr empfindlich und konnte sich schnell
wahrend des normalen Scannens im Kontakt-Modus, oder auch im Tapping Modus abnutzen. Der
Cantilever war so beschichtet, dass der elektrische Kontakt tiber die Beschichtung an den Seiten des
Cantilevers verstarkt wurde, wéahrend die dem Detektor zugerichtete Seite so beschichtet war, dass sie

den reflektierten Laserstrahl um den Faktor 2 verstarkte, um die Messung sensitiver zu gestallten.

Das Annahern der Spitze unterschied sich in diesem MeBmodus von dem Annaherungsprozess einfacher
Tapping-Messungen. Wahrend zur einfachen AFM-Messung ein Setpoint von 800 mV am Gerét
eingestellt und die Spitze der Oberfliche manuell vorsichtig angenahert wurde, wurde bei diesen
Messungen im Kontakt Modus mit einem negativen Setpoint gearbeitet. Dieser wurde langsam Uber
eine Feinsteuerung der Software nachgeregelt. Somit konnte der empfindliche Platin/Iridium-Cantilever
aufRerst vorsichtig in Kontakt mit der Oberflache gebracht werden, damit die Beschichtung der Spitze
intakt blieb.

Nanografting Leitfahigkeitsmessungen

Cantilevermodell NSC-35 Cantilevermodell EFM

AFM MFP-3D Bio AFM MFP-3D Bio

Kraft 238,51 nN Kraft (Spitze zu empfindlich)
Scangeschwindigkeit 50 nm/sek. Angelegte Spannung 100 mV

Modus Kontakt an Luft Modus Kontakt an Luft
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4.9. NEXAFs-Messungen
Das Goldsubstrat wurde fir 20 Minuten in der UV-Kammer mit ultraviolettem Licht bestrahlt, mit
Ethanol gewaschen und im Anschluss mit Stickstoff getrocknet, bevor es direkt in eine 1mM
ethanolische Ldsung des Phenylanthracens bei 60°C fir 48h im Trockenschrank inkubiert wurde. Nach
dieser Zeit der SAM-Formation wurde das Substrat erneut mit reinem Ethanol gesplt und mit Stickstoff

getrocknet.

Die in dieser Arbeit dargestellten NEXAFS-Spektren wurden am Strahlrohr HE-SGM des
Elektronenspeicherrings BESSY-Il gewonnen!’®l. Der Polarisationsgrad der gewonnen Strahlung
betrug 91 %.

4.10. TOF-SIMS Messungen
Time-of-flight secondary ion mass spectrometry-Messungen wurden in einem TOF-SIMS 5 Gerat der
Firma ION-TOF GmbH, Minster, Deutschland in Kooperation mit Alexader Welle (KIT, IBG)
durchgefiihrt. Dieses Gerdt ist ausgestattet mit einer Bi-cluster-fliissigmetall-ionen Quelle und einem
reflectron type time-0f-flight Analysator. Fiir die Spektrometrie wurden kurze primér-ionen Pulse (<1 ns)
von Bii* und Bis" mit einer Energie von 25 keV auf die Probenoberflache gerichtet um eine hohe
Massenauflésung mit einem durchschnittlichen Strahldurchmesser von ca. 2 mm des sekundéaren lonen-
Spektrums (bunched mode) zu gewahrleisten. Hohe laterale Auflésungen von ca. 300 nm mit einer
nominellen Massenauflésung (burst alignment mode) der aufgenommenen Bilder der Oberflache
wurden im primar ion source mode erhalten. Die Spektrometrie wurde in einem statischen SIMS-Modus
durchgefiihrt, mit einer Limitierung der Primarionenstrahldosis von <10 lonen/cm?. Die
aufgenommenen Spektren wurden auf die Molpeaks und bezeichnenden Peaks der jeweiligen Thiole

normiert.

4.11. FT-IR-Messungen
Das FT-IR Imaging wurde an einem Bruker Hyperion 3000 FT-IR-Mikroskop (Bruker Optics GmbH)

durchgefiihrt. Dieses System ist mit einem 20x ATR Objektiv ausgestattet, bei dem ein Germanium-
ATR-Kristall, mit einem definierten Anpressdruck von 0,8 cN, in direkten Kontakt mit der
Probenoberflache gebracht wurde. Der FPA-Detektor (Focal Plane Array, Empfindlichkeit
950 — 3800 cm) nahm wahrend der Messung simultan 4096 Spektren, von 64 x 64 Pixel in einem Scan,

auf einer Flache von 32 um Durchmesser auf.
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4.12. XRD-Messungen

Out of plane Rontgen-Diffraktionsmessungen wurden am Rontgenstrahlrohr fur Umweltforschung
(SUL-X: SUL = Synchrotron Umweltlabor, X = X-ray Beamline) der Synchrotronstrahlungsquelle
ANKA des KIT durchgefuhrt. Als Detektor wurde eine Avalanche Photodiode (APD) verwendet, da sie
ein gutes Signal/Untergrund Verhéltnis und eine hohe Dynamik in den Z&hlraten hat. Die Energie der
Synchrotronstrahlung wurde mit den Si(111) Kristallen des Doppelkristallmonochromators (DCM) auf
8.9 keV (0,139 nm) eingestellt um Cu Ka Fluoreszenz Emission zu vermeiden. Die Energie der
Strahlung von 8.9 keV lag unterhalb der Cu K-Rontgenabsoptionskante. Der Synchrotron-Strahl wurde

mit vier Spiegeln auf den Probenort zu ca. 0,25 mm (horizontal) x 0,15 mm (vertikal) fokussiert.

Die Messungen der 2. und 4. Ordnung des (00I)-Reflexes von HKUST-1 wurden an einer Probenstelle
mehrmals wiederholt und aufaddiert. Nach der Aufarbeitung der Daten am PC (single-line fitting, Voigt-
Funktion und einer Background-Korrektur) konnte die dargestellten Diffraktogramme in Kapitel 7

erhalten werden.
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Beispiel von SAMs

5. Experimentelle Durchfihrung und Ergebnisse des Nanoshavings und

Naonograftings am Beispiel von SAMs

5.1. Nanoshaving

5.1.1. Nanoshaving von SAMs am Beispiel von Merkaptohexadekansaure auf
Goldsubstraten

Wie in Kapitel 2.4.3.1 genauer beschrieben, werden bei der Methode des Shavings, mit der Cantilever-

Spitze des Rasterkraftmikroskops, Thiolmolekiile aus der SAM-Matrix entfernt. Somit kdnnen

definierte Strukturen im SAM gezielt modelliert und generiert werden, die als Substrate fur

weiterflihrende Anwendungen genutzt werden kénnen.

Da das Shaving ein grundlegender Bestandteil des Graftings darstellt, ist es hilfreich festzustellen, ob
dieser Vorgang erfolgreich durchgefiihrt werden kann. So wdre es moglich im ersten Schritt des
Graftings die Kraft so zu wéhlen, dass Thiole im vorhandenen SAM lediglich unter der einwirkenden
Kraft der Spitze des Cantilevers zerdriickt werden oder der Cantilever durch den SAM fahrt, ohne gezielt
Thiole aus der Matrix zu entfernen. Die folgenden Ergebnisse sollen das Shaving von

Merkaptohexadekansaure (MHDA\) als Teilschritt des Nanograftings belegen.

In dieser Arbeit wurde ein homogener Thiol-SAM aus Merkaptohexadekanséure
(HSCH2(CH.)13CH,0,H) auf Gold aufgebracht, und gezielt einzelne Molekiile aus dieser Matrix

entfernt.

Merkaptohexadekansaure bildet auf Gold eine selbst-assemblierende Monolage aus, die ausreichend mit
oberflachensensitiven Methoden charakterisiert worden ist?l, Sie eignet sich somit hervorragend zur
Strukturierung von Oberflachen mittels Rasterkraftmikroskopie. Die funktionelle Endgruppe
(Carboxylgruppe) ermdglicht weitere Anwendungen im Bereich der Elektrochemiel!, Nanobiologie!,
,Surface engineering“l®, sowie dem Aufbau von metall-organischen Geruststrukturen, die auf saure-
terminierten Oberflachen bevorzugt und in einer definierten Orientierung synthetisiert werden

kdnnent59:60],

MHDA bildet einen SAM mit einem Neigungswinkel von 24° zur Oberfldchennormalen auf der

Oberflache aus®. Damit hat der SAM eine endgiltige Hohe von ca. 2,1 nm auf der Goldoberflache.

Mittels Nanoshaving wurden Strukturen im SAM erzeugt, die die reine Goldflache freilegen. Da SAMs
als Schutzfilme fur das Goldsubstrat fungieren kénnen, im Experiment der MHDA-SAM, dieser aber
im Bereich der Shavingflachen nicht mehr intakt ist, sollte es durch Atzen der Goldschicht moglich sein,

die Siliziumschicht darunter freizulegen und somit die Strukturen auch im Lichtmikroskop sichtbar zu
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machen. Die Shavingstrukturen an sich kénnen direkt nach dem Shaving in-situ im darauffolgenden

AFM-Scan charakterisiert werden.

5.1.1.1. Ergebnisse des Nanoshavings vor dem Atzprozess
Abbildung 48 zeigt die Zusammenfassung der Charakterisierung der erzeugten Shavingstrukturen im
MHDA-SAM in verschiedenen VergroRerungen. Die Struktur des Einzelmusters ist in Abbildung 48 ¢
dargestellt und wurde lediglich in der GroRe variiert, sodass diese Struktur in verschiedenen GrofRen
ineinander geschrieben werden konnten, um sie im anschlieenden Scan leichter finden zu kénnen. Die

Marker (siehe Abbildung 48 a) dienen der groben Orientierung auf dem Substrat.

Abbildung 48 a zeigt die gravierten Strukturen in einem Bereich von 90 um x 90 um. Die gravierten
Quadrate haben eine Kantenldnge von 20 um x 20 um. Da somit die Probe optisch sichtbar mit den
Markern versetzt wurde, ist die Position der Shavingflache spater abschétzbar. Die Markierung/Gravur
der Probe erfolgte ebenfalls mit der Spitze des Cantilevers, allerdings mit extrem hoher Kraft der Spitze
auf die Oberflache (~487 nN). Damit konnte der SAM, sowie die darunterliegende Goldschicht, durch
ein Scratching/ Kratzen entfernt bzw. beschadigt werden. So sind die Strukturen schon bei einer 10-

fachen Vergroerung im Lichtmikroskop optisch sichtbar.

Da es sich bei den Shavingstrukturen in der Mitte der vier Marker um Strukturen im pum- bzw. nm-
MaRstab handelt, sind diese mit der Spitze des Cantilevers im Scan schwer zu finden. Sie lassen sich
einfacher durch wiederholte Strukturen erkennen, an denen man sich im groReren Mal3stab orientieren
kann. Innerhalb der gréReren Strukturen wurden erneut dieselben Quadrate mit kleineren Kantenlangen

geschrieben (vergleiche Abbildung 48 b).

Das Shaving wurde mit einer wesentlich geringeren Kraft der Spitze auf die Oberflache durchgefinhrt,
wobei lediglich Thiolmolekiile aus dem vorhandenen SAM entfernt wurden, um die Passivierung der
Goldschicht aufzuheben und diese mdglichst nicht zu beschadigen. Diese geschriebenen Strukturen sind

durch die Reflexion des Goldes in der lichtmikroskopischen Aufnahme nicht sichtbar.

Im Anschluss an das Shaving wurden die Strukturen direkt, bei reduzierter Kraft der Spitze des
Cantilevers auf die Oberflache, mittels Rasterkraftmikroskopie charakterisiert. Die Aufnahme der

Marker in der Oberflache erfolgte grol3flachig mittels Lichtmikroskopie.
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Abbildung 48 ~ AFM  Bilder  des 9) Shavinglinie Shavinglinie
strukturierten MHDA-SAMs nach dem

Shaving:
a) Lichtmikroskopische Aufnahme der

Marker mit rot umrandeter Shavingflache.

b) Muster der geschriebenen Strukturen 0.0
und des Einzelmusters (c) das in der GriRRe
variiert wurde.

d) AFM-Topographiebild der Shaving- Ah: 2.5 nm+ 0.4 nm
strukturen mit einer VergrolRerung der T -
Strukturen (e) (Topographiebild AFM). T T T T . T T 1
f) Phasenkontrast der geschriebenen 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Strukturen (AFM-Bild) mit dem Position [um]

Hoéhenprofil  der  Topographie  der

Shavingstrukturen (g).

Abbildung 48 d und e zeigen die Topographie der kleineren Strukturen in der VergroRerung. Der Zoom
in die unterschiedlichen Strukturen zeigt die Genauigkeit mit der die Oberflache manipuliert werden
kann. Ein Quadrat wurde mit einer durchgehenden Linie geschrieben, eines mit einer unterbrochenen
Linie. Das Phasenbild (Abbildung 48 f) zeigt deutlich einen Materialkontrast der Strukturen und der
umgebenden Matrix des MHDA-SAMs. Um die Shavingstrukturen genauer zu analysieren, wurden
Hohenprofile Gber die geschriebenen Quadrate ausgewertet (siehe Abbildung 48 g). Die Auswertung
des Linienscans zeigt deutlich die tieferen Shavinglinien, erzeugt mit der Spitze des Cantilevers im
Rasterkraftmikroskop. Der MHDA-SAM steht in einem Winkel von ca. 24° relativ zur
Oberflachennormalen auf der Oberflache®! und in den nach dem Shaving entstandenen Strukturen,
sollte das Gold darunter freilegelegt sein. Mit einem Neigungswinkel von 24° und einer theoretisch
berechneten Molekillange von 2,27 nm ergibt sich daraus eine theoretische Hohe der Shavinglinien von

2,1 nm. Der Scan der Strukturen im Topographiemodus des Rasterkraftmikroskops zeigt eine
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Hohendifferenz von 2,5 nm + 0,4 nm. Diese Differenz entspricht ca. dem Wert der theoretisch berechnet
wurde und dem der Literatur, Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass in jedem Fall das
Gold freigelegt wurde. Geschrieben wurden diese Strukturen mit der Spitze des Cantilevers, der eine
Federkonstante von 14 N/m und einem Setpoint von 0,8 V. Mit diesen Parametern kann man nach
Gleichung 2.1 die Kraft berechnen, mit der die Spitze MHDA-Molekile aus dem vorhandenen SAM
entfernt:

129,9 nN = 3,27 nN/nm * 0,8 V * 49,64 nm/V

Der Cantilever driickt demnach mit einer Kraft von 129,9 nN auf die Oberflache und entfernt somit
selektiv die Thiolmolekile aus der sie umgebenden Thiol Matrix.

Eine VergroRerung der Shavingstrukturen lasst eine Bestimmung der genauen Linienbreite zu (siehe
Abbildung 49). Dabei konnte im Topographiebild die Shavinglinie mit einer Breite von 126 nm =19 nm
bestimmt werden, wobei der Spitzendurchmesser beim Abbilden und ein evtl. damit
zusammenhéngender Spitzenartefakt (siehe Abbildung 49 ¢) mit beruicksichtigt werden muss.

b) VergréRerung der Linie aus a)

nm
nm

\*&‘iw\

A

}

c) 126 nm + 19 nm

— 0 1

3

S .05

2

0 -1,0—

I

-1 ’5- - -
«<—— Abbildung der Spitze
0 100 200 300 400 500

Position [nm]
Abbildung 49 Linienbreite der Shavingstrukturen im MHDA-SAM (als Mittelwert Giber 15 Scanlinien).

a) zeigt das Topographiebild der Oberflache mit den Shavingstrukturen und b) die VergréRerung der Shavinglinie
Uber die das Hohenprofil (c) gemessen wurde. Im Hohenprofil ist die Spitzengeometrie erkennbar.
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Die Spitzengeometrie ist entscheidend fiir die Auswertung der gemessenen Linienbreite. Je nach
Flhrung der Spitze ist die Linie dicker oder dinner und die Hohe wird ebenfalls beeinflusst (siehe
Abbildung 50 und Abbildung 54).

Abbildung 50 zeigt eine Rasterelektronen-Mikroskopie Aufnahme des verwendeten Cantilevers, vor

und nach dem Shaving.

-

Abbildung 50 REM-Aufnahme des verwendeten Cantilevers zur Strukturierung des MHDA-SAMs mit
VergrofRerung der Spitze des mittleren Cantilevers (a) vor dem Nanoshaving mit Zoom auf die Spitze (b) und (c)
nach mehreren Shavingversuchen, mit einem mechanischen Abrieb der Spitze (d). Dieser Cantilever sollte entsorgt
werden.

In Abbildung 50 a und b ist die Spitze des Cantilevers vor dem Shaving zu sehen. Abbildung 50 ¢ und
d zeigen die Spitze nach dem Shaving mit einem sehr starken mechanischen Abrieb, der zu auffélligen
Spitzenartefakten fuhrt, die bei der Auswertung der AFM-Bilder beriicksichtigt werden miissen. Eine
solche Spitze sollte direkt ausgetauscht werden. Abgebildet wurde hier nur der mittlere von drei
Cantilevern am jeweiligen Chip. Die beiden AuReren gravieren die Oberflache durch erhohte
Auflagekraft oder werden vor dem Shaving gezielt vom Chip entfernt. Die Spitze ist konisch (40°

Offnungswinkel) und hat einen Spitzenapexdurchmesser von ca. 20 nm.

5.1.1.2. Ergebnisse des Nanoshavings nach dem Atzprozess
Da nun mittels Shaving die schitzende Thiolschicht entfernt wurde, kann man das Gold an diesen
Stellen durch einfache Atzprozesse entfernen, wobei der Atzprozess aus zwei Reaktionsprozessen

besteht!178l:
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(1) Metall Oxidation: (2) Reduktion des Oxidationsmittels:
AU’ + S,05% 5 Au (S20:)% + & Fe(CN)¢* + & s Fe(CN)s*
oder

AU’ " 20H 5 Au(OH), +&°
AU(OH); + S;0:* 5 Au (S203),* + 20H-

Dabei wird das Gold reduziert und geht in Losung. Nach 15 Minuten ist bereits so viel Gold weggeétzt
worden, dass die Shavingflachen im Lichtmikroskop bei 10-facher VergroRerung durch Lichtbrechung
an den nun tiefer liegenden Goldkanten sichtbar werden (vergleiche Abbildung 51 b und c). Die
lichtmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 51 zeigen deutlich die Marker, die durch das Kratzen
der Goldschicht, unter erhéhter Kraft der Spitze auf die Oberflache, gesetzt wurden.

Bei der Methode des Shavings wird die Goldschicht im idealen Fall nicht beschédigt, daher kann man
die geschriebene Struktur in der Mitte der lichtmikroskopischen Aufnahme nicht erkennen (vergleiche
Abbildung 51a). Erst nach dem Atzprozess und der Vertiefung der Shavingstrukturen werden diese auch
im lichtmikroskopischen Bild deutlich (b). Die VergréRerung der Shavingstrukturen (Abbildung 51 c)
zeigt durch den besseren Kontrast und die hohere Auflésung die tieferen Shavingstrukturen im Detail.
Dabei wurde in zwei Quadraten der groReren Struktur jeweils noch einmal das Muster geschrieben, was
durch dunklere Bereiche in diesen Quadraten erkennbar wird. Das Shaving war somit erfolgreich und

ortsselektiv.

Bei stérkerer VergroRerung werden auch die kleineren Strukturen sichtbar. Dariiber hinaus kann man
ebenfalls den Scanbereich des AFMs erkennen. Dieser setzt sich in einem dunkleren Kontrast,
guadratisch mit einer Kantenlange von 90 um x 90 pum, um die Strukturen herum ab (verglecihe
Abbildung 51 c). Durch einfaches Scannen wird die SAM-Oberflache bereits manipuliert. Zwar werden
nicht so viele Thiolmolekile aus der SAM-Matrix entfernt wie bei einem Shaving, dennoch ist die
Goldoberflache hier nicht mehr einwandfrei durch den SAM geschiitzt. Die Oberflache an sich
(auRerhalb des Scanbereichs) zeigt keinen Kontrast, da die Thiole hier noch als Schutzschicht vor der

Atzlosung fungieren.
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a) Lichtmikr_pskopische Aufnahme b) Lichtmikro§kopische Aufnahme
vor dem Atzprozess nach dem Atzprozess
&
52
..': 0 Tk SO

Q
WO N ,
E ’ geschriebene
: Struktur
& %
(‘( 0pm C’\ 90Um

Abbildung 51 Ubersicht der Shavingstrukturen in
einem MHDA-SAM auf Gold vor (a) und nach dem
Atzprozess (b), mit VergroRerung der Shaving
Strukturen im Lichtmikroskop (c).

Nach Reinigung der Proben im Ultraschallbad wurden diese erneut mit dem Rasterkraftmikroskop

vermessen. Die folgenden AFM-Aufnahmen zeigen den Shavingbereich, wobei durch den Atzprozess
die Hohendifferenz der Shavingstrukturen zur umgebenden SAM-Matrix erhoht wurde. Abbildung 52

zeigt denselben Bildausschnitt wie Abbildung 48, nur nach dem Atzprozess.

Abbildung 52 AFM-Aufnahme der Topographie der Shavingstrukturen nach dem Atzprozess (a). b) zeigt eine

VergroRerung der in a) rot markierten Oberfléache (Topographiebild).
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Nach dem Atzen der Goldschicht ist eine groRere Hohendifferenz der Shavingstrukturen messbar (siehe
Abbildung 53). Wahrend beim Shaving vor dem Atzprozess eine Hohendifferenz von 2,5 + 0,4 nm
gemessen wurde (Abbildung 48), sind die Shavingstrukturen nun tiefer. Abbildung 53 zeigt deutlich die
Shavingstrukturen mit dem dazugehdrigen Hohenprofil. Nach dem Atzprozess konnte eine Linientiefe
von ca. 9,1 nm £ 0,2 nm gemessen werden (a).
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Abbildung 53 AFM-Topographie Aufnahme der Shavingstrukturen nach dem Atzprozess mit zugehérigem
Hoéhenprofil. Das Hohenprofil zeigt in a) eine Linientiefe der Shavingstrukturen von 9,1 nm + 0,2 nm und in b)
4nm+0,2 nm, bzw. 3,2 nm = 0,2 nm da das Gold an diesen Stellen reduziert wurde.

Die unterschiedlichen Tiefen der Shavingstrukturen lassen sich auf die verwendete Spitze und die
Abbildungsbedingungen zurlckfihren. Abbildung 54 verdeutlicht die Abhdangigkeit zwischen
Spitzengeometrie und der Abbildung. Dabei ist zu beachten, dass die Spitze des Cantilevers eine
bestimmte Spitzengeometrie aufweist, die sich durch die Flihrung der Spitze des Cantilevers wahrend

des Shavingprozesses auf die Strukturen auswirkt.

Abbildung 54 Auswirkungen der Spitzen-

geometrie auf die Abbildung der Strukturen und

die resultierende Strukturtiefe. Dabei entspricht

die gemessene Tiefe nicht immer der Realitat

und ist von Faktoren wie der Spitzengeometrie

und der Strukturbreite, sowie dem Winkel der
> Spitze zu den Strukturen wahrend der
Position [pm] Abbildung der Oberflache abhéngig.

Tiefe [nm]
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Durch diese Spitzengeometrie und Spitzenfuihrung variiert die Linienbreite. So sind die Linien nicht alle
gleich breit und es unterscheidet sich die Linientiefe in Abhangigkeit von der Breite der Shavinglinie
und des Scanwinkels, da die Spitze des Cantilevers unterschiedlich tief wéhrend des Abbildens der
Oberflache in die Strukturen eindringen kann. Daher konnten voneinander abweichende Linientiefen in

den Strukturen gemessen werden.

Breite Linien sind demnach tiefer als schmale. Abbildung 53 b zeigt die weniger tiefen Linien der
Strukturen, die sich von der Kraft der Spitze auf die Oberflache nicht unterschieden, wohl aber in der
Spitzenflhrung (schiebend oder ziehend) und dem Winkel der Abbildung der Strukturen. Bei weniger
breiten Shavingstrukturen erhlt man nach einem Atzvorgang von 15 Minuten eine Linientiefe von ca.

3-4 nm, aufgrund der geringeren Eindringtiefe der Spitze des Cantilevers in die Strukturen.

5.1.2. Zusammenfassung
In diesem Versuch konnte gezeigt werden, dass der Vorgang des Shavings, als Teilprozess des
Graftings, mit einfachen Strukturen durchgefiihrt werden kann. MHDA st ein Molekdil, das auf der
Oberflache einen dichten SAM mit einer Schichtdicke von ca. 2,1 nm ausbildet!?®!. Mit der Spitze des
Cantilevers ist es méglich, selektiv und gerichtet SAM-Molekiile aus dieser Matrix zu entfernen und die

so erhaltene Oberflache mit anderen Methoden weiter zu modifizieren.

So konnte mit dem Shaving im Rasterkraftmikroskop eine an sich, mit einem MHDA-SAM passivierte,
Goldoberflache selektiv freigelegt und die Shavingstruktur im Anschluss daran mit einer speziellen

Atztechnik vertieft werden.

Dieses Shaving zeigt relativ simple Strukturen, wobei durchgezogene und unterbrochene Linien in eine
Monolage geschrieben wurden. In folgenden Kapiteln wird der Vorgang des Shavings mit einem

wesentlich komplexeren System vorgestellt.

Durch eine erhthte Krafte der Spitze des Cantilevers auf die Oberflache kdnnen gezielt Molekile aus
der bestehenden Matrix entfernt werden. Je nach Spitzengeometrie und Fihrung der Spitze werden
unterschiedlich dicke Linien geschrieben. Wenn die Spitze gezogen wird, entstehen einheitliche Linien.
Bei einem Schieben der Spitze tUber die Oberflache kénnte der Cantilever gestaucht werden und die
Spitze springt etwas auf der Oberflache, was zu Unebenheiten in der geschriebenen Linie fuhren kann.
Ein seitliches Fuhren der Spitze fuhrt ggf. zu einer Torsion des Cantilevers, sollte aber die Linien

wahrend des Schreibens nicht verandern.

Die Spitzenfiihrung und die daraus resultierende Linienbreite hat Einfluss auf die Abbildung der Tiefe
der gemessenen Strukturen. Wéhrend die Spitze des Cantilevers bei sehr feinen Linien aufgrund der

Spitzengeometrie evtl. nicht bis zum Substrat eindringen kann und die ,,Wénde* Kontakt zur Oberflache
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Nanoshaving von SAMs am Beispiel von Merkaptohexadekansaure auf Goldsubstraten

haben, wird eine falsche Linientiefe ermittelt. Die Linie wird weniger tief interpretiert. Bei breiteren

Linien kann die Spitze tiefer in die Strukturen fahren, und die Topographie wird tiefer wiedergegeben.

Zusammenfassend kann man sagen, dass eine Kraft von 129,9 nN der Spitze auf die Oberflache
aufgewendet werden musste, die im Bereich der in der Literatur angegebenen Werte liegt. Castronovo
und Scaini sprechen von ungefahr 100 nN die aufgewendet werden mussen, um erfolgreich Molekile

aus einer bestehenden Oberflache zu entfernent39,

Dariiber hinaus ist die Dicke des SAMs ein entscheidender Parameter. Beim Shaving wird eine jeweils
auf das System abgestimmte Kraft bendtigt, um Thiole aus dem vorhandenen SAM zu entfernen, ohne
die Goldschicht zu beschédigen. Vorausgegangenen Ergebnisse und Publikationen bestétigen dariiber
hinaus den Einfluss der Geschwindigkeit wahrend des Shavings, in Abhangigkeit von der Kraft des
Cantilevers. Je schneller sich der Cantilever wahrend des Shavings (ber die Oberflache bewegt, desto

effektiver ist der Prozess des Shavings(654561,
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5. Experimentelle Durchfiihrung und Ergebnisse des Nanoshavings und Naonograftings am
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5.2. Nanografting
Die Methode des Nanoshavings wurde im vorangehenden Kapitel an einem Beispiel vorgestellt und
dessen Vorteile und Einsatzmdglichkeiten eingehend diskutiert. In diesem Kapitel wird die Methode des
Nanograftings an konkreten Beispielen vorgestellt, VVorteile, Grenzen und Einsatzmdglichkeiten werden

direkt kommentiert und erortert.

Im Rasterkraftmikroskop werden mit der Spitze des Cantilevers, in einer Lésung aus einem zweiten
Thiol, ortsselektiv Thiole aus der bestehenden SAM-Matrix auf der Oberflache entfernt (vergleiche
Kapitel 2.4.3.1). Diese Methode wurde bereits als Nanoshaving im vorangegangenen Kapitel
thematisiert. Die Methode des Nanograftings (vergleiche Kapitel 2.4.3.2) impliziert im ersten Schritt
die des Nanoshavings. Die dabei freigelegten Goldstellen werden sofort mit dem zweiten Thiol aus der
umgebenden Losung aufgefullt und koénnen im folgenden AFM-Scan direkt charakterisiert und

analysiert werden.

5.2.1. Nanografting von MPA in einer Matrix aus Dekanthiol
Die folgenden Ergebnisse zeigen das Grafting mit einem kurzkettigen Thiol. Es handelte sich um
Merkaptopropionséure (MPA), die sich als Thiol flir das Grafting dufRerst gut in den bestehenden SAM
aus Dekanthiol einarbeiten lie? (Abbildung 55) und auf dem kein SURMOF-Wachstum initiiert werden

konnte.

Merkaptopropionséure (Abbildung 55) besitzt als Kopfgruppe
eine Carboxylgruppe und unterscheidet sich hierdurch
optimal von der bestehenden homogenen SAM-Matrix. Das
simulierte  Hohenprofil der einzelnen Molekile (siehe
Abbildung 55) zeigt eine Hohendifferenz von ca. 1,5 nm,

wobei hier lediglich die Molekiillinge vom Schwefelatom zur

Cyo-Thiol  MPA Kopfgruppe beriicksichtigt wurde.

Abbildung 55 Darstellung der ver- Ein erfolgreiches Grafting von Merkaptopropionséaure in
wendeten Thiole und der Hoéhendifferenz ] . . .

zwischen Dekanthiol und Merkapto- einem bestehenden Dekanthiol-SAM, auf einer Goldschicht
propionséure. . . .
mit einem Scanbereich von 40 pum x 40 um und
Graftingflachen von 5 um x 5 um, zeigt Abbildung 56. Die Fremdthiole wurden flachig, durch Ausiiben
einer erhdhten Kraft der Spitze des Cantilevers auf die Oberflache, in den bestehenden homogenen SAM

geschrieben.
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Nanografting von MPA in Dekanthiol

5.2.1.1.  AFM-Charakterisierung der geschriebenen SAMs

Die Topographieinformation aus den AFM-Messungen bestatigt erst im Zusammenhang mit der
Phaseninformation (siehe Abbildung 56 a und b), dass ein Grafting erfolgreich durchgefuihrt wurde.
Wiéhrend im Topographie-Bild (a) tieferliegende Bereiche im vorhandenen SAM dunkel gefarbt sind
und sich in ihren Kanten scharf von der umliegenden Matrix abgrenzen, kann man in der Phase (b) einen
hell-dunkel Materialkontrast ablesen. Der erhdohte Materialkontrast ergibt sich aus Wechselwirkungen
der Spitze mit dem Substrat und der daraus resultierenden Phasenverschiebung, die sich wiederum auf
das Vorhandensein unterschiedlicher Thiole auf der Oberflache zuruckfuhren lasst. Die homogen
gefarbten Quadrate belegen eine vollstandige SAM-Bildung innerhalb der Graftingflachen, sowohl im
Topographie- als auch im Phasenbild.

nm

(9]
~
o
(9]

0.0
.E Ermittelte Werte
<, -0.54 der Rauigkeiten
Qe -1.04 RMS Graftingflachen:
:0 1,8 nm
T .15+ M RMS SAM-Matrix:

20k Ah:1.7 nm £0.2 nm 528 pm

’ | | | |
0 5 10 15 20 25

Position [um]

Abbildung 56 Nanografting von MPA in einem Matrix-SAM, bestehend aus Dekanthiol. a) AFM-Topographiebild
mit entsprechendem Hoéhenprofil des erfolgreichen Graftings von MPA in Dekanthiol Uber die Graftingbereiche; b)
entsprechendes AFM-Phasenbild.

Ein Hohenprofil der Graftingflachen (siehe Abbildung 56 d) belegt zuséatzlich eine durch das AFM
erzielte Oberflachenmodifikation. Wéhrend der theoretisch errechnete Hohenunterschied eine Differenz
von 1,5 nm voraussagt, konnte in der Praxis eine Hohendifferenz von 1,7 nm + 0,2 nm gemessen werden.
Diese Abweichung kann durch repulsive Wechselwirkungen zwischen Probenoberflache und
Cantileverspitze erklart werden und liegt durchaus im theoretisch ermittelten Bereich der

Hohendifferenzen der beiden Thiole.
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Dieses modifizierte Substrat steht nun fur eine Reihe von weiteren Anwendungen zur Verfligung. In der
vorliegenden Arbeit wurde das Nanografting von MPA gegen Dekanthiol fir den anschlieRenden
Aufbau von metall-organischen Geriststrukturen durchgefiihrt. Da Merkaptopropionsaure Uber eine
Carboxylgruppe als Endterminierung verfligt, bietet sich der resultierende SAM ideal zum
ortsselektiven Aufbau von HKUST-1 auf der Oberflache an.

5.2.1.2.  TOF-SIMS Analyse der geschriebenen SAMs
Die Rasterkraftmikroskopie gibt Aufschluss Uber die Topographie, sowie den Materialkontrast der
Probenoberflache. Es lassen sich jedoch nur Vermutungen tber die chemische Zusammensetzung der
Probenoberflache in den gegrafteten Stellen anstellen. Um eine chemische Information der
Probenoberflache zu erhalten, wurde eine weitere Methode hinzugezogen.

Abbildung 57 zeigt die aufgenommenen AFM Daten (Phasenbild) nach dem Grafting von MPA in einer
Matrix aus Dekanthiol auf der
Goldoberflache fiir bevorstehende TOF-
SIMS Messungen. Die Phase zeigt auch
hier erneut einen eindeutigen Kontrast

und lasst -wie bereits beschrieben- ein

Deg

positives Grafting vermuten. Die sechs
Graftingflachen setzen sich durch einen
deutlichen hell-dunkel Kontrast von der

sie umgebenden Dekanthiol-Matrix ab.

Ausloser des Phasenkontrastes ist in

ter Linie ein Kontrast in der Spit Abbildung 57 Phasenbild des Graftings von MPA in einem
erster Linie emn Kontrast In der oSpize-  peyanthiol-SAM. Die sechs hellen Graftingflachen wurden in

Oberflichen Wechselwirkung Die einem Scanwinkel von 45° in den Dekanthiol-SAM geschrieben.

Elastizitdt des SAMs oder der Harteunterschied des Materials konnen eine Erklarung dafir sein. Es
wirken jedoch ebenfalls unterschiedliche Krafte, die repulsiv oder attraktiv sein kénnen und in einer
Phasenverschiebung resultieren. Da die Merkaptopropionséure eine wesentlich kiirzere Kettenlange
aufweist als das Dekanthiol (Cs gegen Cio) und die Wechselwirkungen der Kohlenstoffketten, als
Stabilisierung des SAMs im Gegensatz zum Dekanthiol nicht so ausgeprégt sind, in Kombination mit
der unterschiedlichen funktionellen Gruppe, ist die Wechselwirkung zwischen Spitze und
Probenoberflache/SAM, wéhrend des Abtastens der Oberfldche im Tapping-Modus, auch eine Andere.
Dieser Phasenkontrast kénnte ein Hinweis auf positives Grafting sein und somit als Grundlage fur
weitere Anwendungen dienen. Jedoch reichen diese Ergebnisse flir eine aussagekréftige
Charakterisierung der Graftingflachen noch nicht aus. Durch die vorausgegangene Kalibrierung des
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Cantilevers konnte eine Kraft der Spitze auf die Oberflache von 345,6 nN errechnet werden (vergl.
Formel 2.1)

TOF-SIMS (Flugzeit- Sekundarionen-Massenspektrometrie, engl. time-of-flight secondary mass
spectromentry) liefert im Imaging-Modus ortsspezifisch chemische Informationen Uber die obersten
Nanometer der Probenoberflache. Da die funktionelle Gruppe der Merkaptopropionsaure als
Unterscheidungsmerkmal herangezogen werden kann, sollte man die beiden SAMs im Imaging-Modus

unterscheiden kénnen.

Somit kann mit dieser Methode und den Informationen der Ergebnisse der Rasterkraftmikroskopie eine
Neubildung des MPA-SAMs bestatigt werden. Abbildung 58 zeigt links die Graftingflachen im AFM-
Bild (Phaseninformation) mit den gekennzeichneten MPA-Graftingflachen. Die rechte Abbildung zeigt
die Ergebnisse der TOF-SIMS Messungen an derselben Probenstelle mit den Intensitéaten aller Anionen,

die am Detektor registriert werden.

a) Phasenbild (AFM) b) TOF-SIMS Daten
240
200
120
(@)
0.0 3 80
40
-0.5 0
0 20 40 60
Total
Matrixthiol MC: 260; TC 7,496e+006

Abbildung 58 a) Phasenkontrast (AFM-Messung); b) TOF-SIMS Messung: Verteilung der gesamten lonen, die am
Detektor registriert werden.

Es ist eindeutig zu erkennen, dass die Intensitaten der detektierten lonen auf den Graftingflachen hoher
sind, als die der lonen aus der umgebenden Matrix. Die Graftingflichen bestehen aus
Merkaptopropionsédure, die wesentlich kirzer ist als die Dekanthiol-Molekile in der umgebenden
Matrix. Somit konnen auch wesentlich einfacher lonen aus diesen Flachen herausgelést werden.
Allerdings ist die Gesamtionenausbeute von vielen Faktoren abhangig. Die Auswertung der Molpeaks
des Dekanthiols und die Molpeaks, der fir MPA charakteristischen Gruppe, sollten als Beweis fir ein
positives Grafting hinzugezogen werden. Abbildung 59 a und Abbildung 59 b zeigen die
charakteristischen Peaks des Dekanthiols (a) und der Merkaptopropionséure (b), die im Vorfeld des
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Imaging der TOF-SIMS Messungen, an homogenen unstrukturierten SAMs des jeweiligen Thiols
bestimmt wurden.

Dabei wurde fur Dekanthiol ein charakteristischer Peak im Negativspektrum bestimmt, der dem
Molekiilfragment AuSCioH22~ mit der Masse 371 entspricht (vergleiche Abbildung 59 a). Fur
Merkaptopropionséure wurde ein Peak des entsprechenden Molekiilfragments Au,SC3;0,Hs" bestimmt,
das eine Masse von 499 besitzt (Abbildung 59 b). Diese Massen treten bei dem jeweils anderen Thiol
nicht auf, oder nur in duBerst geringer Intensitét, sodass sie fur die Auswertung der Daten des TOF-
SIMS Imaging, zusétzlich zu anderen charakteristischen Massen (vergleiche Tabelle 1), herangezogen
werden konnten.

a ——MPA b -
) ——Dekanthiol ) —{';ii:nthiol

AUuSCioH2 Au,SC302H5

Intensitat
Intensitat

.J.LILJ\.J\. JMAJ Ko B

368 369 370 371 372 373 374 496 498 500 502

m/z m/z

Abbildung 59 TOF-SIMS Spektrum der Molpeaks der jeweiligen SAM-Molekiile, die auf unstrukturierten,
goldbeschichteten Substraten aufgebracht wurden.

Tabelle 1 Zuordnung der Peaks der aufgenommen TOF-SIMS Spektren

MPA Dekanthiol
Masse Zuordnung Masse Zuordnung
499 Au,SC30;Hs" (Molpeak) 371 AUSCioH2" (Molpeak)
71 CsH302
45 COH
44,98 CHs

Zur Beurteilung des Erfolgs des Nanograftings ist eine genaue Betrachtung der lonen aus der
charakteristischen S&uregruppe des MPA im Negativ-Spektrum (vergleiche Tabelle 1) notwendig.
Durch die Integration der Peaks mit den Massen 71 (CsH3z02) und 45 (CO2H") in der Auswertung des
Imagings wird die Vermutung bestétigt, dass sich wahrend des Graftings ein SAM aus MPA-Molekiilen
gebildet hat. Abbildung 60 b zeigt die Intensitéten der charakteristischen funktionellen Gruppe des MPA

(CsH30y), lateral verteilt auf der Oberflache, aufgenommen im Imaging-Modus der Methode.
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b)

SUM of O, OH-
C3H302_
MC: 19; TC 2,5386+005 MC: 7; TC 4,634e+004

Abbildung 60 TOF-SIMS Ergebnisse: Intensitéten der flir die Merkaptopropionsaure charakteristischen Anionen,
die am Detektor registriert wurden. a) zeigt die Summe der O - und OH"-lonen und b) zeigt das charakteristische
Molekulfragment der S&duregruppe CsHzO2 im Imaging Modus der TOF-SIMS Messung.
Die Gesamtsumme der Intensitaten aller lonen von O und OH" zeigt deutlich eine erhdhte Intensitét in
den Bereichen der Graftingflachen. Wéahrend in Abbildung 60 die Intensitaten der Summe der O - und
OH-lonen verteilt ber die Probenoberflache dargestellt sind, kénnen im rechten Bild die lonen
groeren MPA-Fragmenten zugeordnet werden. CsH3O, (Masse 71) ist dabei ein lon der

Merkaptopropionséure.

Die Intensitaten der flir MPA charakteristischen lonen sind auf den Graftingflachen héher als in der
umgebenden Matrix. Der Molpeak fiir dieses Molekil setzt sich ebenfalls kontrastreich von der

umgebenden Matrix ab und somit kann auf ein erfolgreiches Grafting verwiesen werden.

5.2.1.3.  Zusammenfassung und Diskussion
In diesem Kapitel wurde das Nanografting von Merkaptopropionsaure in einem homogenen Dekanthiol-
SAM mittels AFM und TOF-SIMS vorgestellt. Dabei entsprechen die ermittelten Werte der
Charakterisierung der Topographie der Graftingflachen mit dem AFM (1,7 £ 0,2 nm) dem theoretischen

Hohenunterschied (1,5 nm) der beiden Thiole.

Die TOF-SIMS Ergebnisse untermauern zusétzlich die Daten der AFM-Ergebnisse, indem die
chemische Information, die funktionelle Gruppe und der entsprechende Molpeak der
Merkaptopropionséure, auf der Oberflache detektiert werden konnte. Topographie und Phase sprechen

fiir ein positives Grafting von MPA in einer Matrix aus Dekanthiol.
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Tulpar beschreibt in seiner Publikation das Nanografting von MHDA in einer Matrix aus Merkapto-1-
undekanol und gibt eine Kraft der Spitze auf die Oberflache von weniger als 10 nN an*®%, Castronovo
und Scani sprechen von einer Kraft von ungefahr 100 nN2®l um ein Nanografting erfolgreich
durchfihren zu konnen. In den vorgestellten Ergebnissen wurde zum Entfernen einzelner
Dekanthiolmolekiile aus der bestehenden Matrix, eine Kraft von 345,6 nN auf die Spitze des Cantilevers

ausgeubt.

Dabei sollte beachtet werden, dass die Kraft von der Bindung und der Stabilitdt der Molekile im SAM
abhangig ist. Je hoher die Krafte der Molekile untereinander und je héher der SAM auf der Oberflache
ist, desto hoher muss die Kraft sein um Molekile aus der Matrix zu entfernen. DNA-Molekile sind
auierst komplex und die Wechselwirkungen in einer solchen Matrix eher auf die einzelnen Strange

beschrankt.

Das Verhaltnis der Rauhigkeitswerte fiir die SAM- und Graftingflachen ist etwa 1:3 (528 pm/1,5 nm),
wobei dieser Unterschied auf den Prozess des Nanograftings und die erhdhte Kraft der Spitze auf die
Oberflache, im Vergleich zum Abbilden der Strukturen, zuriickzufiihren sein kdnnte. Wahrend des
Graftings konnte das Substrat aufgeraut, bzw. angekratzt worden sein. Diese daraus resultierende
Rauigkeit des Substrates kdnnte sich somit auf die Qualitét des sich bildenden MPA-SAMs auswirken.
Dennoch sind die MPA-SAMs auf den Graftingflachen gut ausgebildet und dicht gepackt, und kénnen
fiir weitere Anwendungen in Betracht gezogen werden, wie z. B. dem Aufbau dreidimensionaler

Strukturen.

In dieser Arbeit handelt es sich um den Aufbau von substrat-verankerten metall-organischen
GerUststrukturen (SURMOFs), die mdglichst kristallin, ortsselektiv und definiert auf der Oberflache
synthetisiert werden sollen. Um diesen Anforderungen an die SURMOFs gerecht zu werden, musste
sichergestellt werden, dass das Grafting, als Basis dieser SURMOFs, bereits erfolgreich durchgefiihrt
wurde. Die geschriebenen SAMs aus Merkaptopropionsdure waren mit ihrer charakteristischen
Séuregruppe mittels TOF-SIMS eindeutig identifizierbar und unterschieden sich gegeniiber der

umgebenden Dekanthiol-Matrix eindeutig in der Phase und Topographie der AFM-Messungen.
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5.2.2. Nanografting von MHDA in einer Matrix aus Oktadekanthiol

Da in Vorversuchen gezeigt wurde, dass SURMOFs auf homogenen MHDA-SAMs eine geringere
Rauigkeit aufweisen als auf MPA-SAMs, wurde in weiteren Versuchen MHDA als Grundlage fur das
MOF-Wachstum in eine Matrix aus Oktadekanthiol geschrieben. MHDA ist ein langeres Thiol als MPA.
Die zwischen den SAM-Molekiilen wirkenden van-der-Waals-Krafte sind starker ausgepragt und die
Molekiile bilden einen héher geordneten SAM als die Merkaptopropionsaure. Dekanthiol ist als SAM-
Matrix in dieser Kombination ungeeignet, da MHDA Dekanthiol von der Oberflache spontan (auch ohne
Induzierung durch die AFM-Spitze) verdrdngen wirde. Somit wirde vor und wahrend des
Graftingprozesses auch auf den nicht strukturierten Oberflachenbereichen Dekanthiol gegen MHDA
ausgetauscht werden und damit die gesamte Oberflache fiir ein MOF-Wachstum aktiv seint4l,
Abbildung 61 zeigt die Struktur der beiden Thiole.

2,42 nm

Abbildung 61 Struktur der eingesetzten Thiole a) MHDA und b) Oktadekanthiol mit der theoretisch berechneten
Molekullédnge (Schwefelatom- gelb, Kohlenstoffatome-grau, Wasserstoffatome- weiss, Sauerstoffatome- rot
abgebildet).

MHDA unterscheidet sich von Oktadekanthiol in der Molekillange und der funktionellen Gruppe, der
Carboxylgruppe, welche in der Topographie und der Phase der AFM Messungen direkt eindeutig zur

Bewertung des Graftings herangezogen werden kann.

TOF-SIMS Messungen ergénzen, durch Informationen der chemischen Zusammensetzung der

Probenoberflache, die topographischen Daten der Rasterkraftmikroskopie.

5.2.21.  AFM-Charakterisierung der geschriebenen SAMs
Die folgenden AFM-Ergebnisse (Abbildung 62) zeigen exemplarisch die Topographie der

Probenoberflache (a) zweier Graftingflachen von MHDA mit der entsprechenden Phaseninformation

(b).
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Abbildung 62 AFM-Messungen nach dem Nanografting von MHDA in Oktadekanthiol. a) Topographie der
Oberflache mit entsprechendem Linienscan (c) Uber eine der beiden Graftingflachen; b) Phaseninformation.

Wiéhrend ein theoretischer Hohenunterschied der beiden Thiole von ca. 0,36 nm erwartet wird, zeigt das
Hohenprofil (vergleiche Abbildung 62 c) tber die Graftingflache einen Unterschied von 0,18 nm. Diese
Abweichung der Hohendifferenz kann durch anziehende Kréfte zwischen Probenoberflache und
Cantileverspitze wéhrend der Messung erklart werden. Das dazugehdrige Phasenbild spricht aufgrund
des starken Kontrasts zwischen umgebender SAM Matrix (Oktadekanthiol) und den 5 um x 5 pum groRen
Graftingflachen (MHDA) fir einen erfolgreichen Austausch der Thiole auf der Oberflache. Die
trapezformige Struktur der urspringlich angelegten quadratischen Graftingflachen kann durch
thermische Drift der Probe wahrend des Graftings erklért werden.

Mit Gleichung 2.1 und den aus der Kalibrierung des Cantilevers ermittelten Daten, konnte eine Kraft
des Cantilevers auf die Probenoberflache von 413,8 nN fir ein Entfernen der MHDA-Molekiile aus der
vorhandenen SAM-Matrix bestimmt werden.
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5.2.2.2.  TOF-SIMS Analyse der geschriebenen SAMs
Einen chemischen Beweis des erfolgreichen Graftings liefern die TOF-SIMS Messungen. Abbildung 63
zeigt das high-current-bunched-Spektrum (negativ Spektrum) der reinen SAMs von MHDA und
Oktadekanthiol, als Referenz der spéteren Graftingflachen.

Dabei wurde fur Oktadekanthiol ein charakteristischer Peak im Negativspektrum bestimmt, der dem
Molekilfragment AuSCigHsz- mit der Masse 679 u entspricht (vergleiche Abbildung 63) und fur
Merkaptohexadekansaure (rot im Spektrum) Peaks der entsprechenden Molekilfragmente, die nicht im
Oktadekanthiol-Spektrum zu finden sind, da sie sich hauptséchlich auf die funktionelle Sduregruppe des
Thiols beziehen. Somit wurde das Molekilfragment CsH3zO2 mit der Masse 71u bestimmt oder auch
C11H1907, das ein langeres Molekiilfragment mit der charakteristischen Sauregruppe und der Masse 183
u darstellt. Diese in Tabelle 2 zugeordneten Molekiilfragmente mit den jeweiligen Massen, treten bei
dem jeweils anderen Thiol nicht auf, oder nur in duRerst geringer Intensitit, sodass sie flr die
Auswertung der Daten des TOF-SIMS Imaging herangezogen werden konnten.
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Abbildung 63 TOF-SIMS Spektrum der jeweiligen SAM-Molekiile mit den charakteristischen Peaks der
Molekilfragmente, die auf unstrukturierten SAMs gemessen und fiir die Auswertung des Imagings an strukturierten
Substraten herangezogen wurden.
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Tabelle 2 Peakzuordnungen des TOF-SIMS Spektrums in Abbildung 63

MHDA C18
Masse [u] Zuordnung Masse [u] Zuordnung
16 O 38 CsHz
17 OH 51 CsHs
41 C:HO 63 SOz
45 CoHsO 79 SOs
58 C2H02 96 SO4
71 C3Hs0Oy 483 AUSCieH3g
113 CeHoOy 679 Au,CieH37
127 C/HuO2x
141 CgH1302°
155 CoH1502"
169 C1oH1707
183 C11H1e02"
197 Au
198 AuH"
199 AuHy

Abbildung 64 zeigt die TOF-SIMS Ergebnisse bestimmter Anionen, lateral verteilt auf der Oberfléche.
Dabei ist in Abbildung 64 a die Summe der fur die Merkaptohexadekansdure charakteristischen Peaks,
der Molekilfragmente O° (Masse 15 u), OH" (Masse 17 u) und C;HO™ (Masse 41 u), im Imaging
zusammenfassend dargestellt. Abbildung 64 b zeigt noch einmal separat die hohere Intensitat des
Molekiilfragmentes OH" (Masse 17 u) von MHDA.

Die TOF-SIMS-Imaging Ergebnisse in Abbildung 64 belegen die Annahme des erfolgreichen Graftings.
Geschrieben wurde eine rechteckige Flache aus Merkaptohexadekanséure in einer Matrix aus
Oktadekanthiol. Der geschriebene MHDA-SAM hebt sich durch eine hellere Farbgebung von dem
dunkler colorierten Oktadekanthiol-SAM ab.

Zwar konnte der Molpeak von MHDA im bildgebenden Modus (burst-alignment) nicht als solcher
nachgewiesen werden, dafir wurden jedoch andere charakteristische Peaks im Ubersichtsspektrum
definiert. So konnte eine charakteristische Masse von 169,11 u fir MHDA definiert werden, die dem
Molekilfragment C1LOH1702- entsprechen wiirde (siehe Tabelle 2).
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Summe der O, OH", C;HO lonen OH-: 17.0028,
MC: 62; TC 3.322e*0% MC: 12; TC 1.314e*0%

Abbildung 64 TOF-SIMS-Imaging Ergebnisse von MHDA in Oktadekanthiol. a) Intensitat des Molekilfragments
C2HO', das MHDA zugeordnet werden kann. b) zeigt die Intensitat des Molekulfragments OH".

Die einheitliche Farbung innerhalb der Graftingflache und der starke Kontrast zur umgebenden SAM-
Matrix fur das Molekilfragment C,HO™ (Masse 41 u) (a) und das ebenfalls zur S&uregruppe des SAMs
gehorende Molekilfragment OH" (Masse 17 u) (b) deutet auf einen geordneten MHDA-SAM hin.

Fir den MOF-Aufbau auf den Graftingflachen mussten neue Flachen geschrieben werden, da die TOF-
SIMS Messungen die Probenoberflache zerstoren und die funktionelle Gruppe, die fir den MOF-Aufbau
essentiell ist, nicht mehr intakt sein kénnte. Durch die vorangehenden Messungen wurden die Parameter

fiir das Grafting des Systems bereits bestimmt.

5.2.2.3.  Zusammenfassung und Diskussion
In diesem Experiment wurden zwei Thiole gegeneinander gegraftet, die sich in ihrer Terminierung und
ihrer Kohlenstoffkette eindeutig voneinander unterscheiden. Dabei handelte es sich um
Merkaptohexadekansdure und Oktadekanthiol, wobei MHDA fiir das MOF-Wachstum aufgrund der
Carboxy-Terminierung in vorausgehenden Publikationen als geeignet beschrieben wurde und den MOF

in einer gerichteten Orientierung aufwachsen l4sst!°60.76.78],

Die AFM-Ergebnisse zeigen leicht trapezférmige Graftingflachen des MHDA-SAMs, wobei die Form
der Flachen auf thermische und mechanische Drift wahrend des Graftingvorgangs zuriickzufiihren ist.
Diese Form hat jedoch keinen Einfluss auf das Grafting oder zukiinftige ,,Bottom-up-Strukturen an

sich.
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Die TOF-SIMS Ergebnisse kénnen als Beweis fir ein positives Grafting hinzugezogen werden. Zwar
konnte der Mol-Peak von MHDA (SHC16H310;) nicht direkt nachgewiesen werden, aber es wurden
eindeutige Molekulfragmente den Thiolen MHDA und Dekanthiol zur Identifizierung zugeordnet. So
konnte die Carboxylgruppe, als Molekilfragment von MHDA, auf den Graftingflachen nachgewiesen

und als Beweis fir ein positives Grafting betrachtet werden (vergleiche Abbildung 64).

Somit wurde eine Oberflache mit einem definierten SAM von MHDA in einem bestehenden Dekanthiol-

SAM generiert, die fur weitere Anwendungen zur Verfligung steht.
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6. Ergebnisse der Anwendungsmoglichkeiten des Nanoshavings und

Nanograftings

6.1. Ortsselektiver Aufbau von HKUST-1 auf gegrafteten SAMs

6.1.1. Ortsselektiver Aufbau von HKUST-1 auf gegrafteten MPA-SAMs

6.1.1.1. AFM-Charakterisierung der mittels Pumpsystem selektiv aufgewachsenen
SURMOFs
Ausgangssubstrat fiir die folgenden Ergebnisse waren die beschriebenen Graftingsubstrate in Kapitel
4.4.2, wobei Dekanthiol das Matrixthiol darstellt. MPA bildet einen fiir das MOF-Wachstum aktiven
SAM und wurde mittels Nanografting in die Matrix aus Dekanthiol eingefligt.

Fir das selektive MOF-Wachstum wurden jeweils drei quadratische Flachen in einem Scanbereich von
40 pm x 40 pm mit unterschiedlichen Dimensionen von 64 um2, 100 pum? und 144 pm? (siehe Abbildung
65) in einen bestehenden Dekanthiol SAM mittels Nanografting geschrieben. Die quadratischen MPA-
Graftingflachen stellen, in der an sich MOF-Wachstum inaktiven SAM-Matrix, den SURMOF-aktiven
SAM dar. Im Anschluss an das Grafting wurden mit der Handspriihmethode 25 nm eines MOFs
(HKUST-1) selektiv aufgebaut und hinsichtlich des selektiven Wachstums der Strukturen mit dem AFM

charakterisiert.

Abbildung 65 zeigt, als Ergebnis der AFM-Messungen, deutlich die selektiv gewachsenen MOF-
Strukturen (im Bild heller gefarbt) auf dem gegrafteten Merkaptopropionsaure-SAM. Gezeigt wird fur
jedes der aufgewachsenen MOF-Quadrate sowohl das Topographiebild (links) des
Rasterkraftmikroskops als auch das jeweils zugehdrige Héhenprofil (rechts). Die resultierende Kurve
des Profils dieser Strukturen zeigt ebenfalls ein hoch selektives Wachstum des MOFs auf dem aktiven
SAM, allerdings mit weniger homogenen Flachen. Die Hohenprofile der SURMOFs, im Bezug zum

umgebenden Dekanthiol-SAM, sprechen fir ein gerichtetes Wachstum dieser Geruststrukturen.
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Abbildung 65 Selektiv aufgewachsene SURMOFs (HKUST-1) auf MPA-SAMs, die selektiv auf den Graftingflachen

aufgewachsen sind. Dabei wurden diese Flachen in einem SAM aus Dekanthiol mittels Grafting generiert und
HKUST-1 auf der Oberflache mit der Handsprihmethode synthetisiert.

Die dargestellten Ergebnisse zeigen sehr schon die Genauigkeit des lateralen Wachstums der Strukturen.
Die SURMOFS sind alle ca. 30 nm hoch und zeichnen sich durch eine besonders scharfe Abgrenzung
von dem umgebenden Dekanthiol-SAM aus. Die feine Linie, die das kleinere Quadrat mit dem groRRen
Quadrat verbindet, ist eine Graftinglinie der Spitze des Cantilevers. Diese entstand wahrend des

Graftingprozesses beim Anfahren der Koordinaten der Quadrate.

Auch auf dieser feinen Linie (siehe Abbildung 66) ist eine diinne ,,MOF-Struktur* aufgewachsen. Ein
verésteltes laterales Wachstum der MOF-Strukturen tber die Graftingflachen hinaus kann in diesem

Experiment ausgeschlossen werden.
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Abbildung 66 Selektiv aufgewachsene MOF-Strukturen von HKUST-1 auf den Graftingflachen, mit dem

Hohenprofil des SURMOFs auf einer feinen Graftinglinie. Diese entstand wahrend des Graftings, durch das
Anfahren der Koordinaten mit der Spitze des Cantilevers.

Um diese Graftingflachen mit den selektiv aufgewachsenen Geruststrukturen weiter charakterisieren zu
konnen, wurden neben lichtmikroskopischen Aufnahmen, zur Ubersicht der Oberflache, auch Infrarot-
Spektroskopische Analysen durchgefihrt.

Da mit der Rasterkraftmikroskopie lediglich physikalische Informationen wie die Topographie der
Oberfl&che erhalten werden kdnnen, wurde die FT-IR-ATR-Spektroskopie zur Analyse der chemischen
Information durchgefiihrt. Es handelt sich bei dieser Methode ebenfalls um eine ,,Imaging-Methode*
und es konnen ortsaufgeldst chemische Informationen der Probe mit einer hohen lateralen Auflosung
erhalten werden. Mit der FT-IR-ATR-Spektroskopie kann ein Bild der Probe erhalten werden, das die
Verteilung der chemischen Komponenten des MOFs abbildet und die Ergebnisse der

Rasterkraftmikroskopie erganzt.

6.1.1.2. FT-IR-ATR-Spektroskopie der selektiv aufgewachsenen SURMOFs
Die Mikro-ATR-Spektroskopie (siehe Kapitel 3.2.3) ist im Gegensatz zur IR-Transmissions-
Spektroskopie oberflachensensitiver und somit kdnnen Oberflachen ortsselektiv chemisch
charakterisiert werden. Die folgenden Ergebnisse kombinieren Informationen der Licht- und

Rasterkraftmikroskopie, erganzt mit denen der Mikro-ATR-Spektroskopie.
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Abbildung 67 Lichtmikroskopische Abbildung (a) der selektiv gewachsenen SURMOF-Strukturen, kombiniert mit
den topografischen Ergebnissen des AFMs (b) und der chemischen Information der FT-IR-ATR-Messungen (c).

Die lichtmikroskopische Aufnahme (siehe Abbildung 67 a) zeigt die selektiv aufgewachsenen HKUST-

1 Strukturen auf dem Substrat. In der lichtmikroskopischen Aufnahme sind die SURMOFs durch einen

Hell-Dunkel-Kontrast und ihre geometrische Struktur klar zu erkennen. Die Charakterisierung mit dem
AFM (siehe Abbildung 67Abbildung 67 b) gibt Informationen tiber die Topographie der Probe und zeigt
die aus der Dekanthiol-SAM Matrix herausragenden SURMOFs als helle Felder, im Vergleich zur

dunkel dargestellten Matrix. Die helle Farbgebung in Abbildung 67 ¢ verdeutlicht die Intensitat der
integrierten Carbonylbande von HKUST-1. Wahrend auf Dekanthiol (blau) diese Bande nicht

nachgewiesen werden kann, ist sie auf den Graftingflachen (HKUST-1) besonders intensiv.

Abbildung 68 a zeigt ein beispielhaftes IRRA-Spektrum des SAMs und des ortsselektiv aufgewachsenen

SURMOFs, wéhrend Tabelle 3 die im Spektrum auftretenden Banden genauer ergrtert.
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Abbildung 68 FT-IR-ATR-Analyse der mittels Grafting hergestellten SURMOF-Strukturen (HKUST-1) auf der
Oberflache. a) IRRA-Spektrum des SAMs und des MOFs, b) dreidimensionale laterale Darstellung der Intensitat
der integrierten Banden.
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Tabelle 3 Zuordnungen der Banden in Abbildung 68.

Nr. | Wellenzahl [cm™] Bandenzuordnung

1 |1708 v-C=0

2 1641 v-C-H

3 1440 und 1378 MOF, C=0-sym. Streckschwingung

4 2850-2920 v —CH; v—CH3 (symmetrische /asymmetrisch)

Abbildung 68 zeigt die zugehdrigen Banden der C=0-Schwingungen von HKUST-1 auf den gegrafteten
SAM-Flachen der Merkaptopropionsaure, aufgenommen mit der FT-IR-imaging Methode. In direktem
Vergleich sind die Carboxylschwingungen der Carbonylgruppe auf den Graftingflachen deutlich
sichtbar, wahrend der SAM (CHs-funktionalisiert) lediglich die charakteristischen asymmetrischen und
symmetrischen CH,-/CHs-Streckschwingungen aufweist (vergleiche

Tabelle 3, Wellenzahl 2850-2920 cm™). In der Mitte der Graftingflachen ist die Bande der Carboxyl-
Schwingungen des MOFs sehr stark ausgeprégt (rotes Spektrum, rote Markierung), wéhrend auf dem
umgebenden SAM (Dekanthiol-SAM; blaues Spektrum blaue Markierung) keine Bande dieser
Schwingung detektiert werden konnte (vergleiche Wellenzahl 1700-1245 cm™). Abbildung 68 b zeigt
die Intensitdt als dreidimensionales Profil der Integrierten C=0O Schwingung des Liganden
Benztricarbonsdure des SURMOFs. Somit ist ein selektives Wachstum der MOF-Strukturen auf den
Graftingflachen nachgewiesen.

6.1.1.3. SEM-Analyse der mittels automatischer Spriihmethode selektiv
aufgewachsenen SURMOFs
Abbildung 69 zeigt eine Graftingprobe auf der mehrere Felder von 90 pm x 90 pm mit 3 x 3 Quadraten
einer Kantenldnge von jeweils 15 pm strukturiert wurden. Die SEM-Aufnahmen zeigen die
aufgewachsenen MOF-Strukturen (aufgebaut mittels automatischer Spriilhmethode) in einem starkeren
Hell-Dunkel Kontrast als die sie umgebene SAM-Matrix aus Dekanthiol.

Abbildung 69 SEM-Aufnahmen der selektiv aufgewachsenen SURMOFs (HKUST-1) auf gegrafteten MPA-SAMs.
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Abbildung 69 a zeigt die Gesamtoberflache, auf der die SURMOFs selektiv aufwuchsen. Abbildung 69
b und Abbildung 69 c zeigen eine VergréRerung der gekennzeichneten Strukturen und belegen eindeutig
das selektive Wachstum der MOFs auf den Graftingflachen. Abbildung 69 a zeigt dariiber hinaus, dass
es moglich ist einen Array an Graftingstrukturen zu schreiben, also groRflachiger die Oberflache zu
strukturieren und im Anschluss daran, ebenfalls verlédsslich dreidimensionale MOF-Strukturen
(HKUST-1 als dreidimensionales Netzwerk) auf den Graftingstrukturen aufwachsen zu lassen. Die
SURMOFs scheinen homogen gewachsen und eindeutig auf den Graftingflachen lokalisiert zu sein. Die
Umrandungen der Kanten sind scharf und eindeutig. Um detaillierte Informationen zum Wachstum und
der Topographie der MOFs auf diesen gegrafteten SAMs zu erhalten, wurde die Oberflache mit dem
Rasterkraftmikroskop genauer untersucht.

Abbildung 70 zeigt die Topographie der mit dem SEM aufgenommenen SURMOF-Strukturen in einem
Scanbereich von 90 um x 90 um (vergleiche Abbildung 70 b), die mit der automatischen Spriihmethode
aufgebaut wurden. Man erkennt die 15 pum x 15 um groRen MOF-Quadrate. Ein Hohenprofil der
SURMOFs zeigt, dass sie sich in der Hohe klar mit 17,4 nm £ 2 nm von dem umgebenden Dekanthiol-
SAM abgrenzen. Jedoch zeigt dieses Profil auch, dass das MOF-Material auf der umgebenden SAM-
Matrix lokalisiert zu sein scheint. Die erwartete Hohendifferenz zwischen MOF und SAM von ca. 25 nm

ist hier leicht abweichend und die Flache zwischen den SURMOFs sehr rau.
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Abbildung 70 Selektiv auf Nanograftingflichen (MPA-SAMs) aufgewachsene SURMOFs (HKUST-1) in einer

Matrix aus Dekanthiol. a) Topographiebild (AFM); b) entsprechendes Hohenprofil Gber den in der Topographie
gekennzeichneten Bereich.

Der Linienscan (Abbildung 70 b) lber die MOF-Strukturen zeigt, dass sich noch MOF-Material
zwischen den selektiv aufgewachsenen SURMOFs abgelagert hat. Die Rauigkeit dieser Fl&chen ist mit
11,8 nm + 1 nm auf nicht kovalent gebundene MOF-KTristalle zuriickzufiihren. Dennoch setzten sich
die, auf den gegrafteten SAMs gewachsenen, SURMOFs eindeutig in ihrer Hohe gegen das Substrat ab,
da sie sich durch einen starken Hell-Dunkel Kontrast von der umgebenden Matrix abgrenzen. Die
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mittlere H6he der SURMOFs (siehe Abbildung 70) ist mit 17,4 nm £ 2 nm etwas hoher und zeigt ein
Wachstum der Strukturen auf den Graftingflachen, die sich vom umgebenden Substrats abheben.

6.1.1.4.  Zusammenfassung und Diskussion
Das Grafting von Merkaptopropionsaure gegen Dekanthiol konnte erfolgreich durchgefiihrt werden und
flihrte zu einem selektiven Wachstum von HKUST-1 auf geschriebenen MPA-SAMs. Die Kombination
der Topographie und der chemischen Information (Integration der Carbonylfunktion, die in den
SURMOFs messbar sein durfte) verdeutlicht ein ortsselektives Wachstum des MOFs auf den
Nanograftingstrukturen. Aufgrund der COOH-Terminierung ist MPA fir das MOF-Wachstum
zweckmaRig, da HKUST-1 die Carboxylgruppe als Reaktionspartner auf der Oberflache nutzt und die
Kupferionen daran binden. Die COOH-Gruppe legt ebenfalls die Orientierung des MOFs in (110)-
Orientierung fest. Somit ist das Substrat mafigebend fiir die gesamten MOF-Strukturen, die auf diesen

Flachen synthetisiert werden.

Die Handspriihmethode ermdglicht den Aufbau von HKUST-1, jedoch sind die resultierenden MOF-
Oberflachen sehr rau (vergleiche Abbildung 67). Die Ordnung misste mittels XRD genauer tberpriift
werden, um eine eindeutige Beurteilung der Qualitét dieser Strukturen vorzunehmen. Ausgehend von
der Rauigkeit der SURMOFs mussen Parameter optimiert werden, um eine geringere Rauigkeit dieser
SURMOFS zu gewabhrleisten.

Dabei beinhaltet die Methode des Handsprays Fehlerquellen, die auf die manuelle Bedienung durch den
jeweiligen Benutzer zurtickzufuihren sind. Die Automatisierung dieser Vorgange, um Fehlerquellen wie
unterschiedliche Dauer der Spriihzeit von Metall- und Linkerlésung, den Druck der gesprihten
Flissigzeiten durch die Bedienung des Abzugs der Spriihpistole und die Dauer der Spilzeit mit Ethanol
zu umgehen, ist Uberaus notwendig und wurde fiir die Herstellung, der in Abbildung 69 gezeigten

Ergebnisse, automatisiert.

Die Hohe, der mittels automatischer Spriihmethode aufgebauten SURMOF-Strukturen auf den
gegrafteten Flachen, ist abweichend von denen in der Literatur publizierten Wachstumsraten, die mit
dieser Spriihmethode auf nicht-strukturierten Substraten erzielt werden konnen®, Bei einer Zyklenzahl
von 25 sollte mit dieser Herstellungsmethode eine MOF-Schicht von mindestens 250 nm erzielt werden,
die jedoch stark von der gemessenen Schichtdicke von 17,4 + 2 nm (s. Abbildung 70) abweicht. Grund
hierfir kénnte die (im Vergleich zu den publizierten Daten) sehr geringe Fldche der MOF-aktiven SAMs
sein und sich so ebenfalls auf den Spulprozess auswirken. Nicht-gebundenes MOF-Material wird
eventuell besser von der Probenoberflache und aus dem bereits erzeugten SURMOF-Volumen gespilt,
sodass keine Einlagerung von Linker- oder Metallkomponenten in das MOF-Netzwerk stattfindet, das

dann beim néchsten Sprihschritt eine erhohte Wachstumsrate bewirken wirde.
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Wie bereits anhand der SEM-Aufnahmen diskutiert, sind die Kanten der SURMOF-Strukturen scharf
und Kklar abgegrenzt. Der MOF ist im Allgemeinen deutlich dichter und hoher auf den Graftingflachen
gewachsen, was die Annahme der wohl geordneten SAMs mittels Softlithographie verstérkt (vergleiche
Kapitel Nanografting). Da sich die SURMOFs auf den gegrafteten Flachen mit einer mittleren Hohe
von 17,4 nm £ 2 nm (s. Abbildung 70) deutlich von der umgebenden SAM-Matrix absetzen, kann von
einem selektiven Wachstum gesprochen werden. Das geringe kristalline Wachstum oder die Anlagerung
von metall-organischem Material zwischen den Graftingflachen sollte vermieden werden und kann

durch Ultraschall oder langeres Spulen der Oberflache eventuell umgangen werden.

Jedoch gibt es bei der Wiederholung der FT-IR-ATR-Messungen an derselben Probenstelle Hinweise,
dass durch den Anpressdruck des ATR-Kristalls von ca. 0,8 cN die MOF-Strukturen an sich zerstort
und vom Substrat abgelost werden. Dieser Vermutung muss durch Folgeversuche in Zukunft
nachgegangen werden.

Da ein langerer SAM auch eine hohere Ordnung besitzt und somit eine héhere Passivierung des
Wachstums des SURMOFs zwischen den Graftingflachen erwirkt, soll eine andere SAM-Kombination
(MHDA in einer Matrix aus Oktadekanthiol) im Hinblick auf die Selektivitdt des Wachstums von
HKUST-1 getestet werden.

6.1.2. Ortsselektiver Aufbau von HKUST-1 auf MHDA-SAMs
Da im vorausgegangenen Kapitel bewiesen werden konnte, dass MPA mittels Nanografting als Basis-
SAM Uuberhaupt geschrieben werden und fir einen SURMOF (HKUST-1) genutzt werden konnte, dieser
aber sehr inhomogen auf der funktionalisierten Oberflache aufwuchs, wird ein neuer SAM in diesem
Kapitel vorgestellt. Die Herstellungsmethode der SURMOFs wurde automatisiert. Das Hand-
Spriihsystem weist viele benutzerdefinierte Fehlerquellen auf, die in diesem Kapitel durch die Nutzung

eines automatischen Spriihsystems umgangen werden sollen.

Ausgangssubstrat  fur die folgenden Ergebnisse stellt ein SAMdar, bestehend aus der
Merkaptohexadecanséure (engl.: mercaptohexadecanoic acid, MHDA), der in eine Matrix aus

Oktadekanthiol mittels Nanografting geschrieben wurde (vergleiche Kapitel 4.4.3).

Abbildung 71 a zeigt den Scanbereich von 90 um x 90 pum im Topographie-Modus der
Rasterkraftmikroskopie. Die selektiv hoch aufgewachsenen SURMOFs heben sich deutlich durch einen
Hell-Dunkel Kontrast von dem tiefer liegenden und damit dunkler gefarbten Oktadekanthiol-SAM ab.
Kleinere MOF-KTristalle sind in den Zwischenrdumen erkennbar, die aber ein gerichtetes und eindeutiges
Wachstum des SURMOFs belegen. Das entsprechende Hohenprofil in Abbildung 71 a (rechts),
gemittelt Uber den in der Topographie eingezeichneten Bereich der MOF-Strukturen, verdeutlicht den

Hohenunterschied von selektiv aufgewachsenen HKUST-1 zum Oktadekanthiol. Es konnte eine
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Hohendifferenz von fast 63,1 nm + 6 nm fir die drei ausgesuchten Strukturen gemessen werden. Das

entspricht, bei einer Zyklenzahl von 25, einem Wachstum von 2,5 nm pro Sprithzyklus.
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Abbildung 71 Topographiebilder der selektiv aufgewachsenen SURMOFs in unterschiedlichen VergréfRerungen mit
entsprechenden Hohenprofilen. Dabei wurde HKUST-1 in 25 Zyklen auf dem gegrafteten MHDA-SAM
aufgewachsen. Die Zwischenrdume wurden mit Oktadekanthiol fiir das MOF-Wachstum passiviert.

Die VergroRerung eines SURMOFs in Abbildung 71 b verdeutlicht, dass die Kanten scharf sind und der
SURMOF auf der Graftingflache eher kristallin aufgewachsen ist. Der SURMOF ist grofflachig
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6. Ergebnisse der Anwendungsmdglichkeiten des Nanoshavings und Nanograftings

ortsselektiv auf dem Grafting-SAM gewachsen und setzt sich, mit einer gemittelten Hohe von

48,2 nm % 14 nm, eindeutig von der umgebenden SAM-Matrix ab (vergleiche Hohenprofil rechts).

Der Zoom auf die Kante der MOF-Strukturen im Topographie-Bild (d) des Rasterkraftmikroskops zeigt,
dass die Schichten nicht homogen als einzelne Lagen horizontal gewachsen sind, sondern als feine
Kristalle auf den gegrafteten MHDA-SAMs aufwuchsen. Ein Hohenprofil dieser Stufenkante (rechts)
zeigt eine Hohendifferenz von ca. 51 nm. Die Selektivitat des Wachstums von HKUST-1 ist so
ausgepragt, dass sogar auf der Graftinglinie, die die Spitze des Cantilevers verursachte um die
Koordinaten der Flache anzufahren (c), kleine Kristalle entlang des funktionalisierten Substrats
ausgerichtet lokalisiert sind. Dennoch kann man von selektiv-aufgewachsenen SURMOFs sprechen, da
sich diese klar und deutlich durch ihre Hohe, Packungsdichte und deutlich abgegrenzte Kanten vom
Oktadekanthiol absetzten.

Da sich auBerhalb der Graftingflachen ebenfalls SURMOF-Kristalle auf dem Oktadekanthiol-SAM
befinden, soll eine weitere Vergroerung der Strukturen die Hohe dieser Kristalle verdeutlichen.
Abbildung 71 d zeigt die Kante dieser SURMOF-Flache. Ebenfalls das nebenstehende jeweilige
Hohenprofil tber die SURMOF-Flache und die einzelnen kleinen Kristalle. Die SURMOF-Flache ist
kristallin und der SURMOF scheint als ,,Cluster* auf den Graftingflachen zu wachsen.

Im Allgemeinen sind alle gegrafteten MHDA-SAMs selektiv mit SURMOFs bewachsen. Eine
Rauigkeitsanalyse der aufgewachsenen MOFs belegt diese Aussage. Die Berechnung der Rauigkeiten
(RMS-Werte) der ermittelten Bereiche belegt eine erhéhte Rauigkeit der SURMOFs, im Vergleich zum
umgebenden SAM. Die SURMOF-Flachen haben gemittelt eine Rauigkeit von 28,9 nm £ 3,9 nm und
sind etwas rauer als der sie umgebene Oktadekanthiol-SAM, fur den eine Rauigkeit von 24,3 + 3,1 nm

ermittelt werden konnte.

Auf den Graftingflachen kommt es zu Konglomeratbildung und Kristallwachstum von HKUST-1. Das
wirde fur die hthere Rauigkeit sprechen und kann in Abbildung 71 b in der Topographie beobachtet

werden.

Betrachtet man die Topographie des SURMOFs in Abbildung 71 b, so kann man eine Rauigkeit des
Substrats von 22,4 nm £ 0,3 nm um die rechteckige Graftingflache messen, wéhrend fur den SURMOF

auf der Graftingflache eine Rauigkeit von 25 nm + 1,2 nm gemessen werden konnte.

6.1.2.1.  Zusammenfassung und Diskussion
MHDA eignet sich sehr gut fur die Methode des Nanograftings und ist, im Vergleich zu
Merkaptopropionséure, das geeignetere Thiol flr ein anschlieBendes selektives Wachstum von HKUST-
1. Da MHDA einen dichten und gut geordneten SAM ausbildet, ist eine Hauptvoraussetzung zum

Aufbau homogener und selektiver SURMOF-Strukturen gegeben,
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Da Liu et al. in ihrer Publikation des Nanograftings von einer besseren SAM-Formierung und einem
SAM mit weniger Fehlstellen sprachen®, konnte die Methode des Nanograftings eine Mdglichkeit
bieten, besser geordnete SAMs und damit Grundlagen fiir das MOF-Wachstum zu bieten. Es konnte
eine Hohendifferenz der selektiv aufgewachsenen SURMOFs zum Oktadekanthiol-SAM von fast
63,1 nm + 6 nm gemessen werden. Das entspricht, bei einer Zyklenzahl von 25, einem Wachstum von
2,5 nm pro Spriihzyklus. AFM-Messungen zeigten bereits im Vorfeld, dass der SURMOF ca. 1,3 nm
pro Zyklus anwachstl’® (allerdings in der Pumpenanordnung). Der SURMOF wéchst schneller in der
Sprihapparatur, was die Effektivitdt des Sprihverfahrens unterstiitzt und mit der Literatur

tibereinstimmit(81l,

In einem groReren Scanbereich scheinen die SURMOFs sehr homogen und ortsselektiv gerichtet
aufgewachsen zu sein. Eine VergroBerung dieser Strukturen belegt jedoch ein polykristallines
Wachstum, das entweder auf den basierenden SAM oder auf die Herstellungsmethode des SURMOFs
zuriickzufiihren sein konnte. Die Herstellung des SURMOFs erfolgte mit der automatischen
Spruhapparatur, wodurch benutzerdefinierte Fehler wahrend des Aufbaus bereits umgangen werden.
Das selektive Wachstum der aufwachsenden Strukturen konnte in diesem Kapitel jedoch belegt werden.
Um die Ordnung der Strukturen eingehender bewerten zu konnen, missten ortsaufgelste
Rontgendiffraktogramme der Probe aufgenommen werden. Erste Messungen an strukturierten
Substraten werden in Kapitel 7 vorgestellt und diskutiert. Bisher konnten noch keine Diffraktogramme

an nm-/bzw. um-strukturierten (Grafting) SURMOF-Substraten erhalten werden.
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6.2. Nanoshaving von lateral strukturierten SURMOFs

6.2.1. Nanoshaving am Beispiel selektiv aufgewachsener HKUST-1 Strukturen

auf funktionalisierten Oberflachen
Metall-organische Geruststrukturen stellen eine neue Klasse pordser Materialien dar. Im Fokus der
Wissenschaft spielt die Definierbarkeit der PorengréRe eine entscheidende Rolle. Pulver-MOFs zeigen
statistisch verteilt auf der Oberflache alle Orientierungen, die das Material haben kann. SURMOFs
hingegen werden auf Oberflachen aufgebaut und zeichnen sich, im Vergleich zu partikularen MOFs,

durch eine einheitliche Orientierung der Kristallstruktur relativ zur Oberflache aus.

Dabei ware es flir Anwendungen im Bereich der Speicherung oder der Filtration von Gasen von Vorteil,
unterschiedlich groRe Poren auf der Oberflache aufzubauen und Eigenschaften unterschiedlicher
SURMOFs zu kombinieren. Grol3flachig kann das bereits wahrend des Aufbaus dieser SURMOFs
erfolgen, jedoch ergeben sich damit unterschiedliche horizontale Schichten*>%. Benétigt man jedoch
eine abweichende Porengrélie, umgeben von einer anderen in einer Ebene, zum Beispiel fiir den Einsatz
der Einlagerung verschiedener Stoffe oder auch im Bereich der Sensorik oder Pharamazie (Drug
release), so kann das mit Nanoshaving gezielt und im Nanomaf3stab bzw. Submicromali3stab generiert

werden.

6.2.1.1. AFM-und FT-IR-ATR Charakterisierung vor dem Nanoshaving

Abbildung 72 zeigt exemplarisch die Topographie einer Stempelflache mit einem selektiv
aufgewachsenen SURMOF, auf gestempelten MHDA-SAMs. Dabei wuchs der SURMOF HKUST-1
auf dem Carboxy-terminiertem SAM (MHDA) auf, der mittels Mikrokontakt-Stempel-Technik
(vergleiche Kapitel 2.4.1), in den Dimensionen von 50 um x 50 um (ber eine Probenoberflache von
500 pum x 500 um, strukturiert auf das Goldsubstrat aufgebracht wurde. Abbildung 72 zeigt einen
SURMOF auf einer einzelnen Stempelflache (MHDA) in der umgebenden SAM-Matrix (Dekanthiol).
Der SURMOF setzt sich klar, durch eine homogene und einheitlich hellere Flache, von dem ihn
umgebenden Dekanthiol-SAM ab. Anhand des Hohenprofils kann fir HKUST-1 eine Hohe von
43,1 nm £ 3 nm bei 50 Zyklen bestimmt werden. Die Rauigkeit des SURMOFs betrégt 28,5 nm + 0,9 nm,
die des umgebenden SAMs 16,6 nm £ 1 nm.
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Abbildung 72 AFM Topographiebild eines selektiv aufgewachsenen HKUST-1 SURMOFs auf einem groR3flachig
lateral strukturierten MHDA-SAM (b), mit dem entsprechenden Hohenprofil (gemittelt Gber 10 Scanlinien) zur
Bestimmung der Hohe der aufgewachsenen Strukturen(c). a) zeigt die zugehdrige Schemazeichnung.

Um nachzuweisen, dass sich MOF-Material auf der Stempelflache befindet, wurde neben der
topographischen Information die Methode des FT-IR-ATR-imagings hinzugezogen. Mit dieser
Mikroskopiemethode ist es mdglich, ortsselektiv chemische Informationen (ber die Probenoberflache
zu erhalten (vergleiche Abbildung 73, FT-IR-ATR-imaging). Dabei wird der im Mikroskop sichtbare
Oberflachenbereich in einzelne Pixel unterteilt, von denen simultan jeweils ein komplettes FT-IR-
Spektrum aufgenommen wird. Im Anschluss kann dann eine Verteilung bestimmter
Schwingungsmoden, tber den untersuchten Oberflachenbereich, dargestellt und somit die Verteilung

z.B. einer bestimmten chemischen Spezies auf der Oberflache untersucht werden.

Da HKUST-1 aus Kupferacetat und Benztricarbonsdure (BTC) hergestellt wird, bietet sich die
Carbonylbande des MOFs (C=0-Schwingung der Sauregruppe) ideal zur Identifikation an.
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Abbildung 73 FT-IR-ATR Analyse der auf gestempelten SAMs aufgebauten MOF-Strukturen.

Tabelle 4 Zuordnungen der Banden in Abbildung 73.

Nr. | Wellenzahl [cm™] | Bandenzuordnung

1 1378 vs C=0 symmetrische Streckschwingung

2 1651 vs C=0 asymmetrische Streckschwingung

Die in Abbildung 73 b dargestellten FT-IR-ATR-imaging Daten zeigen die Verteilung der C=0-Bande
(roter Punkt im Lichtmikroskopiebild, rotes Spektrum) als dreidimensionalen Plot Giber den betrachteten
Oberflachenausschnitt (Lichtmikroskopiebild). AuRerhalb der Stempelflachen und somit auf der reinen
Dekanthiol-Matrix (blauer Punkt, blaues Spektrum) ist diese Bande nicht zu finden, wobei MHDA diese
Bande aufweisen sollte (vergleiche Tabelle 4 Zuordnungen der Banden in Abbildung 73). Ursache
hierfir ist die sehr geringe Schichtdicke des SAMs und die geringe Nachweisempfindlichkeit des
Detektors. Diese Messung wurde als Referenzmessung durchgefuihrt um zu belegen, dass diese Methode
als bildgebendes Nachweisverfahren zur chemischen Charakterisierung der SURMOFs auf -mittels pCP

lateral strukturierten MHDA Substrat- geeignet ist.

6.2.1.2.  AFM-und FT-IR-ATR-Ergebnisse nach dem Nanoshaving
Nach dem SURMOF-Wachstum und der Charakterisierung mittels AFM, wurde mit der AFM-Spitze
ortsselektiv Material von der MOF-Oberflache abgetragen. Abbildung 74 a zeigt einen Teil des

gestempelten und aufgewachsenen Bereichs im AFM-Topographiebild nach dem Nanoshaving.
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Abbildung 74 (AFM) Ausschnitt des ortsspezifisch aufgewachsenen SURMOFs nach dem Nanoshaving. a)
Schemazeichnung, b) Topographische Aufnahme der Oberflache nach dem Nanoshaving. c) zeigt das der
Topographie entsprechende Héhenprofil. Die gestrichelten Linien verdeutlichen den geringen Héhenunterschied des
SAM-Substrats und der Shavingflache.

Es bleibt eine Wand aus HKUST-1 Material stehen, die im Linienscan genauer charakterisiert werden
kann. Dabei ist zu beachten, dass das Material selektiv und in einer definierten Tiefe von der Oberflache
entfernt wurde. Somit wurde eine breite MOF-Fl&che mit der Spitze des Cantilevers zu einer schmalen
MOF-Mauer modifiziert, wobei das Substrat nicht beschadigt wurde. Die Hohendifferenz zwischen der
Shaving-Flache und dem Dekanthiol SAM betrdgt etwa 0,6 nm £+ 0,3 nm, was in etwa dem theoretischen
Hohenunterschied von Dekanthiol zu Merkaptohexadekanséure von ca. 0,8 nm entspricht, wenn man
die Molekillangen und den Neigungswinkel der SAM-Molekiile beriicksichtigt. Der experimentell
ermittelte Wert entspricht der theoretischen Berechnung, was fur ein Shaving exakt bis auf den
darunterliegenden MHDA-SAM spricht.

Bezieht man nun das Phasenbild in die Analyse mit ein, so bekommt man weitere Informationen tber
die Shavingflache. Abbildung 75 stellt die Informationen der Oberflachenbeschaffenheit im
Topographie- und Phasenbild gegenliber.

Wahrend die Topographie der mittels Shaving hergestellten Flache sehr homogen erscheint, zeigt das
Phasenprofil ein eindeutiges Linienmuster, dass auf die Scanrichtung der Probe parallel zur Langsachse
des Cantilevers wéhrend des Shaving zurlickzufuhren ist. Da die Spitze des Cantilevers die MOF-
Strukturen nicht flachig abtragen kann, und die Linienbreite wahrend des Shavings nicht zu dicht

eingestellt wurde, ergeben sich Nanostrukturen, die in dem Phasenprofil zu erkennen sind. Auf der
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Oberflache sind noch geringe Materialunterschiede detektierbar (siehe Phasenkontrast der

Shavingflache).
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Abbildung 75 a) Topographiebild (AFM) mit entsprechendem Héhenprofil. b) zeigt die Phaseninformation (AFM)
mit entsprechendem Phasenbild der mittels Shaving modifizierten SURMOF-Struktur. ¢) zeigt einen Zoom in die
Shavingflache mit der Identifikation der Linienbreite und d) verdeutlicht als Schemazeichnung die abgebildeten
Strukturen.

Die lichtmikroskopischen und rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen zeigen, dass mittels Shaving
ortsselektiv MOF-Material an den gewtinschten Stellen abgetragen werden konnte.

Bei einer Liniendichte von 256 Linien auf 25 um ergibt sich eine Linienbreite von 97 nm, pro Scan der
Spitze des Cantilevers, fir den Shavingprozess. Die Kalibrierung des Cantilevers ergab eine
Federkonstante von 35,62 nN/nm. Verrechnet mit der Biegung des Cantilevers und dem verwendeten
Setpoint ergibt sich eine Kraft von 6,34 uN, mit der die MOF-Strukturen manipuliert wurden.
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Um nachzuweisen, dass sich kein oder nur noch sehr wenig MOF-Material im inneren der Stempelflache
befindet, wurde nochmals die Methode des FT-IR-imagings hinzugezogen. Da in vorangegangenen
Messungen (vergleiche Abbildung 73 und Tabelle 4) die Carbonylschwingungen auf der MOF-Flache
detektiert werden konnten, sollte diese Bande im Shavingbereich (vergleiche Abbildung 76 a,
Lichtmikroskopiebild, blauer Punkt, blaues Spektrum) nicht mehr zu finden sein, da der MOF
groBflachig und ortsselektiv entfernt wurde. Das blaue IRRA-Spektrum zeigt in diesem Bereich keine
spezifischen Carbonylbanden des Liganden Benztricarbonsdure, wie sie im roten Spektrum zu finden

sind (vergleiche Tabelle 5).
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Abbildung 76 FT-IR-ATR-Analyse der Shavingflache eines SURMOFs, der mittels Nanoshaving von der Oberflache
entfernt wurde. a) Das Lichtmikroskopiebild zeigt die Messstellen auf der Shavingflache (blauer Punkt) und des
selektiv aufgewachsenen SURMOFs (roter Punkt) mit den entsprechenden IRRA-Spektren. b) zeigt die Intensitat
der Carbonylschwingung des Liganden (BTC), als dreidimensionalen Plot, lateral verteilt auf der Oberflache.

Tabelle 5 Zuordnungen der Banden in Abbildung 76.

Nr. | Wellenzahl [cm™?] | Bandenzuordnung

1 1648 C=0 asymmetrische Streckschwingung
2 1380-1440 C=0 symmetrische Streckschwingung

Die Carbonylbande des MOFs (1648 cm™) ist innerhalb der Shavingflache im FT-IR imaging nicht
erkennbar. Mittels Shaving konnte selektiv MOF entfernt und im FT-IR Spektrum nicht mehr
nachgewiesen werden. Die verbleibenden Reste auf der Oberflache sind so gering, dass diese zwar
mittels AFM detektiert werden konnten, aber im FT-IR unterhalb der Empfindlichkeit des eingesetzten

Detektors liegen.
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Da sich die SURMOFs mittels FT-IR imaging mit dem ATR Kiristall (siehe Kapitel 3.2.3) von der
Oberflache abldsen lielRen, wurde fir die weiteren Ergebnisse eine neue Probe mittels uCP lateral
strukturiert und HKUST-1 auf den gestempelten Bereichen synthetisiert. Dabei sind die chemische
Zusammensetzung und die Herstellungsweise identisch mit denen der vorher dargestellten Ergebnisse,
die Schichtdicke des MOFs ist jedoch abweichend.

Eine weitere Probe wurde durch Nanoshaving so manipuliert, dass nicht das gesamte Material innerhalb
der Stempelflache abgetragen wurde, sondern nur ein Teil. Dazu wurde HKUST-1 mit 40 Zyklen auf
der lateral strukturierten Oberflache aufgebaut, um die selektiv aufgewachsenen SURMOF-Strukturen

an sich zu modifizieren.

Abbildung 77 zeigt die Topographie eines selektiv aufgewachsenen HKUST-1 SURMOFs nach dem
Nanoshaving. Der Linienscan (b) und der Kontrast im Topographiemodus (a) zeigen dabei eindeutig

den Abtrag von Material mittels Nanoshaving auf den Stempelflachen.
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Abbildung 77 (a) Topographiebild des, auf MHDA selektiv aufgewachsenen, SURMOFs nach dem Nanoshaving mit
dem zugehdrigen Hohenprofil (b), tber den in (a) rot gekennzeichneten Bereich.

Der SURMOF wurde auf einer mit MHDA vorstrukturierten Flache von 50 um x 50 um aufgewachsen,
und innerhalb dieser Strukturen tber eine Fldche von ca. 30 nm entfernt. Dabei wurden nur die oberen
Lagen des SURMOFs abgetragen, sodass ein Rand der Strukturen als Referenz stehen blieb. Somit ergab
sich ein Hohenunterschied zum &uReren Rand der Strukturen von 294 nm + 30 nm. Mittels Shaving

wurden 155 nm MOF abgetragen.

6.2.1.3.  Zusammenfassung und Diskussion
In diesem Kapitel wurde das Nanoshaving an selektiv aufgewachsenen SURMOFs vorgestellt. Zur
Entfernung des SURMOF-Materials von der Oberflache wurde ein Cantilever gewahlt, der einen
Spitzendurchmesser von 25 nm besitzt, um mdglichst viel Material von der Oberflache grof3ziigig
abzuschaben. Nach dem Nanoshaving wurde die Shavingflache mittels Rasterkraftmikrokopie noch

einmal genauer charakterisiert. Es konnten Nanostrukturen detektiert werden, die auf die
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Bewegungsrichtung des Cantilevers wéhrend des Shavings zurlickzufuhren sind. Dabei wurden
linienformige Nanostrukturen von 94 nm Breite ermittelt, die in Relation zur Liniendichte und der
eingesetzten Spitze stehen. Tulpar et al. berichten in ihrer Verdffentlichung!®! ebenfalls von
beobachteten Nanostrukturen. Dabei beschreiben sie Linien im Bereich von 25 nm die in Korrelation
zur Geometrie der eingesetzten Spitzen stehen.

Um daher noch gezielter und definierter SURMOF-Material von der Oberflache abzutragen, hatte eine
hohere Liniendichte eingesetzt werden mussen, da Nanometerstrukturen von HKUST-1 auf der
Oberfl&che verblieben. Aufgrund der Spitzengeometrie des verwendeten Cantilevers blieben nur geringe
Reste des MOFs auf der Oberflache zuriick, die mittels FT-IR-ATR-Spektroskopie nicht detektierbar
waren. Dazu kommt ebenfalls, dass der ATR-Kristall wéhrend der FT-IR-Spektroskopie zur Messung
direkten Kontakt mit der Oberflache haben muss. Die verbleibenden groRen SURMOF-Wande am
Rande der Shavingflachen auf dem Substrat verhinderten sterisch einen direkten Kontakt zur
Shavingflache innerhalb der 50 um x 50 pm SURMOFs, sodass im FT-IR-ATR-Spektrum diese
spezifischen Banden nicht auftraten.

Die eingesetzte Kraft der Spitze auf die Oberflache betrug 6,34 uN und ist, verglichen mit der Kraft zur
Nanostrukturierung von SAMs auf Oberflachen (10 nN)2&I extrem hoch. Allerdings ist hier zu
berticksichtigen, dass sich das Material ebenfalls extrem unterscheidet. Wahrend Tulpar et al. mit relativ
kurzen Thiolmolekilen gearbeitet hat, stellt ein SURMOF auf der Oberflache ein mechanisch sehr
stabiles System dar, mit einem Young-Modul von etwa 10 GPal*®!, weshalb auch eine erhohte Kraft

zum Entfernen des Materials aus der SURMOF-Oberflache bendtigt wird.

6.2.2. Nanoshaving zur Kombination von MOFs in einer homogenen MOF-
Schicht

Die folgenden Experimente wurden bereits durchgefiihrt, missen aber in Folgeversuchen eingehender
charakterisiert und verifiziert werden. Daher wird hier nur ein kurzer Uberblick gegeben, was mdglich

ist und moglich sein kénnte.

Ziel des folgenden Projektes ist es, Material innerhalb bestehender MOF-Strukturen mittels AFM-Spitze
zu entfernen, und diese ,,Locher” mit einem neuen MOF-Material aufzufiillen. Somit kénnen in die
existierenden MOF-Schichten Geriststrukturen mit anderen Eigenschaften (z.B. Porengrdf3en) integriert
werden, in denen spezifisch Molekiile gebunden und miteinander wechselwirken kdnnen. Abbildung 78
zeigt die schematische VVorgehensweise des Versuches. Zuerst wurde eine homogene MOF-Schicht des
[Cu(ndc)(dabco)os] Netzwerkes mit der Pumpenanordnung auf einer SAM-funktionalisierten

Goldoberflache aufgebaut und die Ordnung der Strukturen mittels XRD Uberprift.
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Abbildung 78 Schematische Vorgehensweise zum Aufbau neuen MOF-Materials in den, durch Shaving freigelegten,
MOF-Gerdsten.

Um den Aufbau weiterer MOF-Schichten, auBerhalb des spéteren Shaving-Bereichs zu vermeiden,
wurde die MOF Oberflache mittels einer Funktionalisierung -eine Art Stoppermolekil (DMAP-
Dimethylaminopyridin)- gegenuber weiterem MOF-Wachstum passiviert. Dazu wurde die frisch
praparierte MOF-Schicht in eine Losung aus Essigsdureanhydrid und Dimethylaminopyridin in DMF
eingelegt, um diese chemisch zu passivieren und erst im Anschluss mit dem Rasterkraftmikroskop
bearbeitet, um frische, reaktive MOF-Schichten wéhrend des Shavings zu erhalten, die weiter
aufwachsen konnen. Die Wirksamkeit des ,,Stoppers® wurde mittels QCM tiberpriift und als positiv
nachgewiesen. Der Einsatz des Stoppermolekiils ist bei diesem Versuch essentiell, da die mit der
Shavingmethode abgetragenen MOF-Schichten in-situ wieder aufgeftllt werden sollen. Die MOF-
Matrix um den strukturierten Bereich soll dabei keinesfalls weiter aufgebaut werden, da die gewollt
entstandene Liicke im MOF sonst nicht zu schlielen ist und im Topographiemodus des AFMs kein

reduzierter Hohenunterschied feststellbar sein wird.

Der Aufbau der [Cu(ndc)(dabco)os]-Schichten (vergleiche Abbildung 78 (MOF a)) im
Rasterkraftmikroskop wurde analog zum bisherigen Aufbau in der Pumpenanordnung durchgefihrt.
Dazu wurden nacheinander Lésungen aus Cu?-lonen und ein Gemisch aus ndc
(Naphthalindicarboxylat) und dabco (1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane) in Ethanol in die Flusszelle, mit

jeweils unterschiedlichen Inkubationszeiten, injiziert. Die Oberflache in der Flusszelle wurde zwischen
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den Inkubationszeiten jeweils mit Ethanol gespiilt, um ein ,Layer-by-Layer-Wachstum“ zu

gewahrleisten und tberschissige Molekile aus der Zelle zu entfernen.

6.2.2.1. Ergebnisse
Abbildung 79 zeigt eine behandelte MOF-Schicht, bestehend aus [Cu(ndc)(dabco)os] auf einem
funktionalisierten SAM. Die Oberflache ist homogen mit MOF bewachsen und bereits mit dem Stopper
(DMAP) belegt. Abbildung 79 a zeigt die unbearbeitete [Cu(ndc)(dabco)os]-Oberflache vor dem
Nanoshaving. XRD Ergebnisse (hier nicht gezeigt) belegten, dass die MOF-Schichten geordnet auf der
Oberflache vorliegen. Die geringe Rauigkeit der MOF-Oberflache von 11,8 nm unterstitzt die Annahme
geordneter MOF-Schichten.

a)

nm

Abbildung 79 Topographische AFM-Aufnahmen der homogenen MOF-Schicht [Cu(ndc)(dabco)0.5] im direkten
Vergleich vor (a) und nach (b) dem Nanoshaving.

Mit einer erhéhten Kraft auf den Cantilever, der fast ausschlieflich zur topographischen Abbildung
eingesetzt wurde, konnten im Kontakt-Modus des Rasterkraftmikroskops Schichten des
[Cu(ndc)(dabco)os] aus der Oberflache entfernt werden (siehe Abbildung 79 b). Nach dem Shaving

konnte eine Hohendifferenz von 11,1 nm in der Topographie des AFMs ermittelt werden.
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Abbildung 80 Shavingflache der [Cu(ndc)(dabco)os]-Oberflache vor dem Auffillen mit Zn(ndc)(dabco)os] (a) und
nach dem Aufbau des Zink-basierten MOFs innerhalb der Shavingflache (b). Die schematischen Teilprozesse werden
rechts im Bild dargestellt.

Abbildung 80 b zeigt eine AFM-Topographieaufnahme der Oberflache nach dem Wiederaufbau der
MOF-Oberflache, diesmal jedoch mit dem Zink-basierten [Zn(ndc)(dabco)os]. Dabei handelt es sich um

exakt die gleiche Stelle auf der Probenoberflache.

Es wird deutlich, dass die mittels Shaving modifizierte Oberflache erneut aufgeftllt werden konnte und
der eingesetzte Stopper auf der umgebenden MOF-Flache, ein Weiterwachsen des Netzwerkes
verhinderte. Die Shavingflache selbst kann nur noch durch die Kante von der umgebenden MOF-Matrix

identifiziert werden.

6.2.2.2.  Zusammenfassung und Diskussion
Das Nanoshaving von SURMOFs kann zur Kombination von MOFs und somit einer Variation der
Eigenschaften, z. B. der Porengrofe, ortsselektiv und im Mikro- bzw. NanometermaRstab, innerhalb der
Geruststrukturen genutzt werden. So kann die Shavingflache, in der der MOF entfernt wurde,
beispielsweise mit einem zweiten MOF anderer Porengréf3e oder Komponenten aufgefiillt und innerhalb
der Geriststrukturen eingelagert werden. Interessant ware diese Form der Anordnung fiir die

Einlagerung und Separation von Gasen.
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Bisher war es lediglich mdglich homogene SURMOF-Schichten horizontal auf dem Substrat
aufwachsen zu lassen, und diese nicht innerhalb einer Lage in der Ebene zu kombinieren!™. Shekhah et
al. zeigen in ihrer Veroffentlichung der MOF — auf MOF Heteroepitaxie das [Zn(ndc)(dabco)os]
geordnet und kontrolliert auf [Cu(ndc)(dabco)os] synthetisiert werden kann. Mittels Nanoshaving kann
jedoch in einem bestehenden [Cu(ndc)(dabco)os]-SURMOF ein anderer MOF mit Zink als Metallion
eingefugt werden und ermdglicht somit die Variation und Kombination von Eigenschaften zweier MOFs
innerhalb einer Ebene.

Da nachgewiesen ein bestimmter Bereich aus einer geordneten MOF-Schicht entfernt und aufgefullt
werden kann, bieten sich nun neue Moglichkeiten der MOF-Synthese, wobei dieser VVorgang in Zukunft
weiter und genauer charakterisiert werden muss. Der Nachweis uber das Auffullen der Shavinglucke
mit einem zweiten MOF sollte mittels TOF-SIMS erfolgen.
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6.3. Biologische Anwendungen
hGBP1 gehort zu den Interferon-induzierten GTPasen mit katalytischer Aktivitat bei der Hydrolyse von
Guanosintriphosphat (GTP) zu Guanosindiphosphat (GDP) und Guanosinmonophosphat (GMP).

In diesem Projekt wurde die Struktur und Aktivitat des immobilisierten humanen Guanylat-bindenden
Proteins (hGBP1) als Modelsystem auf Oberflaichen mit wverschiedenen Oberflachentechniken
untersucht. Dabei ist die Aktivitdt des Proteins abhangig von der Orientierung relativ zum Substrat. Fir
das immobilisierte hGBP1 werden verschiedene Orientierungen (aufrecht oder liegend, vergleiche
Abbildung 81) auf der Oberflache vermutet.

ATTITSTITSITHIT

rOH -Thiol rOEG Th|o| Biotinthiol m Streptavidin

Abbildung 81 Vermutete Orientierungen des hGBP1 auf der Oberfléche.

Die Rasterkraftmikroskopie stellt mit den Methoden des Shavings und Graftings zwei besondere
Mdglichkeiten der Oberflachenmodifikation dar und dient damit der Strukturaufklarung hinsichtlich der

geometrischen Orientierung des immobilisierten Proteins auf der Oberflache.

Immobilisiert wurden verschiedene Mutanten des Proteins auf einer biotinylierten Oberflache mit
variierenden Biotinankern, nachdem sie an Streptavidin gebunden wurden, um die Orientierung des
Proteins auf der Oberfliche =zu bestimmen. Neben der Oberflichenplasmonenresonanz-
spektroskopie (engl. Surface plasmon resonance spectroscopy, SPR) zur kinetischen Bestimmung der
Protein-Protein-Interaktionen an  Oberflachen  wurden  weitere  Verfahren, wie die
Rasterkraftmikroskopie oder die Quarzkristall-Mikrowaage, zur Bestimmung der Schichtdicke und der
Aktivitat auf der Oberflache hinzugezogen®®l. In dieser Arbeit wird sich lediglich auf die geometrische
Orientierung des Proteins mittels Rasterkraftmikroskopie beschrankt und diese VVorgehensweise der
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Strukturaufklarung genauer beschreiben. Die SPR- und QCM-Daten kénnen erganzend, in der aus

diesen Ergebnissen resultierenden Veroffentlichung, eingesehen werden(?®l,

6.3.1. Nanoshaving der homogen belegten Proteinoberflache zur

Strukturaufklarung von immobilisierten Proteinen (top-down Verfahren)

6.3.1.1.  AFM-Nanoshaving
Bei einer Oberflache, die homogen mit den Komponenten (SAM, Biotinthiol/OH-Thiol, Streptavidin
und einzel- bzw. doppelbiotinylierter Mutante des hGBP1) bedeckt wurde, konnte ein Shaving mit dem
Rasterkraftmikroskop durchgefiihrt werden. Abbildung 82 zeigt die Ergebnisse des Shavings homogen
bedeckter Oberflachen. Dabei wurde auf einem Biotinthiol-SAM Streptavidin angekoppelt und daran
die Einzelmutante Q577C und die Doppelmutante Q577C/K485C immobilisiert (siehe Kapitel 2.3.4.2).
Die AFM Aufnahmen in Abbildung 82 zeigen eine geschlossene homogen-dichte Bedeckung der
Oberflache fiir beide mutierten Proteine. Mittels Nanoshaving wurde ein ,,Loch* in die homogene

Oberfl&che gekratzt, das in den Topographiebildern dunkel dargestellt ist.

Doppelt -biotinylierte Einzel-biotinylierte

Mutante des Proteins Mutante des Proteins

6,34 nm

Abbildung 82 AFM Topographiebild nach dem Shaving der immobilisierten hGBP1 Mutanten auf der homogen
bedeckten Streptavidin-/Biotinoberflache, mit den entsprechenden Hohenprofilen im Linienscan.

Allgemein konnte dem Multikomponentensystem von Streptavidin mit hGBP1 mittels Shaving die
obere Proteinlage abgenommen werden. Dafiir ergab sich eine Héhendifferenz von 165 + 10 A fiir die
einfach-biotinylierte Mutante (Q577C) und 63,4 + 10 A fiir die zweifach-biotinylierte Mutante des
hGBP1. In vorherigen Studien(*81%2 ynd im Referenzsystem des Streptavidins auf lateral strukturierten
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Oberflachen konnte filr das immobilisierte Streptavidin eine Héhe von 42,2 + 10 A ermittelt werden.
Subtrahiert man diese HOhe von den experimentell ermittelten AFM-Daten, so ergeben sich
Schichtdicken von 21,2 + 10 A fiir die Doppelmutante und 122,8 + 10 A fir die Einzelmutante Q577C
des hGBP1.

LG-Domane

TTT&TTT (13T TTT&TTT T3

msveptawdln Biotinthiol rOH ThloITOEG -Thiol

Abbildung 83 Orientierungen der immobilisierten Mutanten des hGBP1 auf der Streptavidinoberflache.

Vergleicht man die Shavingergebnisse dieser immobilisierten Proteinlagen mit den Dimensionen des
sowohl einfach- als auch doppelt-biotinylierten hGBP1 (Abbildung 82), so entsprechen die praktisch
ermittelten Dimensionen den theoretischen Dimensionen der Lange (120-130 A) und der Breite (30-
40 A) des Proteins und den mittels uCP hergestellten Referenzsystemen.

Mit diesen Werten und den ebenfalls durchgefiihnrten SPR-Messungen, die eine Belegung der
Oberflachen mit den Komponenten darstellen (die Daten sind hier nicht gezeigt, es wird verwiesen
auff?®l), kann fir die einfach-biotinylierte Mutante eine aufrechte Orientierung und fir die doppelt-
biotinylierte Mutante des hGBP1 eine liegende Orientierung bei der Immobilisation auf Oberflachen

gefolgert werdenl?®l,

Da nicht bestatigt werden kann, dass mittels Shaving die Proteinlage des Systems einheitlich von der
Oberflache entfernt und die Hohen richtig interpretiert wurden, bietet die Methode des pCP mit dem
proteophoben Oligoethylenglykol (OEG-Thiol)*618%1 als Referenzsystem, eine Mdoglichkeit der
Validierung der vorher diskutierten Ergebnisse.
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6.3.1.2. Referenzhéhenbestimmung mittel uCP
Abbildung 84 zeigt AFM-Aufnahmen (z-Range von 20 nm) der mit dem proteophoben OEG-Thiol
lateral strukturierten Oberflache, wobei die tiefer liegenden, dunkel dargestellten Flachen mit den
Dimensionen 3 um x 3 um, die gestempelten OEG-SAMs darstellen. Da auf diesem SAM in der Regel
kein Protein gebunden wird, dienen die OEG-SAMs als Referenzsysteme bei der Hohenbestimmung der
immobilisierten Proteine. Nach dem Stempeln des OEG-Thiols wurde die Probe in einer Losung mit
Biotinthiol inkubiert, daher erscheinen die Bereiche um die gestempelten Strukturen hell (erhaben).
Uber das Biotin kénnen so das Streptavidin (Abbildung 84 a) und darauf wiederum die biotinylierten
Proteine (die Doppelmutante, Abbildung 84 b und die Einzelmutante des hGBP1 Abbildung 84 c)
selektiv immobilisiert werden. Da das OEG-Thiol als Referenzsystem fir die Immobilisierung der
einzelnen Proteine auf der Oberflache herangezogen werden kann, wurde durch die Auswertung der
Hohenprofile (rechts jeweils neben dem Topographiebild), Gber die in den Topographiebildern

gekennzeichneten Bereichen, die Hohe der immobilisierten Proteine ermittelt.

Streptavidin

) S
j o \t 4.13nm

20 nm

Doppelmutante

Y,
lf \! I 7,63 nm
’ Wy
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10 nm

Q577C

16,3 nm
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Abbildung 84 Referenzmessungen der mit OEG-Thiol lateral strukturierten Proteinsysteme. a) Streptavidin, b)
immobilisierte Doppelmutante des hGBP1 und c) immobilisierte einfach-biotinylierte Mutante des hGBP1 auf einem
Biotionthiol-SAM, mit den jeweiligen Hohenprofilen zum Referenz-SAM OEG-Thiol (jeweils rechts im Bild).

Fir Streptavidin konnte somit auf Biotinthiol, relativ zum OEG-Thiol, ein positiver Héhenunterschied
von 41,3 + 10 A gemessen werden (a). Fiir die Doppelmutante Q577/K485C des hGBP1 wurde eine
Hohe von 76,3 + 10 A ermittelt. Fur die Einzelmutante Q577C konnte eine Hohendifferenz von
163 + 10 A relativ zum OEG-SAM ermittelt werden. Die eigentliche Hohe der immobilisierten Proteine
auf dem Substrat errechnet sich durch Subtraktion der Hohe des Streptavidins, das als Ankerfunktion
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ebenfalls noch auf dem Biotinthiol kovalent gebunden wurde. Somit ergibt sich relativ zum Streptavidin
eine Hohendifferenz von 35 + 10 A fiir die immobilisierte Doppelmutante und 121,7 + 10 A fir die
Einfachmutante Q577C.

In einer separaten Messung wurde die Schichtdicke fir die Einfachmutante K485C ebenfalls mit dem
AFM ermittelt (siehe Abbildung 85b). Als Referenz zum OEG-Thiol wurde auf den 3 um x 3 um lateral
strukturierten Substraten zuerst die Hohe des Streptavidins bestimmt (Abbildung 85 a). Diese entspricht

ungeféhr den ermittelten Daten der anderen Schichtdickenbestimmung, der vorher diskutierten Probe.

Streptavidin K485C

4,05 nm

Abbildung 85 AFM-Topographiebilder nach der Inkubation mit Streptavidin (links) und anschlieBender Inkubation
mit der einzel-biotinylierten hGBP1-Mutante K485C (rechts). Die jeweiligen Hohenprofile, tber die mit weil}
gekennzeichneten Bereiche, sind unter den Topographiebildern dargestellt(?8],

Nach Inkubation mit der biotinylierten hGBP1-Mutante (K485C) konnte eine Hohendifferenz von
159,7 + 10 A gemessen werden. Bei Beachtung der darunter gebundenen Streptavidin-Monolage, ergibt
sich so eine Hohe fiir diese immobilisierte Mutante von 119,2 + 10 A8,

6.3.1.3.  Zusammenfassung und Diskussion
OEG-SAMs besitzen proteophobe Eigenschaften und es konnte keine Adsorption von Proteinen auf den
Stempelflachen beobachtet werden. In der Topographie der AFM-Messungen sind die OEG-SAMSs
homogen. Das Hohenprofil der OEG-SAM/Streptavidin-Strukturen entspricht ebenfalls den erwarteten
Literaturwerten. Fir Streptavidin stimmen diese ermittelten Hohen mit den Referenzhéhen und den
Kristallstrukturen des Proteins iberein[?®%l, Da das Streptavidin eine Struktur mit den Dimensionen von
45 x 45 x 53 A aufweist entspricht die, mit dem AFM ermittelte, Hohendifferenz von 4,05 nm bis
4,13 nm fast genau diesem Wert. Die geringe Abweichung kann durch die Kompression des
Streptavidins wéhrend der Messung mit dem Cantilever, bzw. an den Messbedingungen in Fliissigkeit

erklart werden.
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Die Methode des Nanoshavings bietet im Vergleich zum UCP ebenfalls eine sehr genaue Methode zur
Bestimmung der Orientierung immobilisierter Proteine, bietet aber den Vorteil, dass die Systeme
homogen und groRflachig auf Oberflaichen aufgebaut werden konnen. Der Probentopographie
zugrundeliegendes  Auftreten von  Proteinkonglomeraten, wahrend des Aufbau eines
Mehrkomponentensystems, kann ausgeschlossen werden, d.h. es liegen keine Stufenkanten auf der
Oberfl&che vor, an denen evtl. mehr Protein oder gréfRenabhangig auch weniger Protein adsorbieren
konnte. Durch die Variation des Shavingbereichs konnte untersucht werden, ob fir das zu
immobilisierende Protein eine bestimmte Konzentration an Bindungsstellen im Substrat vorhanden sein

muss, oder es kdnnen direkt mehrere Komponenten in-situ untersucht werden.

a)

' K485C

b)

K485C

ATOITITSITNT

Streptawdm Blotlnth|ol TOH—ThioI TOEG-ThioI

Abbildung 86 Schematische Orientierung der immobilisierten (a) einfach-biotinylierten und der (b, ¢) doppelt-
biotinylierten Mutanten des hGBP1, auf den untersuchten Streptavidin/Biotinthiol-Oberflachen[9].
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Zusammenfassend konnte mit diesen Methoden gezeigt werden, dass die einzel- bzw. doppelt-
biotinylierten Mutanten des hGBP1 in unterschiedlichen Orientierungen an das Streptavidin binden und
demnach ein unterschiedliches Bindungsverhalten besitzen. Abbildung 86 zeigt zusammenfassend
schematisch die Orientierungen der einzelnen immobilisierten Mutanten. Dabei konnte fiir die doppelt-
biotinylierte Mutante (a) eine horizontale Orientierung relativ zum Substrat nachgewiesen werden, fir

die Einzelmutanten (b und c) eine orthogonale Orientierung.

6.3.2. Nanoshaving der lateral strukturierten Proteinoberflache

6.3.2.1.  AFM-Ergebnisse der Shavingflache
Neben homogen bedeckten Oberflachen kann auch eine lateral strukturierte Oberflache mit dem
Rasterkraftmikroskop modifiziert werden. Dabei wurde die Dimerisierung des hGBP1 auf Oberflachen
untersucht. Das System wurde auf einer 3 um x 3 pm strukturierten OEG(6)-Thiol Flache aufgebaut.
Abbildung 87 zeigt die AFM-Ergebnisse der Topographie der lateral strukturierten Oberflache, auf
denen die tieferliegenden OEG-SAMs mit den Dimensionen 3 um x 3um dunkel und die héhere
Proteinlage hell dargestellt sind (vergleiche Abbildung 87 a). Mit erhdhter Kraft der Spitze auf die
Oberflache konnten die oberen Proteinlagen auf den Stegen (doppelt-biotinylierte Mutante des hGBP1
und der Wildtyp des Proteins) in einem Bereich von 20 pum x 20 um selektiv abgetragen werden und
bilden in der Mitte des AFM-Bildes ein dunkel gefarbtes Quadrat. Das Shaving dient auch hier der
Aufklarung der Schichtstruktur, wobei die unter der Proteinschicht lateral strukturierten SAMs (OEG-
SAMs zusammen mit dem Biotinthiol/OH-Thiol-SAM), als feste Referenzflachen direkt auf der

Oberflache dienen.

Ein Héhenprofil Giber den modifizierten Bereich (Abbildung 87 c) verdeutlicht eine Hohendifferenz von
ca. 9,2 nm, was der Abtragung der kompletten Proteinschicht (Streptavidin, hGBP1-Mutante, hGBP1
Wildtyp), auf dem mit Biotinthiol beschichteten SAM entsprechen miusste (Abbildung 87 b). Die
Dimerisierung von hGBP1 erfolgt tber die G-Doméne und entspricht der in (b) schematisch

dargestellten Struktur.
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Abbildung 87 Homogen aufgebrachtes System der Mutanten des Proteins auf einer mit 3 um x 3 pm Quadraten
lateral strukturierten OEG-Thiol Oberflache. a) Das Topographiebild der Rasterkraftmikroskopie zeigt den
Shavingbereich von 20 um x 20 um und die mittels uCP lateral strukturierte OEG-Oberflache mit den Proteinen auf
den Stegen. b) zeigt den schematischen Aufbau aller Komponenten auf der Oberfléche. c) verdeutlicht das
Hoéhenprofil Gber die Shavingflache und d) das dem Topographiebild entsprechende Phasenbild.

Abbildung 87 d zeigt das Phasenbild der Oberflache und verdeutlicht die laterale Struktur auf der
Oberflache. Der Shavingbereich ist durch einen etwas schwécheren Kontrast in der Mitte des Bildes zu

erkennen.

Abbildung 88 a zeigt das Topographiebild der mit OEG-Thiol lateral strukturierten Oberflache, wobei
der Shavingbereich von 20 pum x 20 um mittig im Bild durch einen leicht schwécheren Kontrast deutlich
erkennbar ist. Die Matrix besteht aus einem 9 um? mit OEG(6)-Thiol lateral strukturierten SAM, dessen
Zwischenrdume mit 10%igen Biotinthiol/OH-Thiol fir die definierte Proteinadsoption aufgefullt
wurden. Die Messungen, der in Abbildung 87 und Abbildung 88 dargestellten AFM-Bilder, wurden in
Puffer durchgefuhrt. Daher sollten die immobilisierten Proteine auf der Oberflache nicht denaturiert
vorliegen. Die Probenoberflache wurde im empfindlichen Tapping-Modus untersucht, damit die
Proteinschicht nicht ungewollt, durch die Kraft der Spitze auf die Oberflache, abgetragen wird.
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Abbildung 88 Shaving der vollstdndig aufgebauten Proteinoberflache in einem Bereich von 20 pm x 20 um.

a) Das Phasenbild der Rasterkraftmikroskopie zeigt den Shavingbereich von 20 um x 20 pum und die mittels upCP
lateral strukturierte 3 pm x 3 um gestempelte OEG(6) Thiol-Oberflache, mit den immobilisierten Proteinen auf den
Stegen. b) zeigt eine VergroRerung der Shavingflache (grauer Kasten in der Schemazeichnung). Der lateral
strukturierte SAM aus OEG(6)- und Biotinthiol ist in der Phase gut zu differenzieren.

Da unterschiedliche Materialien, bzw. unterschiedliche SAMs anhand des Phasenkontrastes im
Rasterkraftmikroskop unterschieden werden kdnnen, ist die gestempelte Struktur der Oberflache im
Shavingbereich deutlich zu erkennen. Es lassen sich die beiden SAMs erkennen, da die laterale
Strukturierung der OEG-Quadrate mit den Biotinthiol/OH-Thiol-Bereichen in der Phaseninformation,
auch nach dem Shaving, immer noch sichtbar ist. Ein Zoom in diesen Bereich zeigt deutlich die
Strukturierung der beiden Basis-SAMs. Da die Messungen in Flissigkeit und im Tapping-Modus, mit
einer sehr geringen Kraft auf die Oberflache, durchgefiihrt wurden, konnte innerhalb der Shavingflache
ein Hohenkontrast der beiden Thiole gemessen werden, der in Abbildung 88 als Hohenprofil dargestellt
ist. Das Hohenprofil, uber die in Abbildung 88 b gezeigten Strukturen (weilRer Balken), zeigt nur

minimale Hohendifferenzen von 0,5 nm £ 0,1 nm, wie es bei diesem System zu erwarten ist.

6.3.2.2.  Zusammenfassung und Diskussion
In der Publikation von Kerstan et al. wurde die Dimerisierung von hGBP1 auf der Oberflache untersucht

und die Aktivitat der immobilisierten Proteine geprift. In dieser Arbeit wurde vermutet, dass sich der
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Wildtyp des hGBP1 mit der LG-Doméane an die doppelt-biotinylierte Mutante (Cys5), in einem
bestimmten Winkel zur Oberflache, anlagert. Das entspricht einer Hohe von ca. 2 nm, entsprechend der
Kristallstrukturen des hGBP1. Die Hohe der Doppelmutante Cys5 wurde bereits im vorangehenden
Kapitel diskutiert. Mittels Shaving und uCP konnte eine H6he der immobilisierten Doppelmutante von
35 + 10 A gemessen werden. Addiert man diese drei Hohen der Proteine, dann ergibt sich ungefahr die
Hohendifferenz der Shavingflache. Die Phase zeigt innerhalb der Shavingflache die beiden Basis-
SAMs, sodass davon ausgegangen werden kann, dass das gesamte Proteinmaterial von der Oberflache
entfernt werden konnte. Das Hohenprofil unterstutzt diese Annahme.

Durch den strukturierten Basis-SAM kann auf ein Referenzsystem fiir das Shaving verzichtet werden.
Wenn dieser in der Phase erkennbar wird und die Topographie innerhalb der Shavingflache mit den
theoretischen Werten Gbereinstimmt, kann dieser als Referenz hinzugezogen werden.
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6.3.3. Nanografting von SAMs fur biologische Anwendungen - TOP-DOWN

Verfahren - Nanografting des Streptavidin-Biotin-Systems
Da sich das Biotin-Streptavidin-System auBerst gut zur Immobilisierung von Proteinen fiir biologische
Oberflachen bewéhrt hat, soll in diesem Projekt nun das Grafting flr diese Komponenten eingesetzt
werden. So kdnnen gezielt Molekiile in einer bereits bestehenden Matrix, an einer vorher definierten
Stelle, eingelagert werden. Weiterfihrende Strukturen kénnen definiert auf der Oberflache aufgebaut
und in-situ charakterisiert werden. Die Immobilisierung von Proteinen kann hier zur Strukturaufklérung,
hinsichtlich der Orientierung immobilisierter Proteine und somit zur Untersuchung und Entwicklung

von Assays, im Bereich der Grundlagenforschung, eingesetzt werden.

6.3.3.1.  Ergebnisse des Nanograftings
Abbildung 89 zeigt die AFM-Topographiebilder (a) und (b), der mit OEG-Thiol homogen bedeckten
Oberflache, in die mittels Grafting der MixSAM aus Biotinthiol und Merkapto-1-undekanol
eingearbeitet wurde. Die Topographieaufnahmen zeigen Momentaufnahmen zwischen den einzelnen
Arbeitsschritten. Der OEG-SAM ist in den Topographiebildern hell gefarbt.

Die vier quadratischen Graftingflachen sind in Abbildung 89 a und b als dunkel gefarbte Quadrate mit
den Kantenldngen von 3 pm x 3 pm zu erkennen. Sie bestehen aus einem MixSAM, bestehend aus
Biotinthiol und OH-Thiol, und sind weniger hoch als die sie umgebende OEG-Thiol Matrix, was das
Hohenprofil Gber die Graftingflachen bestétigt (d). Eigentlich sollten die Biotinthiolketten aus der
Matrix des OEG-Thiols herausstehen und heller gefarbt sein als die OEG-SAM Matrix. Nach dem
Grafting erschienen diese SAM-Flachen im Topographie-Modus jedoch dunkler, da der MixSAM der
Kraft des Cantilevers wéhrend des Scans nachgab. Dieses ,,Plattdriicken” des Mix-SAMSs ist in

Abbildung 89 c schematisch dargestellt.

Die langen Biotinketten wurden vom Cantilever nach unten, auf Hohe des stabileren OH-Thiols
gedriickt, der als Spacer zwischen den Biotinketten fungiertel*¢1828.%1 Ein Hohenunterschied des OEG-
Thiol-SAMs zum geschriebenen MixSAM (OH-Thiol/Biotinthiol) von 1,2 nm £ 0,1 nm konnte fur zwei
ausgewdhlte Graftingflachen bestimmt werden (siehe Hohenprofil in Abbildung 89 d).
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Abbildung 89 Nanoshaving von Biotinthiol in einem OEG-SAM. a) und b) zeigen die Topographie der Oberflache
nach dem Grafting des MixSAMs aus Biotinthiol und dem Spacer OH-Thiol. ¢) zeigt den schematischen Aufbau
dieses Systems und die Héhenprofile (d) Uber die, in der Topographie farbig eingezeichneten, Bereiche.

6.3.3.2. Ergebnisse der Proteinimmobilisierung von Streptavidin auf den
Graftingflachen

Dass es sich hierbei um ein erfolgreiches Grafting handelt, konnte erst durch die Anlagerung des

Streptavidins, und somit auf eine erfolgreiche SAM-Formierung des Biotin-SAMSs, zurlickgefiihrt

werden (siehe Abbildung 90). Die Biotinketten sollten in Pufferldsung ohne Krafteinwirkung des

Cantilevers nach oben ausgerichtet sein, sodass Streptavidin daran binden kann (siehe Abbildung 90 c).

Die folgenden AFM-Aufnahmen zeigen die Oberfliche nach der Inkubation mit dem Protein

Streptavidin.

Abbildung 90 zeigt denselben Bereich der Probenoberflache wie Abbildung 89, nur nach der
Proteinimmobilisierung. Die vorher tieferliegenden Graftingflachen sind in den Topographiebildern nun
heller dargestellt. Es sind nun herausragende Bereiche aus der umgebenden SAM-Matrix. An drei von
vier Grafting-SAMs (bestehend aus Biotinthiol und OH-Thiol) konnte Streptavidin gebunden werden,
was anhand des klaren Kontrastes der Graftingflachen zu dem umgebenden dunkel geférbten -und damit
tiefer liegenden- OEG-SAM zu erkennen ist (vergleiche Abbildung 90 a und b). Abbildung 90 ¢ zeigt
den schematischen Aufbau des Systems. Die Biotinthiolketten ragen aus der OEG-Matrix heraus und

sind so fiir das Streptavidin, mit seinen Bindungstaschen, erreichbar. Abbildung 90 d zeigt die
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Hohenprofile zweier Graftingflachen (aus (a) und (b)) und bestatigt ebenfalls das Grafting von
Biotinthiol in Abbildung 89.

Strepfavidin
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Abbildung 90 Anlagerung von Streptavidin an das, mittels Grafting, in den OEG-SAM geschriebene Biotinthiol. a)
und b) zeigen die Topographie der Oberflache nach der Immobilisierung von Streptavidin auf den Graftingflachen
(AFM-Daten). c) zeigt den schematischen Aufbau dieses Systems und d) die Hohenprofile, Gber die in der
Topographie eingezeichneten Bereiche.

Bei zwei Graftingflachen (identisch zu Abbildung 89) konnte, nach der Inkubation der Probenoberflache
mit Streptavidin, ein positiver Hohenunterschied von 4,1 nm £ 0,3 nm, bzw. 3,0 nm £ 0,3 nm gemessen

werden, was der Hohe des Streptavidins in immobilisierter Form auf der Oberflache entspricht.

An drei von vier Grafting-SAMs konnte Streptavidin gebunden werden. Auf der vierten Graftingflache
(in Abbildung 90 a und b, jeweils unten links) konnte kein Streptavidin immobilisiert werden, was
entweder auf ein nicht erfolgreiches Grafting hindeutet, oder die Proteine wurden, durch die Kraft der
Spitze des Cantilevers, von der Oberflache entfernt. Die AFM-Aufnahmen wurden allgemein in Puffer
und mit einer sehr geringen Kraft auf die Oberflache durchgefiihrt. Jedoch ist es hier mdglich, dass sehr
wenig Protein an den Grafting-SAM gebunden hat, das bereits bei einer sehr geringen Kraft der Spitze

abgeldst wurde.
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6.3.3.3.  Zusammenfassung und Diskussion
Die dargestellten Ergebnisse in Kapitel 6.3.3 zeigen, dass die Methode des Graftings auch fir
Immobilisierungsprozesse von Proteinen an Oberflachen zuverl&ssig eingesetzt werden kann. Somit
konnen gezielt Bindungsstellen fir Proteine in einer Oberflache geschaffen werden, an die Proteine
spezifisch immobilisiert und hinsichtlich ihrer Aktivitat charakterisiert werden kénnen.

Durch den Vergleich mit Literaturwerten kann die Methode des Graftings zur Strukturaufklarung von
immobilisierten Proteinen auf Oberflachen genutzt werden, indem die Topographie des Proteins mit
moglichen Bindungskonformationen verglichen wird. Darliber hinaus konnen durch die, mittels
Grafting hergestellten, unterschiedlichen Bindungsstellen in einer proteophoben Matrix nebeneinander,
Kinetikstudien oder Assayentwicklungen im Detail generiert und analysiert werden. Unterschiedliche
Proteine kdnnen durch Inkubation in der Flissigzelle in-situ charakterisiert werden und bieten weitere
Maglichkeiten fur detaillierte Studien der Protein- und Biochemie.

Der Literaturwert flr das Protein ist in Flissigkeit mit 4,5 nm + 0,5 nm angegeben™%! und entspricht
fast genau den vorgestellten experimentellen Daten. Eine leichte Abweichung beschreibt Grunwald
2005 mit der Kompressibilitait der empfindlichen Systeme wahrend der Messung mit dem
Rasterkraftmikroskop. Im Tapping-Modus werden die Kréfte der Spitze auf das zu messende System
bereits deutlich reduziert, jedoch muss beachtet werden, dass das Grafting in Flissigkeit und auf einer
sehr kleinen Flache durchgefiihrt wurde™®l, Das Protein liegt in Flissigkeit auf der Oberflache in seiner
naturlichen Konformation vor. Das heifdt es ist durch Kristallwasser stabilisiert und besitzt seine
komplexe Quartérstruktur. Durch leichten Druck auf die Oberflache konnen hier schon geringe
Anderungen der Hohe erreicht werden.
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6.4. Nanografting von SAMs im Bereich der molekularen Elektronik
Der Fokus des Nanograftings liegt in diesem Kapitel auf dem Austausch nicht leitender Dekanthiole in
einer Matrix aus leitfahigem Phenylanthracenthiol. Phenylanthracenthiol ist, aufgrund seiner
delokalisierten Elektronenpaare, sehr gut leitfahig, wéhrend Dekanthiol als Isolator auf der
Goldoberflache fungiert.

Phenylanthracenthiol (siehe Kapitel 2.1.4, Abbildung 6) bildet auf Gold eine elektrisch leitfahige und
geordnete Monolage aus und kénnte im Bereich der molekularen Elektronik als organischer Halbleiter,
der nur wenige Nanometer dick als Monolage auf der Oberflache vorhanden ist, Anwendung finden.
Eine Schliisselrolle im Feld der molekularen Elektronik ist das Einleiten und der Transport von
elektrischer Ladung durch einzelne Molekiile, oder innerhalb eines leitfahigen Materials. In den letzten
Jahren wurden immer mehr experimentelle Techniken entwickelt, die das Prinzip des
Ladungstransportes durch ein Molekil zwischen zwei Elektroden verdeutlichen sollten. Dabei stellt der
Transport elektrischer Ladung durch ein Molekul lediglich einen Aspekt dar, denn der Ladungstransport
Uber Nachbarmolekile lateral, spielt ebenfalls eine entscheidende Rolle. In der Regel ist der
Ladungstransport in organischen Halbleitern durch einen ,hopping transport“ gewéhrleistet. Der
Bandtransport findet nur in duRerst geordneten, hoch reinen Materialien statt®%, Da fiir die Forschung
und Entwicklung von Dinnschichttransistoren oder organischen Feldeffekttransistoren hoch geordnete,
sehr reine und makroskopisch groRe Einkristalle erforderlich sind um den Leitwert des Materials zu
bestimmen, besteht die Herausforderung bereits in der Herstellung und Beschaffung dieser Materialien,

die diesen Anforderungen gerecht werden(#],

Ein homogen gebildeter SAM konnte hier eine geeignete Alternative bieten. Er ist einfach herstellbar
und sollte ohne Verunreinigungen und Fehlstellen auf der Goldoberflache vorliegen. Durch das
Nanografting kénnen in diesem SAM unterschiedlich dimensionierte Bereiche und dementsprechend
unterschiedlich viele Molekile leitfahigen Thiols auf der Oberflache in einer isolierenden SAM-Matrix
definiert werden. Somit kann die Leitféhigkeit, unterschiedlich groRer SAM-Inseln auf der Oberfléache,
bestimmt werden. Die Leitfahigkeit kann in-situ mit der Topographie, mit dem Rasterkraftmikroskop,
charakterisiert werden. Dabei wird neben einem spezieller Cantilever, ausgestattet mit einer leitfahigen
Spitze, die sowohl die Topographie als auch die Leitfahigkeit auf der Oberflache wiedergeben kann

(cAFM), eine elektrische Spannung angelegt.

Die Motivation, Phenylanthracenthiol-Inseln mittels Nanografting in einem SAM zu generieren und
diese Thiol-Inseln mittels cAFM zu charakterisieren, entstand durch die Beobachtung einer spontanen
SAM-Bildung des Phenylanthracenthiols. Diese wurde nach simpler Inkubation eines Dekanthiol-
SAMs in der ethanolischen Phenylanthracenthiol-Losung beobachtet. Mittels STM wurden leitende
Phenylanthracenthiol-Inseln, unterschiedlicher lateraler Ausdehnung, in einer an sich isolierenden
SAM-Matrix untersucht. Diese wiesen in Abhangigkeit ihres Durchmessers unterschiedliche Héhen auf,

obwohl es sich in allen Féllen um Inseln aus Phenylanthracenthiol handelte. Da der Tunnelstrom bei den
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STM Untersuchungen der Inseln konstant gehalten wurde, konnten die mittels STM bestimmten
unterschiedlichen Hohen nur durch unterschiedliche Leitfahigkeiten, der im Durchmesser variierenden
Inseln erklart werden. Mittels cAFM sollten sowohl die Topographie und laterale Ausdehnung, als auch
die elektrische Leitfahigkeit der Anthracenthiol-Inseln genauer charakterisiert werden, um so die
Hypothese der Abhédngigkeit zwischen Inselgréfie und Leitféhigkeit zu bestatigen.

Im Folgenden wird die Charakterisierung des Phenylanthracenthiol-SAMs mittels NEXAFS und STM
vorgestellt, sowie die vorausgegangenen STM-Untersuchungen in Kooperation mit dem MPI

Disseldorf, bei denen das spontane Inselwachstum beobachtet wurde.

6.4.1. Analyse und Charakterisierung des Phenylanthracenthiol-SAMs auf der

Goldoberflache
Um ein Nanografting mit Phenylanthracenthiol durchfihren zu konnen, muss der SAM des
Phenylanthracenthiols im Vorfeld charakterisiert werden. Uber Dekanthiol, im Zusammenhang mit
Nanografting, wurde bereits von mehreren Arbeitsgruppen berichtet®°557 allerdings ist der Einsatz von
Phenylanthracenthiol in diesem Zusammenhang noch weitgehend unbekannt.

Zur Bestimmung des genauen Hohenunterschieds der beiden Thiole auf der Oberflache wurden
NEXAFS-Messungen am BESSY in Berlin durchgefuhrt. Durch diese Methode sollte sichergestellt
werden, dass der SAM auf der Goldoberflache (iberhaupt vorliegt und ob die Thiolmolekile aufrecht
oder liegend auf der Oberflache orientiert sind. Die reine Strukturformel der Thiole lasst vermuten, dass
Phenylanthracenthiol, bedingt durch die Kettenlange, einen hoheren SAM ausbildet als Dekanthiol.
Jedoch handelt es sich nicht um ein einfaches Alkanthiol, sondern enthélt eine Phenyl- und eine

Anthracengruppe, die die Orientierung im SAM beeinflussen kdnnten.

Die NEXAFS Messungen ergaben -bedingt durch die Wechselwirkungen der IT- Systeme im SAME -
einen von Alkanthiolen abweichenden Neigungswinkel des planaren Phenylanthracenthiolmolekdils zur
Oberflachennormalen. Daher bildet das Phenylanthracenthiol einen niedrigeren SAM auf der

Oberflache aus als Dekanthiol.

Abbildung 91 und Abbildung 92 zeigen die Ergebnisse der NEXAFS-Messungen. Gemessen wurde ein
SAM bestehend aus Phenylanthracenthiol auf goldbeschichteten Siliziumwafern. Dabei wurde die Probe
in verschiedenen Winkeln des einfallenden E-Felds zur Oberflachennormalen gemessen (siehe
Abbildung 91 a). Aus dem daraus resultierenden Dichroismus der Spektren kann die mittlere

Orientierung der Thiole im SAM bestimmt werden.

Fir Phenylanthracenthiol konnten typische Resonanzbanden bei 285 eV gemessen werden, die der
Anregung des Cls-Elektrons in dicht-gepackten unbesetzten a*-Orbitalen zugeordnet werden kénnen.

Die breite Resonanzbande um 293,5 eV kann der Anregung des o*-Orbitals zugeordnet werden und
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findet sich ebenfalls in der Literatur wieder%183184  Diese Anregungen entsprechen der

charakteristischen Anthracen-Gruppe des Thiols.
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Abbildung 91 Winkelabhé&ngige NEXAFS Messungen des Phenylanthracenthiol-SAMs auf Gold, zur Bestimmung
der Orientierung des Thiols auf der Oberflache.

Mit folgender Gleichung konnten, aus den experimentellen Daten, zwei Werte fur den Winkel a
berechnet werden.

1
I < P cos?6 (1—;sin2a)+§ sin? a (6.1)

Dabei ist P eine Konstante, die der Polarisation der Synchrotronstrahlung entspricht, | die Intensitéaten
der experimentellen Werte bei unterschiedlichen Winkeln fur die jeweilige Einheit (Phenyl, bzw.

Anthracen) und o der Winkel des Molekiils zur Oberflache.

Der Fit des Phenyl- und des Anthracenanteils im Molekdl, bei einem Einfallswinkel des E-Feldes von
73° und bei 80°, wirde einem Neigungswinkel von ca. 55-60° des Thiols auf der Oberflache

entsprechen.
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®m  1st peak (antracene -7?)
4 = 2nd peak (phenyl -?)

= 3rd peak (antracene -?)
fit @u=73°
— fit @u=80°

Intensitat (arb. units)
N

Einfallswinkel (8)

Abbildung 92 NEXAFS Messungen des Phenylanthracenthiol-SAMs zur Bestimmung der Orientierung der
Molekdile auf der Goldoberflache.

Anhand dieser Werte ergeben sich zwei unterschiedliche Interpretationsmdglichkeiten. Entweder
kdnnte das Molekiil gerade auf der Oberflache (73° zur Oberflache) stehen und die Anthraceneinheit ist
nach oben ausgerichtet (80° zur Oberflache), oder das Molekil kdnnte in einem Winkel von 60° zur
Oberflache stehen und der Phenylring bzw. die Anthraceneinheit sind gegeneinander verdreht. Eine
eindeutige Aussage zur Orientierung ist nicht ohne Weiteres mdglich, jedoch wurde der SAM dieses

Thiols auf der Oberflache nachgewiesen.

Weitere Charakterisierungsmethoden wie IRRA-Spektroskopie, ATR-Spektroskopie und eine, mittels
Gaussian als Referenz dienende, theoretische Berechnung der Schwingungen im Molekil wurden
ebenfalls durchgefuhrt. Die resultierenden Spektren werden in Abbildung 93 zusammenfassend

dargestellt. Eine Zuordnung der gemessenen Banden erfolgt in Tabelle 6.

Vergleicht man das experimentelle IRRA-Spektrum des SAMs (a) mit dem ATR-Spektrum der
Rohsubstanz (b) und dem theoretisch berechneten Spektrum (c), so kann man Verunreinigungen im
SAM, durch das Ausbleiben von zusatzlichen Banden, ausschlieffen. Die theoretisch berechneten
Banden des Phenylanthracenthiols finden sich sowohl im IRRA-Spektrum als auch im ATR-Spektrum

der Rohsubstanz.
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Abbildung 93 Mit Gaussian berechnetes IR-Spektrum fir Phenylanthracenthiol (c) im Vergleich mit dem
gemessenen ATR-Spektrum (b) und dem IRRA-Spektrum des SAMs (a).

Tabelle 6 Zuordnungen der Banden in Abbildung 93.

Nr. | Wellenzahl [cm™] Bandenzuordnung

1 1681 v C=0 (Schutzgruppe), bzw. v C=C-(Streckschwingung) (s)
2 1589-1592 v C=C (Gerlstschwingungen) (v)

3 1510,1506,1475 C-C-C bending (aromatische Geriistschwingung) (m)
4 1407,1413 o CHs

5 1353 0 Ringschwingungen des Anthracens

6 1328/1329 & aromatische Gerlistschwingungen

7 1285/1290 aromatische Gerstschwingungen (rocking)

8 1214/1222 CH,-Schwingungen (wagging)

9 1076/1099 CHs-Schwingungen (wagging)

10 938 aromatische Gerlstschwingungen (out of plane)

Das ATR- und das theoretische Spektrum zeigen eine sehr scharfe Absorptionsbande bei 1681 cm
(Schwingung Nr. 1), welche der C=0-Schwingung der Schutzgruppe der Rohsubstanz entspricht (siehe
Abbildung 94, roter Kasten). Diese C=0-Gruppe sollte jedoch bei der Bindung des Anthracens mit der
Abgangsgruppe entfernt werden und nicht mehr auf der Oberflache detektierbar sein. Sie tritt aber
ebenfalls im IRRA-Spektrum des SAMs auf und kann daher auch zuséatzlich der C=C-Schwingung

innerhalb des aromatischen Systems zugeordnet werden. Die typischen aromatischen
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Gerlstschwingungen (Nr. 2, 3, 5, 6, 7 und 10) sind auf die Anthraceneinheit und den Phenylring (siehe
Abbildung 94, blauer Kasten) zurlickzufiihren und in allen drei Spektren vorhanden.

/

0
Y Abbildung 94  Strukturformel des
Phenylanthracenthiols (Rohsubstanz) mit
S der Schutzgruppe (Thioester-rot) und der
Anthraceneinheit (blau).

Ein Vergleich der drei Spektren zeigt VVerschiebungen der Banden, die bereits von Arnold beschrieben
wurden) da in der Rohsubstanz (vorliegend als Pulver) und dem SAM unterschiedliche
Wechselwirkungen vorliegen. So kann ebenfalls Wasser in der Substanz gebunden und gemessen

worden sein, dass im berechneten Spektrum nicht berticksichtigt wird!85181,

Zusammenfassend kann von einer intakten Rohsubstanz und einer daraus resultierend erfolgreichen
SAM-Bildung ausgegangen werden. Das Phenylanthracenthiol bildet auf der Goldoberflache eine
weitgehend aufrecht orientierte Monolage aus, die mittels Grafting fur die Nachahmung der spontanen

Inselformation genutzt werden kann.

6.4.2. Ergebnisse STM

In vorausgegangenen Experimenten wurde in Kooperation mit Dr. A. Bashir (MPI Dusseldorf) die

SAM-Bildung des Phenylanthracenthiols auf der Goldoberflache genauer untersucht.

Abbildung 95 zeigt die STM-Ergebnisse in einer Ubersicht. Die STM-Aufnahmen zeigen die SAM-
Bildung des Phenylanthracenthiols auf der atomar glatten Goldoberflache (Au (111)). Der sich bildende
SAM hebt sich durch eine deutlich hellere Farbgebung von dem einheitlich glatten, dunkler gefarbten
Goldsubstrat ab. Ein leichter Kontrast in der Farbgebung des Substrates kommt durch die atomaren

Goldstufen der Gold (111)-Oberflache zustande und kann in den Aufnahmen beobachtet werden.

Dabei konnte gezeigt werden, dass sich der SAM (ber kleinere Nukleationszentren in einer blattartigen
Struktur bildet. Bereits nach einer Minute sind kleine Phenylanthracenthiol-Inseln im STM-Modus zu
beobachten, die nach 10 Minuten bereits zusammenwachsen und gréRer werden. Nach 35 Minuten sind
bereits sehr viele kleine blattartige Inseln tber die gesamte Goldoberflache, in unterschiedlichen

Dimensionen, verteilt und bilden nach bereits 60 Minuten einen annahernd flachendeckenden SAM aus.
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Abbildung 95 Ergebnisse der Topographie der STM-Messungen zur SAM-Bildung von Phenylanthracenthiol auf
der reinen Goldoberflache, in verschiedenen Vergréferungen und unterschiedlichen Inkubationszeiten. Dabei
wurde die Goldoberflache nach Inkubationszeiten von 1 Minute, 10, 35 und 60 Minuten jeweils mit dem STM
untersucht (Daten erhalten in Kooperation mit A. Bashir, MPI Dusseldorf). Dargestellt sind jeweils
Topographiebilder, die einen Uberblick der Oberflache zeigen und eine VergroRerung der abgebildeten
Phenylanthracenthiol-Inseln.

Zur Kontrolle der SAM-Bildung wurden, in Kooperation mit Dr. A. Bashir, weitere STM-
Untersuchungen an homogenen Phenylanthracenthiol-SAMs durchgefiihrt, um die Struktur des SAMs
auf der Oberflache weiter zu charakterisieren. Das Phenylanthracenthiol bildet auf der Oberflache einen
geschlossenen homogenen SAM aus, dessen Struktur in weiteren VergrofRerungen im Detail sichtbar

wird.

Abbildung 96 zeigt die Ergebnisse, die an Luft in unterschiedlichen VergrélRerungen von ca. 150 nm,
15 nm und 8 nm erhalten wurden. Die STM-Aufnahmen zeigen die SAM-Bildung des
Phenylanthracenthiols auf der atomar glatten Goldoberflache (Au (111)). Fehlstellen im SAM sind in
Abbildung 96 a als dunklere Flecken dargestellt. Abbildung 96 b zeigt die einzelnen Doménen innerhalb
des SAMs, die in verschiedene Richtungen orientiert sind. Diese Aufnahmen des Phenylanthracenthiol-
SAMs decken sich mit den Aufnahmen, die Ké&fer et al. in ihrer Publikation tber Anthracenthiol auf
Gold zeigten®%. Die Aufnahmen zeigen, ebenso wie Abbildung 96 b, das Vorhandensein von
Substratinseln und einzelnen Domanen im SAM. Die Bildung von Substrat-Inseln wurde bereits von
anderen Gruppen flr aromatische SAMs auf Gold beschrieben und scheint charakteristisch fur diese
SAMs zu sein, dessen aromatische Einheiten direkt an die Thiolfunktion gebunden sind®%. Da die
Anthraceneinheit jedoch ber einen Phenylring mit einer Alkingruppe an das Thiol gebunden ist,
bestehen hier Ahnlichkeiten zum Anthracenthiol aus der Publikation von Kéfer et al., die zu diesen

Ergebnissen fiihren,
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Die Molekile ordnen sich im bestehenden SAM in Reihen an und sind innerhalb einer Doméane
eindeutig ausgerichtet. Es ist ein Muster zu erkennen, dass sich durch zwei helle Reihen und einer
dunkleren Reihe auszeichnet.

Eine hoch-auflésende STM-Aufnahme der SAM-Oberflache ist in Abbildung 96 c¢ dargestellt. Eine
Bestimmung der Einheitszelle (siehe eingezeichnetes Parallelogramm) ist daran moéglich. Aus dem
Hohenprofil in Abbildung 96 d, entlang der in (c) eingezeichneten Strecken, kénnen die Dimensionen
der Einheitszelle ermittelt werden. Diese besteht aus 4 Molekilen fir eine einzelne Doméne mit der
Struktur (4V3x2V3)R30°.

(4V3x 2V3)R30° - Beinhaltet4 Molekile

0.2
b
E
o 0.1
£
]
T
0.0
1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Position [nm] Position [nm]

Abbildung 96 STM-Aufnahmen des Phenylanthracenthiol-SAMs auf Gold in verschiedenen VergroRerungen, die die
molekulare Struktur des SAMs beschreiben. Die Einheitszelle wird in (c) als Parallelogramm markiert und besteht
aus 4 Molekiilen fiir eine einzelne Domiine mit der Struktur (4V3x2V3)R30°. Die Hohenprofile der in (c)
eingezeichneten Bereiche sind in (d) abgebildet (STM Daten erhalten in Kooperation mit A.Bashir, MPI Dusseldorf).

In vorausgegangenen STM-Experimenten konnte bereits gezeigt werden, dass die Inkubation von
Dekanthiol, in einer ethanolischen Lésung aus Phenylanthracenthiol, zu einem spontanen Austausch des
Matrixthiols fuhrt. Diese Phenylanthracenthiol-Inseln weisen, bei der Untersuchung mit dem
Rastertunnelmikroskop (siehe Abbildung 97), eine von der Inselgrél3e abhangige Hohe auf. Abbildung
97 a zeigt das mit Gold bedampfte Glimmer-Substrat, auf dem dieses spontane Inselwachstum bewiesen

werden konnte.
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Diese Inseln wurden mittels Rastertunnelmikroskopie entdeckt und nachgewiesen (Abbildung 97 a und
b) und in ihren Dimensionen ausgemessen (Abbildung 97 ¢ und d). Um einen Trend der Abhéngigkeit
der Inselhthe im STM von der Inselbreite beweisen zu kdnnen, wurden 200 Inseln statistisch vermessen
(beispielhaft siehe Abbildung 97 d) und deren Héhe gegen die Breite der Inseln in Abbildung 97 c
aufgetragen.
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Abbildung 97 STM- Messungen der Phenylanthracenthiol-Inseln, die sich bei Inkubation eines Dekanthiol-SAMs in
einer ethanolischen Ldsung des Phenylanthracenthiols, spontan durch Austausch der Matrixthiole bilden. (a) und
(b) zeigen die Topographie der Gold/Glimmer-Oberfliche im ,,constant-current“-Modus. Die Phenylanthracenthiol-
Inseln sind als helle Inseln in der dunkler gefarbten Goldoberflache zu erkennen. Ein leichter Kontrast in der
Farbgebung des Substrates kommt durch die atomaren Goldstufen der Gold/Glimmer-Oberflache zustande und
kann in den Aufnahmen beobachtet werden, wobei die Stufenkanten und die Doméanengrenze beispielhaft in (b)
markiert wurden. (d) zeigt das ermittelte Hohenprofil Uber den in (b), durch eine weil3e Linie, markierten Bereich.
(c) zeigt die statistische Auswertung der vermessenen Inselhéhen, in Abhangigkeit von der Inselbreite in nm (STM
Daten in Kooperation mit A.Bashir, MPI Dusseldorf erhalten).

Da im STM elektronische Zustandsdichten gemessen und diese im ,,constant current“-Modus zu einem
Hohenprofil umgerechnet wurden, ergab sich fur jede Insel eine unterschiedliche Héhe, die nicht real
sein kann. Da es sich bei jeder Insel um Phenylanthracenthiol handelt, wiirde man eine immer identische

Hohe der Inseln erwarten, unabhangig vom Durchmesser.

Abbildung 98 zeigt schematisch die zu erwartenden Hohenprofile, zusammen mit den experimentell
ermittelten Hohen der AFM- (wahre Topographie), cAFM- (Leitfahigkeit) und STM-Messungen
(elektronische Zustandsdichten), im Uberblick. Abbildung 98 a zeigt die mittels Grafting erzeugten

Phenylanthracenthiol-Inseln. Die Héhendifferenz der Topographie ist bei schmalen und breiten Inseln
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identisch, da die geometrische Hohe der Thiole auf der Oberflache unabhéngig vom Inseldurchmesser

ist.

a) AFM, Nanografting b) Spontanes Inselwachstum in Dekanthiol, STM und cAFM
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Abbildung 98 Schematische Darstellung der zu erwartenden Hohenprofile in vereinfachter Darstellung.

a) Schematische Darstellung zur Erzeugung der Phenylanthracenthiol-Inseln durch Ausschneiden aus der eigenen
Matrix auf Gold, mittels Nanografting von Dekanthiol, sowie die im AFM zu erwarteten Hohenprofile, beim Scan
mit dem Cantilever, tiber die erzeugten Inselbereiche, die in der Topographie, unabhangig von der Inselbreite, gleich
bleiben.

b) Darstellung der erwarteten Hohenprofile, der STM-Messungen und cAFM-Messungen, tber die durch Austausch
erzeugten Phenylanthracenthiolinseln. Eine kleine Phenylanthracenthiol-Insel miisste genauso hoch dargestellt
werden wie eine Kleinere Insel. Jedoch zeigten die experimentellen Daten hier Unterschiede in der Hohe. Auch die
cAFM-Daten sollten somit eine unterschiedliche Leitféhigkeit zeigen.

Abbildung 98 b zeigt exemplarisch eine schmale und eine breite Insel, die durch die Austauschreaktion

der beiden Thiole entstehen konnte.

Dabei sind die erwarteten Hohendifferenzen der STM-Messungen und die gemessenen Hohenprofile, in
Abhangigkeit der Inselbreite, fiir beide Inseln in rot gezeigt. Die Leitfahigkeiten der cCAFM-Messungen
sind in blau abgebildet. Es wurde beobachtet, dass Inseln mit gréfierem Durchmesser im STM hoher

dargestellt werden als Inseln mit geringerem Durchmesser, obwohl man eine identische Héhe erwarten
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wirde. Die cAFM-Messungen verhalten sich ahnlich. Wahrend man eine identische Leitfahigkeit des
Anthracenthiols erwarten wirde, zeigten die experimentellen Daten eine erhdhte Leitfahigkeit groRerer
Phenylanthracenthiol-Inseln. Diese Beobachtung kann mittels Grafting genauer untersucht und mit
CAFM eingehend charakterisiert werden.

Mittels Grafting kann das spontane Inselwachstum nachgestellt werden, wobei der Hohenunterschied
zwischen Phenylanthracenthiol und Dekanthiol unabhangig von der Inselgréf3e sein sollte, wahrend die

Leitfahigkeit variiert.

Der Unterschied in der variierenden Hohe der Inseln in den STM-Bildern kommt durch die
unterschiedliche Leitfahigkeit dieser SAM-Inseln zustande. Wahrend der Widerstand des Alkanthiol-
SAMs sehr viel héher ist als der des Phenylanthracenthiol-SAMs, muss die STM-Spitze néher an das
Substrat geflihrt werden, um denselben Tunnelstrom zu erhalten. Bei gleicher Dicke des SAMs und
unterschiedlicher Leitfahigkeit kann dieses Phanomen der variierenden Hohendifferenz anhand des
Modells der lateralen Leitfahigkeit erklart werden. Setzt man voraus, dass es nur die Stromleitung durch
das Molekiil gibt, dann wirde man keinen Unterschied mit der GroéRe der Inseln erwarten. Das
Unerwartete ist jedoch, dass es noch eine laterale Stromleitung gibt. Diese ist abhéngig von der
InselgroRe und der Zahl der beteiligten Thiole. Eine kleine Phenylanthracenthiol-Insel wiirde, aufgrund
der Menge an leitenden Molekiilen in einer sonst isolierenden Matrix (Dekanthiol-SAM), nur gering
leitfahig und bei einer STM-Messung weniger hoch sein als grof3e Inseln. Eine groRRe Insel, bei der viele

Molekiile den Strom leiten, ist jedoch starker leitfahig und wird hoher dargestellt.

Dieser Hypothese der lateralen Stromleitung kann mittels Nanografting nachgegangen werden. Somit
ist eine genaue Definition von Phenylanthracenthiol-Inseln in ihren Dimensionen, in einen bereits
bestehenden SAM, mdglich. Die Bestimmung der Hohe dieser Inseln aus den AFM-Aufnahmen
(Grafting) und die zusétzlichen Information der Leitfahigkeits-Messungen (cCAFM), in Erganzung zu
den vorherigen STM-Untersuchungen, soll den Stromtransport innerhalb der Thiolinseln verdeutlichen.
Gezeigt werden soll die Zu- bzw. Abnahme der Leitfédhigkeit (CAFM) des Phenylanthracenthiols, in

Abhéngigkeit von der Inselgrofie, in der umgebenden Dekanthiol-Matrix.

6.4.3. Grafting von Dekanthiol zur Erzeugung definierter Inseln aus
Phenylanthracenthiol und daran durchgefihrte Leitfahigkeitsmessungen

im Rasterkraftmikroskop
Abbildung 99 zeigt das Grafting von Dekanthiol in einer Matrix aus Phenylanthracenthiol in der
Topographie und dem Leitfahigkeitsmodus. Die in das Lithographie-Programm eingelesene Struktur

wird in Abbildung 99 ¢ dargestellt. Dabei handelt es sich um quadratische Strukturen, die alternierend
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kleiner werden, sodass man sie leicht, auf dem bereits stark eigenstrukturierten Glimmersubstrat,

erkennen und vom Untergrund unterscheiden konnte.

Dabei besteht die grofite Herausforderung im Wiederfinden der Strukturen nach dem Grafting. Aufgrund
des sehr geringen Hohenunterschieds der Thiole (theoretisch 407 pm) und der Strukturierung des
Goldsubstrates durch die Glimmerstufen, ist es einfacher die feinen Graftinglinien im
Leitfahigkeitsmodus (Abbildung 99 b) zu erkennen, da hier der Unterschied in der Leitfahigkeit

wesentlich ausgepragter ist.

Abbildung 99 zeigt die Topographie der Probenoberfliche und die dazugehorigen
Leitfahigkeitsmessungen. Es wird deutlich, dass man die geschriebene Struktur (c) wesentlich einfacher
anhand des zweiten Memodus (Leitfahigkeit (b)) erkennen und charakterisieren kann. Abbildung 99 a
zeigt das Topographiebild der Graftingflache, in dem die Strukturen nur schwer erkennbar sind. Die
Glimmerinseln dominieren den Kontrast der Abbildung, sodass die feinen Graftinglinien sich nicht von
der Substratoberflache abheben. Erst das Hohenprofil Uber die Graftinglinien zeigt die Graftinglinie,
bestehend aus Dekanthiol, die aus der Phenylanthracenthiol-Matrix heraussteht. Die Héhendifferenz der
beiden Thiole betrdgt 342 pm + 81 pm und entspricht dem theoretischen Hohenunterschied von ca.
407 pm. Im Leitféhigkeitsbild in Abbildung 99b sind die Graftinglinien sehr viel besser durch einen
ausgepragten hell-dunkel Kontrast zu erkennen, wobei das Dekanthiol durch eine dunklere Farbung und
einer somit geringeren Leitfahigkeit, im Gegensatz zum Phenylanthracenthiol-SAM (Matrix Thiol), zu

erkennen ist.
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Abbildung 99 Nanografting von Dekanthiol in einer Matrix aus Phenylanthracenthiol, zur Generation von
unterschiedlich grof3en Phenylanthracenthiol-Inseln. a) zeigt die Topographie der Graftingstrukturen, in denen das
Dekanthiol aus der Phenylanthracenthiol-Matrix hervorsteht. Das entsprechende Hohenprofil zeigt eine
Hohendifferenz der Graftingstrukturen von 342 pm + 81 pm. b) zeigt das entsprechende Leitfahigkeitsbild, indem
die Graftinglinien wesentlich besser zu erkennen sind, da das Dekanthiol aufgrund seiner geringen Leitfahigkeit als
dunklere Linien zu erkennen ist. c) zeigt die geschriebenen Strukturen schematisch.
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Eine VergroRerung dieser Strukturen zeigt Abbildung 100. Diese Aufnahmen der Graftingflachen
wurden im Leitfahigkeitsmefmodus des AFMs (an Luft) durchgefiihrt, wobei der Cantilever im

Kontakt-Modus die topographische Information aufnimmt.

Abbildung 100 zeigt eine Hohendifferenz von 150 pm + 4 pm. Die Leitfahigkeit der Probenoberflache
an dieser Stelle betragt 8,82 pA £ 1 pA. Das Diagramm zeigt die Topographie und die Leitfahigkeit in
der Ubersicht. Dabei wurden an einer Stelle das Hohenprofil und das entsprechende Leitfahigkeitsprofil
Ubereinander gelegt. Das Dekanthiol ist als erhohte Struktur in der Topographie (rotes Profil) durch eine
helle Linie dargestellt, wahrend die Probenoberflache an dieser Stelle nicht leitfahig ist (blaues
Leitfahigkeitsprofil), da das Dekanthiol als Isolator in der leitfahigen Phenylanthracenthiol-Matrix

fungiert.
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Abbildung 100 VergréRerung der Graftingstrukturen.

a) zeigt das Topographiebild und b) zeigt die Leitfahigkeit der Strukturen. Das Diagramm (c) kombiniert das
Hohenprofil der Topographie (rot) mit dem gemessenen Stromprofil (blau) der entsprechenden Leitfahigkeit Gber
die in (a) und (b) eingezeichneten Bereiche. Es wird deutlich, dass die Graftinglinien des Dekanthiols aus der
Phenylanthracenthiol-Matrix hervorstehen und die Leitfahigkeit an dieser Stelle stark abnimmt.

Diese Ergebnisse zeigen, dass ein Grafting des Dekanthiol-SAMs in einer Matrix aus
Phenylanthracenthiol mdglich war und mittels cAFM charakterisiert werden konnte. Es konnte mit
dieser Messung generell gezeigt werden, dass das Dekanthiol aus der Phenylanthracenthiol-Matrix

hervorsteht, diese Strukturen in der Topographie abgebildet werden kénnen und nicht leitfahig sind.
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In weiteren Ergebnissen geht es um die Herstellung kleinerer Strukturen, an denen die Hypothese der

Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der InselgrélRe belegt werden kann.

Abbildung 101 zeigt beispielhaft die Leitfahigkeit unterschiedlich groRer Inseln, einer anderen identisch
hergestellten Probe von Phenylanthracenthiol, die durch das Grafting von Dekanthiol geschaffen
wurden. Dabei wurden diese Inseln mit Dekanthiol so umrandet, dass jeweils eine unterschiedlich grofe
Flache des urspriinglichen Phenylanthracenthiol-SAMs stehen blieb. Die gelben Bereiche markieren
Areale besonders hoher Leitfahigkeit, wahrend die blauen Bereiche das isolierende Dekanthiol auf der
Oberflache darstellen. Sie weisen eine &ufRerst geringe Leitfahigkeit auf. Es wird ein Trend der
Leitfahigkeit in Ah&ngigkeit von der InselgroRe deutlich. GroRRe Inseln weisen eine besonders hohe
Leitfahigkeit auf, kleinere Inseln oder Randbereiche eine sehr geringe. Somit variiert die Leitfahigkeit
des Phenylanthracenthiols auf der Oberflache (im gezeigten Beispiel, und bei dieser Messung) zwischen
13,5 nA und 3,9 nA.

nA
nm

AStrom: 13,56 nA £1,8nA 10,5nA £ 0,6 NA 3,9nA£0,2nA

Strom [nA]

T T T
0 100 200 300 400
Position [nm]

Abbildung 101 Leitfahigkeitsmessungen mit dem AFM an unterschiedlich grol3en Phenylanthracenthiol-Inseln, die
aus einem bestehenden SAM, durch das Nanografting von Dekanthiol, hergestellt wurden. a) Leitfahigkeitsbild
(leitféhige Bereiche sind im Bild hell gelb dargestellt, nicht leitende Bereiche blau); b) Topographiebild der
Oberflache und c) Leitfahigkeitsprofil Gber die in (a) rot eingezeichnete Linie.

Die Topographie der Oberflache ist in Abbildung 101 b dargestellt, wobei die Position des
Leitfahigkeitsprofils (c) durch eine rote Linie ebenfalls in der Topographie gezeigt wird. Auf die
Abbildung des Hohenprofils wurde verzichtet, da hier ein Fokus auf der Darstellung der Leitfahigkeit
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liegt. Es soll lediglich gezeigt werden, dass in der Topographie ebenfalls die H6henunterschiede der

Graftingstrukturen durch hellere Bereiche sichtbar sind.

Ein Zoom in Kleinere Inseln des Phenylanthracenthiols, im Vergleich mit der korrespondierenden

Topographie, belegt die obigen Ergebnisse.

Abbildung 102 zeigt die Topographie der geschriebenen Strukturen und die jeweils gemessene
Leitfahigkeit an diesen Stellen. Wahrend das geschriebene Dekanthiol aus der Matrix hervorsteht, und
im Topographiemodus durch einen helleren Kontrast erkennbar ist, ist das Phenylanthracenthiol durch
einen dunkleren Kontrast in der Topographie gekennzeichnet. Die Leitfahigkeit ist invers zur
beobachteten Topographie. Wéhrend flir das auf der Oberflache héhere Dekanthiol keine Leitfahigkeit
gemessen werden konnte (Isolator, blaue Farbung, blaue Kurve), konnte fur den bestehenden, auf der
Oberflache tiefer liegenden, Phenylanthracen-SAM eine &ulerst gute Leitfahigkeit (max. 18,1 nA, rote
Kurve) gemessen werden. Der theoretisch ermittelte Hohenunterschied der Topographie von
Phenylanthracenthiol und Dekanthiol auf der Oberflache liegt bei 407 pm. Die gemessenen Werte
entsprechen diesen duBerst gut (407 pm = 32 pm). Somit kann von einem erfolgreichen Grafting

ausgegangen werden.

c)
@
—_ )
g S
2 2
:O =
I
T T T T
0 50 100 150 200
- Position [nm]
In der Theorie: Ah: 407 pm Current:
Gemessen: Ah: 407 pm+32 pm 18,1 nA, 4 nA und 6,7 nA

Abbildung 102 AFM Leitfahigkeitsmessungen mit Uberlagerung der Topographie der Oberflache. a)
Topographiebild mit VergrofRerung der Messstelle des Linienprofils und b) Leitfahigkeitsbild (CAFM) mit
VergroRerung der Messstelle des Linienprofils. ¢) zeigt die Auftragung des gemessenen Stroms, bzw. der Héhe gegen
die Position auf der Probe.
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Eine Variation der Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Inselgréfe kann hier ebenfalls beobachtet
werden. Die folgenden Diagramme beweisen die vorher aufgestellte Hypothese. Um eine statistische
Auswertung durchfuhren zu kénnen, wurden 180 Inseln in ihren lateralen Dimensionen vermessen und
deren Leitfahigkeit in Abhéngigkeit des Inseldurchmessers aufgetragen. Es kann beobachtet werden,
dass die Leitfahigkeit mit der Inselgréfie zunimmt. Kleine Phenylanthracenthiol-Inseln sind weniger
leitfahig als groRere. Der aus diesen Daten mittels Ohmschen Gesetz (R=U/I) errechnete Widerstand

zeigt einen abnehmenden Trend bei groReren Inseldurchmessern, was zu erwarten war.
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Abbildung 103 Ubersicht der vermessenen Inseln: a) Abhéangigkeit der experimentell ermittelten Leitfahigkeit von
der jeweiligen Inselbreite. b) Abhangigkeit des aus (a) berechneten Widerstands (Ohmsches Gesetz) von der
InselgroRe der geschriebenen Phenylanthracenthiol-SAMs.

Erklart werden kann diese Beobachtung durch das folgende theoretische Modell, das in Abbildung 104

dargestellt wird und bereits in vorhergehenden Publikationen dhnlich beschrieben wurdel*®l, Wahrend
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innerhalb eines Thiols der Widerstand sehr groB ist, kann hier eine geringere Leitfahigkeit beobachtet

werden.

. . Cantileverspitze Abbildung 104  Modell  der
q) Cantileverspitze b) Widerstande ~ im  SAM  des
Phenylanthracenthiols auf Gold.
a) Einfaches Modell des
Widerstandes innerhalb eines Thiols
-G auf der Goldoberfléche.
. b) Modell des Stromtransfers
innerhalb eines bestehenden SAMs.
Dabei ist die Anzahl der
Widerstande lateral von  der
InselgréfRe abhéngig.
Das Phenylanthracenthiol ist
schematisch in hell blau mit der SH-
Ankergruppe (gelb) auf einer
Goldoberflache (Gold 111)
Au(111) dargestellt, wahrend die jeweiligen
Widerstande (in dunkel blau) lateral
R, = Widerstand im Molekil und innerhalb des Thiols dargestellt

Ry, = Widerstand iiber die Fliche (lateral) werden.

Rmol

1
v

Au(111)

Fir ein Thiol in der umgebenden Dekanthiol-Matrix ergibt sich der Widerstand lediglich aus dem
Molekiilwiderstand des Thiols selbst, da die Licke zwischen AFM-Spitze und Molekil im Kontakt-

Modus wahrend der Messung so klein sein sollte, dass diese vernachlassigbar ist.

Fur die Phenylanthracenthiol-Inseln muss jedoch der laterale Ladungstransport, und damit die
Nachbarthiole innerhalb der Insel, berticksichtigt werden. Damit gilt die allgemeine Regel, dass bei
parallel geschalteten Widerstanden, wie es innerhalb eines SAMs der Fall sein kdnnte, die Leitfahigkeit

zunimmt, da der Gesamtwiderstand in der Parallelschaltung kleiner ist als der Einzelwiderstand.

Der Gesamtstrom steigt an und zeigt sich in einer htheren Leitfahigkeit der Phenylanthracenthiol-Inseln,
was eine Verkleinerung des Gesamtwiderstands innerhalb der Insel von Phenylanthracenthiol zur Folge
hat!87],

1 1 1 1 1 1 1 6.2

= + + + + +
Rnetw Rmol Rlat + Rmol Rlat + Rmol 2Rlat + Rmol 2Rlat + Rmol 3Rlat + Rmol

(2 Terme flr ein hinzukommendes Thiol-Molekl, 3 fur rechte und linke Nachbarthiole, entsprechend der
Einheitszelle des SAMs)

Rnet = Widerstand der Insel des Phenylanthracenthiols

Riat = lateraler Widerstand

Rmoi= molekularer Widerstand des Phenylanthracenthiols (siehe Abbildung 104)

Fir das leitfahige Phenylanthracenthiol gilt also neben dem Ladungstransport durch das einzelne
Molekil und dem Einzelwiderstand Rmol, unter Beriicksichtigung der lateralen Leitfahigkeit der Insel

Riat und dem daraus resultierenden Widerstand Rpew!'®:
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Rmol (Rmol + gRlat) 6.3

% Riat+ Rmot (n+1)

Rper =

wobei n als Quotient der Durchmesser der Insel in der 2D-Matrix und 0,5 nm angenommen wurde. Da
in vorausgegangenen Arbeiten immer mit dem STM gearbeitet wurde und die Liicke zwischen Spitze
und SAM mit berucksichtigt werden musste, ist diese im Kontakt Modus des CAFMs vernachléssigbar
und in den Gleichungen als Widerstand nicht mit beruicksichtigt worden.

Somit ergibt sich aus diesen Berechnungen ein molekularer Widerstand, des einzelnen
Phenylanthracenthiols innerhalb einer Insel von 55*10%8 Q. Der Widerstand Rmo des
Phenylanthracenthiols in der Dekanthiol-Matrix konnte in diesen Berechnungen somit auf 1,1 GQ
bestimmt werden, und ist kleiner als der Widerstand des HBC-Thiols, beschrieben von Kéfer et. al
(Ruec= 13,3 GQ)* und ebenfalls kleiner als der Widerstand rein aliphatischer Thiole, eventuell bedingt
durch das konjugierte n-System der Anthracen-Einheit und des Phenylrings. In der Literatur werden
reine aliphatische Thiole (z. B. Dodekanthiol) von Jackel et al.l'®8 und Cygan et al.l’*) mit einem
molekularen Widerstand von 50 GQ (STM-Messungen) angegeben. Fir rein aromatische SAMs werden
in der Literatur Widerstinde von 55,5 MQ angegeben (aromatischer TP1-SAMI), wobei der
Widerstand des Phenylanthracenthiols &hnlich bestimmt wurde. Da das Phenylanthracenthiol nicht rein
aromatisch ist, ist der abweichende Widerstand erklérbar. Der laterale Widerstand betragt innerhalb der

Phenylanthracenthiolinseln zwischen zwei Phenylanthracenthiolen Rix= 1,5 MQ.

Mit Formel 6.3 kann also fur eine Insel bestehend aus 20 Molekiilen Phenylanthracenthiol, eine laterale
Leitfahigkeit von ca. 5,3*107 Q berechnet werden, fiir eine Insel bestehend aus 80 Molekiilen 1,4*107 Q.
Vergleicht man diese berechneten Daten mit Abbildung 103 b, decken sich ungeféahr die Ergebnisse der

experimentellen Daten, wobei ein Molekildurchmesser von 0,5 nm berlicksichtigt werden muss.

Aus der theoretischen Berechnung der Widerstande kann der Widerstand der Molekule innerhalb einer
Phenylanthracenthiol-Insel, in einer isolierenden Dekanthiol-Matrix, als Funktion des

(eindimensionalen) Inseldurchmessers fir n Molekiile dargestellt werden (siehe Abbildung 105).
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Abbildung 105 Widerstand als Funktion des (eindimensionalen) Inseldurchmessers fiir n Molekiile.

Je mehr Phenylanthracenthiol-Molekiile innerhalb einer Insel existieren, desto geringer ist der
Widerstand dieser Insel, es steigt die Leitfahigkeit. Durch den lateralen Widerstand zwischen den
einzelnen Phenylanthracenthiol-Molekulen verringert sich der Einzelwiderstand des Molekdls innerhalb
der Insel. Allgemein kann man festhalten, dass mit jedem weiteren Parallelwiderstand (im Modell, siehe
Abbildung 104, entspricht dieser einem Thiol und ist als Ria: gekennzeichnet) der SAM besser leitet, es
steigt der Leitwert G.

Dabei ist zu beachten, dass die angelegte Spannung Uberall gleich grof3 ist und bei dieser

Parallelschaltung der Widerstande unterschiedliche Teilstrdme entstehen.

Vergleicht man die experimentellen Daten aus Abbildung 103 mit dem Fit aus Abbildung 105 so sind
Ubereinstimmungen der Tendenz der Leitfahigkeiten vorhanden. Mit steigender InselgroBe steigt die
Leitfahigkeit der Phenylanthracenthiolinseln und der Widerstand innerhalb der Inseln nimmt ab. Da der
Einzelwiderstand des Phenylanthracenthiols im Vergleich zu einer Insel dieses Thiols in einer
isolierenden Matrix hoher ist, kann von lateralem Ladungstransport, zusatzlich zum Ladungstransport

Uber das einzelne Thiol innerhalb des geordneten SAMs, ausgegangen werden.

6.4.4. Zusammenfassung und Diskussion
In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, leitfahige Thiole mittels Nanografting in

einem nicht-leitfahigen SAM aus Dekanthiol im NanometermaRstab zu generieren.
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Durch das Grafting zweier Thiole mit unterschiedlichen Leitfahigkeiten (ein Thiol ist ein Isolator)
konnten Oberflachenbereiche definierter Dimensionen in einem isolierenden SAM geschaffen werden.
Die in-situ Charakterisierung im AFM konnte direkt zur Beurteilung der geschriebenen Strukturen
herangezogen werden. Die Mdglichkeit der Leitfahigkeitsmessungen mit dem MFP-3D Bio (Asylum
Research) stellte eine weitere wichtige Untersuchungsmethode des Graftings und der Bestimmung der
Leitfahigkeit, in direktem Vergleich mit der realen Topographie dar.

Die Abbildungen 99 und 100 weichen in der gemessenen Leitfahigkeit von den diskutierten
Leitfahigkeiten in den folgenden Abbildungen 101 und 102 ab. Diese Abweichungen resultieren aus
zwei unterschiedlichen Proben und zeitversetzten Messungen, in denen Parameter, wie der eingesetzte
Cantilever oder der Anpressdruck der Spitze, geringflgig verdndert wurden. In den Abbildungen 99 und
101 sollte groR¥flachig der Einsatz des Graftings gezeigt werden und die Tatsache, dass das Dekanthiol
als Graftingthiol und Isolator auf der Oberflache eingesetzt werden kann. Direkte Vergleiche der
Leitfahigkeit auf der Oberflache, in Abhangigkeit von der InselgroRe, kdnnen nur innerhalb einer
Messung mit konstanten Parametern durchgefiihrt werden. Es kann ebenfalls nur eine Diskussion
relativer Leitfahigkeiten erfolgen. Eine abnehmende Tendenz der Abhangigkeit der Leitfdhigkeit, von

groBeren zu kleineren Inseln, kann jedoch bei beiden Experimenten gezeigt werden.

Mit den in diesem Kapitel vorgestellten Daten, kénnen Tendenzen der Abhéngigkeit der Leitfahigkeit
vom jeweiligen Inseldurchmesser gezeigt werden, jedoch konnen keine absoluten Werte diskutiert
werden. Der Einfluss der Spitze ist hier, ebenfalls wie die Qualitat des SAMs, ein entscheidender
Parameter, der sich auf die Werte der gemessenen Leitféhigkeit auswirkt. Diese kann zwar theoretisch
ideal berechnet (siehe Abbildung 105), aber nicht unter idealen Bedingungen experimentell gemessen
werden (vergl. Abbildung 103).

Mit einem erhdhten Anpressdruck nimmt die Leitfahigkeit des Substrates zu, da entweder der SAM
gestaucht und somit der Abstand zwischen Gold und Spitze geringer wird, oder die Spitze in direktem
Kontakt mit dem Substrat ist, da sie durch den SAM geleitet wird, wobei auch hier eine erhdhte
Leitfahigkeit gemessen werden konnte. Bei tiberhdhten Druck der Spitze auf die Oberflache kann es
sogar zu einer Verformung der Spitze, resultierend in einer erhohten Flache und somit einer Mittelung
der Leitfahigkeit Gber die Substratflache kommen, sodass die Spitze lateral ausgedehnt und nicht immer
ideal vorliegt. Da wéhrend dieser Messungen nicht im Vakuum gearbeitet wurde, kénnen auch

Parameter wie Luftfeuchtigkeit oder Temperatur einen entscheidenen Einfluss auf die Ergebnisse haben.

Die Polaritat oder der Wert, der im Experiment eingesetzten Spannung sind weitere Parameter, die die
Daten beeinflussen konnen. Bei einer Umkehr der Polaritdt sollte wahrend der Messung ein
Kontrastwechsel erfolgen, jedoch sollte die Differenz der gemessenen Werte der Leitfahigkeit gleich

bleiben. Anders verhalt sich der Wert der Spannung. Bei zu groRen Spannungswerten kann eine
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chemische Modifizierung der Molekiile auf der Oberflache erfolgen, die wiederum die Werte der

experimentell ermittelten Leitfahigkeit beeinflussen kdnnen.

Mit dem STM ist es zwar mdglich, leitfdhige Proben zu charakterisieren, allerdings entspricht die
Topographie der Probenoberflache nicht dem genauen Hohenprofil. Dieses errechnet sich entweder aus
der Bewegung der Spitze zur Oberflache zur Konstanthaltung des Tunnelstroms, oder resultiert aus der
Stromvarianz des Tunnelstroms, in Abhéangigkeit von der Oberflachentopographie. Dem
Topographiebild im STM liegt also jeweils die elektronische Zustandsdichte der Probenoberflache zu
Grunde. Das AFM misst die Topographie annéhernd genau, aufgrund der Auslenkung oder Torsion der
Spitze des Cantilevers, in direktem Kontakt mit der Oberflache. Somit kann die Topographie in direktem
Zusammenhang mit der jeweiligen Leitfahigkeit auf der Oberflache gebracht werden.

Abweichungen zwischen den gemessenen Leitfahigkeiten der Phenylanthracenthiol-Inseln mit dem
STM (vgl. Abb. 97 ¢) und den ermittelten Leitfahigkeiten der Phenylanthracenthiol-Inseln, die mittels
Grafting erzeugt (vergl. Abb. 103 b) und mittels cCAFM gemessen wurden, sind auf unterschiedliche
Messbedingungen und unterschiedliche Spitzen, bzw. Spitzengeometrien und Materialien
zuriickzufihren. Die Daten der Hohe und Leitféhigkeit sind daher nicht direkt Gbertragbar.

Aufgrund der verschiedenen Neigungswinkel der eingesetzten Thiole auf der Oberflache, ist der
Hohenunterschied duBerst gering und die Strukturierung des Glimmer-Substrates macht es aulerst
schwierig, die geschriebenen Strukturen wieder zu finden. Zur Kontrolle der mittels Grafting erzeugten
Strukturen bietet sich der Einsatz von Leitfahigkeitsmessungen an. Nur so wurde erkannt, dass
unterschiedlich groRe Phenylanthracenthiol-Inseln in einer isolierenden Matrix, jeweils eine identische

Hohe aber unterschiedliche Leitfahigkeiten aufweisen.

In den vorausgegangenen Versuchen wurde ein SAM aus Phenylanthracenthiol vorgelegt, um eine
intakte, leitfahige und fehlstellenfreie SAM-Oberflache zu gewahrleisten. Mittels Grafting wurden aus
dieser bestehenden Matrix Inseln unterschiedlicher Dimensionen, durch das Einfligen von nicht-
leitfahigen Dekanthiol, generiert. Es konnte uber das Grafting der beiden Thiole hinaus bewiesen
werden, dass die Inselbreite des leitfahigen Phenylanthracenthiols Einfluss auf die Leitfahigkeit dieser
Oberflachenbereiche hat. So konnte fur kleinere Phenylanthracenthiol-Inseln eine geringere
Leitfahigkeit gemessen werden als fur groere Inseln. Diese Ergebnisse konnen im Bereich der

molekularen Elektronik eine entscheidende Rolle spielen.

Vorausgehende Arbeiten konnten zeigen, dass der Transport elektrischer Ladung liber Valenzbé&nder
stark von der strukturellen Qualitit des Materials abhéngig ist. So nutzten Ishida et al. bereits die
Kombination von STM und cAFM zur Kontrolle der Qualitit des SAMs und der Mdglichkeit elektrische
Leitfahigkeiten in-situ zu bestimmen™ und auch Bumm et al. charakterisierten und diskutierten die
Leitfahigkeit einzelner Molekiile, eingebettet in einer Matrix aus isolierenden Alkanthiol-SAMs, unter

der Verwendung eines Rastertunnelmikroskops?!. Durch die Verwendung von SAMs und somit der
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kovalenten Bindung zwischen Schwefel und Gold der Substratoberflache, besteht ein guter Kontakt der
Molekiile zum leitfédhigen Substrat. Ishida et. al konnten in ihrer Publikation bereits geordnete, leitfahige
SAM-Inseln, in einer an sich isolierenden 2D-Matrix aus Alkanthiolen, charakterisieren. Dabei zeigten
sie, dass fiir ein einziges Molekul ein Ladungstransport von der Spitze des STM-Tips durch die Bindung
des Molekils in das Substrat stattfindet und der Widerstand des Molekiils von der Kettenlange des
verwendeten Molekils abhangig istl*®). Wold und Frishie nutzen ebenfalls die Methode der
Bestimmung der Leitfahigkeit einzelner Molekile (konjugierte Thiole und Alkanthiole) mittels CAFM
und belegten durch Strom-Spannungs-Kurven einen exponentiellen Anstieg der Leitfahigkeit mit
steigender Molekiillangel5:192.19],

Die im STM-Bild unterschiedlich hoch dargestellten Inseln konnten fiir das HBC-Thiol wie folgt erklart
werden®l, Es besteht eine n-n-Kopplung der Elektronen zwischen den Molekiilen, die so einen
intermolekularen Transport der elektrischen Ladung (lateral) innerhalb der Inseln erlaubt, resultierend
in einer hoheren Leitfahigkeit und einer im STM unterschiedlich hoch dargestellten Inselhéhe, abhéngig
von der InselgroRel*®”1%0291  Dieses Phanomen der lateralen Stromleitung zeigten Kafer et al. in ihrer
Publikation des HBC-Thiols auf Gold und kann ebenfalls fiir das Phenylanthracenthiol beobachtet
werden. Auch die Abhéngigkeit der Leitfdhigkeit von der Inselbreite konnte mit dem STM in dieser

Studie gezeigt werdent*8"],
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7. Charakterisierung von lateral strukturierten SURMOFs mittels

Synchrotronstrahlung

Um die aufgewachsenen MOF-Strukturen hinsichtlich ihrer Orientierung und einem gerichteten
Wachstum zu untersuchen, sind XRD-Messungen unumgénglich. In der Literatur werden allerdings
lediglich homogene, grol¥flichige SURMOF-Schichten beschrieben, die mittels XRD charakterisiert
wurden®7%8, Strukturierte HKUST-1 Substrate konnten, aufgrund der notwendigen Fokussierung der
einfallenden Strahlung, bisher nur unzureichend charakterisiert werden. Die im Folgenden dargestellten
Ergebnisse zeigen XRD-Messungen an mikrostrukturierten Substraten (50 pum x 50 um), auf denen

HKUST-1 selektiv synthetisiert werden konnte.

7.1. Ergebnisse
Die XRD Daten zeigen ein gerichtetes und geordnetes Wachstum von HKUST-1 auf homogenen
MHDA-SAMs®®78  ynd auch Vorversuche mit pCP haben gezeigt, dass sich
Merkaptohexadekansaure, in Kombination mit Oktadekanthiol, als System hervorragend fir ein

ortsselektives Wachstum dieser Strukturen eignet.

Abbildung 106 zeigt sehr deutlich das selektive Wachstum von HKUST-1 auf lateral strukturierten
MHDA-SAMs. Die Topographie der Oberflache ist in Abbildung 106 a dargestellt. Dabei wurde ein
SURMOF-Quadrat mit einer Kantenlange von 50 pm x 50 um mit dem AFM, beispielhaft fur die
gesamte Oberflache, charakterisiert. Der SURMOF auf dem lateral strukturierten MHDA-SAM st
selektiv aufgewachsen. Er wird durch eine hellere Farbgebung im Topographiebild dargestellt, da er aus
der SAM-Matrix hervorragt. Die AFM-Aufnahmen der lateral strukturierten SURMOFs belegen eine
annahernd homogene Oberflache mit einer Stufenhdhe von 45,1 =+ 5,1 nm (vergleiche Abbildung 106
c). Bei 50 Zyklen HKUST-1 entspricht das einem Lagenwachstum von ca. 1 nm pro Zyklus, was den
Werten aus der Literatur entspricht!®. Das Phasenbild (Abbildung 106 b) zeigt durch den deutlichen
Kontrast im Bild das Vorhandensein unterschiedlicher Materialien auf der Oberflache, und belegt
ebenfalls ein einheitlich, flachendeckendes Wachstum auf dem lateral strukturierten MHDA-SAM
durch eine einheitliche Farbgebung innerhalb der SURMOF-Flache. Hartere Materialien (HKUST-1)
werden dabei in einer dunkleren Farbgebung abgebildet. Ein Kontrast in der Farbgebung beschreibt
unterschiedliche Materialien, wobei heller dargestellte Bereiche weichere Materialien (SAM) darstellen.

Die Rauigkeitsanalyse der MOF-Fl&che ergab einen Wert von 25,7 + 2,1 nm.
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Abbildung 106 AFM Topographiebild (a) und Phasenbild (b, AFM) der lateral strukturierten SURMOFs (HKUST-
1) mit dem zugehdrigen Hohenprofil (c) und der schematischen Darstellung der Probe (d).

FT-IR-ATR-Untersuchungen belegen dass der SURMOF, auf den mittels pCP hergestellten MHDA-
SAMs, selektiv vorliegt.

Abbildung 107 zeigt die ortsselektiven FT-IR-ATR-Spektren mit einer lichtmikroskopischen Aufnahme
der Probenoberflache, auf der ein SURMOF ortsselektiv, auf einem 50 pum x 50 pum gestempelten
MHDA-SAM, aufgebaut wurde. Der SURMOF setzt sich eindeutig durch einen deutlichen Hell-Dunkel
Kontrast von der umgebenden Dekanthiol-Matrix ab und ist klar umgrenzt. Die Kontaktflache des ATR-
Kristalls ist durch ein braun straffiertes Quadrat im lichtmikroskopischen Bild schematisch
gekennzeichnet. Gemessen wurde das blaue Spektrum auf der SURMOF-Flache. Das rote Spektrum
wurde auf dem Okadekanthiol-SAM, der das SURMOF-Quadrat umgibt, aufgenommen.
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Abbildung 107 FT-IR-ATR-Spektren von HKUST-1 auf der selektiv aufgewachsenen SURMOF-Oberflache (blauer

Punkt, blaues Spektrum) und der

umgebenden SAM-Matix (rotes Punkt, rotes Spektrum). Das

Lichtmikroskopiebild zeigt die Position des ATR-Kristalls wahrend der Messung und die Position der ausgewerteten

Spektren.

Tabelle 7 Zuordnungen der Banden in Abbildung 107.

Nr. | Wellenzahl [cm™]

Bandenzuordnung

1 1650

C=0 asymmetrische Streckschwingung

2 1455 (1440-1378)

C=0 symmetrische Streckschwingung

3 1380 (1440-1378)

o sym. —CHjs

Waéhrend die charakteristischen Banden des SURMOFs eindeutig im blauen Spektrum auftreten, sind

diese Banden im roten Spektrum nicht vorhanden. Tabelle 7 zeigt die Zuordnung der Banden der FT-
IR-ATR-Messungen in Abbildung 107. Der SURMOF HKUST-1 wird aus dem organischen Liganden

Benztricarbonsdure und metallischem Kupfer synthetisiert. Die charakteristische Carbonylschwingung

der Carboxylgruppe (Nr.1 und 2, siehe Tabelle 7) ist stark ausgepragt. Das rote Spektrum zeigt an dieser

Stelle nur Wasserbanden und keine charakteristischen Banden, was fiir Dekanthiol auch erwartet wurde.

Dieses System beweist sich, im Hinblick auf das selektive Wachstum von HKUST-1, als sehr gut

geeignet, betrachtet man die PCP-Versuche an denen AFM- und FT-IR-ATR-Messungen als auch

lichtmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt wurden, da sich kein oder nur vereinzelt MOF-

Kristalle in den Zwischenrdumen der Stempel abgelagert oder dort aufgewachsen ist (siehe
lichtmikroskopisches Bild (d) in Abbildung 108).
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Abbildung 108 XRD-Messungen an einem mittels uCP strukturierten MHDA —SAM mit anschlieBendem Aufbau
von 50 Zyklen HKUST-1. Die Zwischenrdume der Stempel wurden mit Oktadekanthiol passiviert. a) und c) zeigen
die Messungen der 2. und 4. Ordnung des (00l)-Reflexes. Die Messdaten sind als Punkte dargestellt, die
durchgezogene Linie beschreibt den Einzellinienfit und die graue Linie die Differenz zwischen Messung und Fit.

b) zeigt eine Schemazeichnung des Aufbaus der Probe. d) zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme der
mikrostrukturierten HKUST-1 Oberflache.

Abbildung 108 zeigt die Reflektionen der zweiten (a) und vierten Ordnung (c) des (00I)-Reflexes von
selektiv aufgewachsenen HKUST-1 SURMOFs auf MHDA-SAMs. Im nebenstehenden
lichtmikroskopischen Bild (d) ist die Ausrichtung der Synchrotronstrahlung auf die strukturierte
Oberflache als rotes Fadenkreuz zu sehen. Die SURMOFs sind optisch alle homogen und der
Oktadekanthiol-SAM zwischen den Stempelflachen ist annéhernd frei von physisorbierten MOF-
Material. Der Unterschied in der Intensitat der Reflexe erklart sich durch das Verhéltnis der bestrahlten
Flache, die sich in Abh&ngigkeit des Einfallswinkels des Strahls auf die Oberflache, von zweiter zu
vierter Ordnung (6=3,1° und 6,2°) um die Hélfte reduziert. Da der Strahldurchmesser des
Synchrotronstrahls mit einer Fokussierungseinheit auf 150 pm vertikaler und 250 pm horizontaler
Lange eingegrenzt werden konnte, war es mdglich auf einer sehr kleinen Flache die Diffraktogramme
aufzunehmen. Es wurden bei einem Winkel von 8= 3,1° (2. Ordnung) insgesamt 69 SURMOF-Quadrate
und bei einem Einfallswinkel des Strahls von 6,2° (4. Ordnung) ca. 34 SURMOF-Quadrate erfasst.
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Die Tatsache, dass Reflexe der zweiten und vierten Ordnung des (00I)-Reflexes detektiert werden
konnten, l&sst auf eine geordnete Struktur der SURMOFs, auf den mittels uCP lateral strukturierten
MHDA-SAMs, schlieflen.

7.2. Zusammenfassung und Diskussion
Fokussierte XRD-Messungen bewiesen ein orientiertes Wachstum in [001]-Richtung auf gestempelten
Substraten. Die Rauigkeitsanalysen mit dem Rasterkraftmikroskop lassen ebenfalls ein homogen,
geordnetes Wachstum vermuten. In der Literatur wird HKUST-1 auf —COOH-terminierten Substraten
in [001]-Orientierung aufwachsend beschrieben.

Die Diffraktogramme in Abbildung 109 c zeigen Reflexe fir HKUST-1 auf COOH-terminierten SAMs
fiir in plane und out of plane Messungen und Pulver des MOFs als Referenz fur die eben dargestellten
Ergebnisse. Dabei wurde HKUST-1 ebenfalls mit der automatischen Spriihmethode auf MHDA-SAMSs
aufgebaut. Der Unterschied zwischen denen im Ergebnisteil gezeigten Messungen (a) und (b) und den
hier zum Vergleich vorgestellten Daten®! liegt in der Zyklenzahl (Abbildung 109 a und b: 50 Zyklen,
Abbildung 109 c¢: 20 Zyklen) und der Flache, auf der der SURMOF aufgebaut wurde. Da die in
Abbildung 109 c dargestellten Diffraktogramme auf einer SURMOF-Probe von mindestens 0,5cm? mit
einer Schichtdicke von 200 nm aufgenommen wurden, zeichnen sie sich durch eine hohe Intensitét aus.
Die in dieser Arbeit dargestellten Reflexe Abbildung 108 a und b der zweiten. und vierten Ordnung, der
lateral strukturierten SURMOFs auf 3 pm x 3 pum MHDA-SAMs, besitzen eine sehr viel geringere
Intensitat, was auf die geringe Flache der MOFs, die durch den Synchrotronstrahl erfasst werden und
der daraus resultierenden Masse, zuruickzufiihren ist. Die Intensitaten der Signale sind aufgrund der eben
beschriebenen Faktoren verschieden, jedoch stimmen die 20-Werte und damit die Positionen der
Reflexe mit der Literatur tberein. Da die Intensitdt von verschiedenen Parametern abhéangig ist (siehe
Kapitel 3.4, XRD) ist das Auftreten der Reflexe und der berechnete Netzebenenabstand wichtig fur die

Auswertung.
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Abbildung 109 In plane und out of plane Messungen von HKUST-
1 an homogenen, groRRflachigen Substraten. Der SURMOF ist auf
1.6 " 420 12"4 ' 12"8 ' 132 COOH-terminierten SAMs aufgewachsen. Das Diffraktogramm
26 [] des Pulver-MOFs wurde zum Vergleich mit angegeben.

(Diffraktogramme (c) entnommen aus(81),

Der Netzebenenabstand d (00l)-Ebene wurde mit der Bragg-Gleichung (Gleichung 3.8) aus dem
Einfallswinkel ® und der eingesetzten Wellenlange (0,139 nm) berechnet. Er entspricht dem in der
Literatur angegebenen Netzebenabstand dieser Ebene von 26,34 Al9.60.77.81.148]

Im Gegensatz zu den mittels pCP hergestellten mikrostrukturierten SURMOF-Substraten steht die
XRD-Charakterisierung, der mittels Grafting hergestellten MOF-Substrate, noch aus. Auf
Graftingsubstraten war die XRD-Messung aufgrund der flachenmaRig sehr geringen MOF-Masse auf
der Oberflache noch nicht moglich, sollte aber in Zukunft durchgefiihrt werden.

Da aber die Graftingsubstrate synchron mit den gestempelten Substraten in einer Probenhalterung
eingespannt wurden und die MOF-Synthese damit fiir beide Proben identisch war, lasst sich lediglich
vermuten, dass man von den XRD-Ergebnissen der lateral strukturierten Probe evtl. Riickschlusse auf
ein gerichtetes Wachstum der Grafting-SURMOFs ziehen konnte. Demnach mussten diese SURMOFs

ebenfalls in [001]-Orientierung vorliegen, was aber noch kontrolliert und belegt werden muss.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Es gibt mehrere Grinde, warum das Nanografting als wirksame Methode im Bereich der

Oberflachenmodifikation eingesetzt werden kann.

Um die Oberflache zu modifizieren, ist keine besondere Cantileverspitze erforderlich und die
Vorbereitungen beschranken sich auf die generellen Vorbereitungen einer AFM-Messung. Es wird
keine Spitzen-Funktionalisierung benétigt, was den Einsatz von herkdmmlichen Cantilevern ermdéglicht.
Der Cantilever kann zur Untersuchung und zur Modifikation der Oberflache eingesetzt werden, da die
erzeugten Strukturen in-situ charakterisiert werden kénnen. Aufgrund der Tatsache, dass zwischen der
Erzeugung und der Charakterisierung der Strukturen keine groRen Zeitabstande liegen, kénnen etwaige
Veranderungen der Systeme (z.B. durch Oxidation oder Zerfall) umgangen oder anndhernd

ausgeschlossen werden.

Die Diffusion der Thiole Uber die Oberflache, wie es beispielsweise bei der Methode des uCP
vorkommen kann, wird durch den umgebenden Matrix-SAM, der als Widerstand auf der Oberflache
fungiert, wéahrend des Nanograftings umgangen. Somit kénnen sehr kleine, definierte und detaillierte

Strukturen auf der Probenoberflache generiert werden.

Das Shaving bietet die Mdoglichkeit, definierte Probenoberflachen im Mikrometer- bzw.
Nanometermafistab zu manipulieren und zu modifizieren. Diese Methode lasst sich sowohl im Hinblick
auf die Strukturaufklarung von immobilisierten Proteinen, als auch auf die Oberflachenchemie fiir
selbst-assemblierende Monolagen auf metallischen Oberflachen einsetzen. Dabei kdnnen einerseits
Einzelkomponenten wie SAMs von der Oberflache entfernt werden, um diese weiter zu bearbeiten oder

weiterflihrende Bottom-up-Strukturen gezielt und definiert manipuliert oder selektiv aufgebaut werden.

Ein weiterer Vorteil dieser Methode besteht in der Mdglichkeit der Durchfiihrung in verschiedenen
Medien oder an Luft. Biologische Proben kénnen in ihrer natiirlichen Umgebung auf geeignete Bereiche
untersucht und bearbeitet werden, Proteine denaturieren nicht, Bakterien wirden im Nahrmedium nicht
austrocknen. Dennoch kann die Probenoberflache, unabhéngig von weiteren Strukturen (z.B. Bakterien
auf einer Oberflache), manipuliert werden und Resultate kdnnen direkt interpretiert und festgehalten
werden. MOFs koénnen in ethanolischer Lésung bearbeitet werden, da viele nicht stabil gegeniiber

ausgewahlten Losungsmitteln sind.

Das selektive Entfernen einer vorhandenen MOF-Schicht mit der Spitze des Cantilevers im
Rasterkraftmikroskop (Shaving) und die anschliefende Fillung der Liicke mit einem anderen MOF
unterschiedlicher Eigenschaften (PorengroRe, Polaritét etc.), eroffnet beispielsweise Méglichkeiten fiir
die post-synthetische Modifikation des Netzwerkes mit bestimmten ,,Hot-Spots®. Der selektive Abbau

der Strukturen kann mittels Nanoshaving sehr genau erfolgen und im AFM direkt charakterisiert werden.
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Informationen, die neben der Topographie aufgenommen werden, kénnen zur Aufklarung und

Interpretation direkt hinzugezogen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass das Shaving das darunterliegende Substrat
freilegen kann. Diese freigelegte Goldoberflache konnte in einem anschlieRenden Atzvorgang weiter
manipuliert werden. Mit dieser Methode ist es mdglich das Substrat so zu entfernen, dass ein weiteres
Trégersubstrat, wie beispielsweise Silizium, freigelegt werden kann. Dieses kann gegebenenfalls fir

Silane und die entsprechende Oberflachenchemie genutzt werden.

Mittels Nanografting konnte gezeigt werden, dass diese Methode auf diverse Systeme, im Hinblick auf
verschiedenste Applikationen, Anwendung finden koénnte. Das Grafting diente in dieser Arbeit zur
Herstellung von MOF-aktiven SAMs, in einer sonst fur das MOF-Wachstum inaktiven SAM-Matrix
und konnte Ober diese Anwendung hinaus auch auf den Aufbau biologischer Systeme angewendet
werden. Somit konnten in einer proteophoben Probenoberfldche gezielt Bindungsstellen fir Streptavidin
generiert werden, an denen ein genetisch manipuliertes Protein gebunden und hinsichtlich der

Orientierung, im immobilisierten Zustand charakterisiert werden konnte.

Im Kapitel molekulare Elektronik konnte ein Einblick in die Bestimmung der Leitfahigkeit von SAMs
mit dem Rasterkraftmikroskop gegeben werden. Durch das Grafting zweier Thiole mit
unterschiedlichen Leitfahigkeiten (ein Thiol dient als Isolator) konnten Oberflachenbereiche definierter
Dimensionen in einen isolierenden SAM geschaffen werden, an denen sowohl die Qualitat des SAMs
als auch die Leitfahigkeit untersucht werden konnte. Die in-situ Charakterisierung im AFM konnte
direkt zur Beurteilung der geschriebenen Strukturen herangezogen werden. Die Moglichkeit der
Leitfahigkeitsmessungen mit dem AFM stellte eine weitere wichtige Untersuchungsmethode des
Graftings dar. Mit dem STM ist es zwar moglich leitfahige Proben zu charakterisieren, allerdings
entspricht die ermittelte Topographie der Probenoberflache - methodenbedingt - haufig nicht dem
genauen Hohenprofil. Dem Topographiebild im STM liegt dabei jeweils die elektronische
Zustandsdichte der Probenoberfldche zu Grunde, die Ergebnisse zeigen daher nicht die geometrische
Hohe der Thiolinseln. Mit dem AFM hingegen kann diese Hohe in der Topographie genau bestimmt
werden. Somit kann auch die reale Topographie in einen direkten Zusammenhang mit der jeweiligen
Leitfahigkeit auf der Oberflache gebracht werden. Nur so wurde erkannt, dass unterschiedlich groRe
Phenylanthracenthiol-Inseln in einer isolierenden Matrix jeweils eine identische Hohe, aber
unterschiedliche Leitfahigkeiten aufweisen. Der Ladungstransport innerhalb der SAM-Inseln erfolgte
nicht nur vertikal Uber die einzelnen Thiole, sondern ebenfalls lateral, innerhalb des SAMs, Uber

benachbarte Thiole.

Ein Nachteil dieser Methode des Nanograftings bzw. des Nanoshavings ist der hohe Zeitaufwand, der
benétigt wird, um die Kraft des Cantilevers auf die Oberflache zur genauen Entfernung der jeweiligen

Thiole zu bestimmen. Ebenfalls ist es nicht ohne Weiteres mdglich, die Oberflache lateral in einem
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makroskopischen Malstab zu modifizieren. Die Methode des Nanograftings ist in erster Linie
beschrénkt durch den maximalen Scanbereich des in dieser Arbeit eingesetzten Rasterkraftmikroskops.
Ein Nanografting in gréReren Dimensionen erfordert eine manuelle Verschiebung der Probe am Gerat.
Um die Oberflache lateral in einem grof3en Maf3stab zu strukturieren, erweist sich die Methode des pCP
als besser geeignet.

Ein weiterer Nachteil der Methode des Nanograftings bzw. des Nanoshavings besteht in der geringen
mechanischen Bestandigkeit des Spitzenmaterials. Die Spitze des Cantilevers nutzt sich wahrend des
Graftings bzw. des Shavings massiv ab. Somit ist die Auflosung der Strukturen, aufgenommen im
Anschluss an das Shaving bzw. Grafting, abhangig von der Qualitat der Spitze. Werden mehrere
Strukturen mit hoher Kraft, die auf die Oberflache wahrend des Schreibvorgangs uber die Spitze
ausgeubt wird erzeugt, so weisen die danach zur Charakterisierung der Strukturen aufgenommenen

topographischen AFM-Bilder Spitzenartefakte auf und missen dahingehend interpretiert werden.
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