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1 Einleitung

Die frithzeitige Erkennung von Sprengstoffen stellt ein nach wie vor wichtiges und
beziiglich der Anwendung gleichzeitig breit gefachertes Feld dar. In vielen Landern
kommen beispielsweise auch heute noch Landminen zum Einsatz oder liegen als
Altlasten vergangener Zeiten noch im Erdreich. Dort stellen sie, immer noch aktiv,
eine immense Gefahr fiir die anséssige Bevolkerung dar. Abbildung 1.1 zeigt die
jahrliche weltweite Anzahl an direkten und indirekten Minenopfern von 1999 bis

2014.
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Abb. 1.1: Jahrliche Anzahl an weltweiten direkten und indirekten Landminenopfern im Zeitraum
von 1999 bis 2014. Verdffentlicht im Landmine Monitor 2015 der ,, International Campaign
to Ban Landmines — Cluster Munition Coalition“ (ICBL-CMC).[1]

Bei Kenntnis der genauen Lage solcher Minenfelder kénnen die betroffenen Bereiche
zwar gemieden werden, diese bleiben allerdings infrastrukturell und wirtschaftlich
unnutzbar. Der Rdumung bzw. Befreiung solcher Regionen von Minen kommt zu-
recht eine hohe Prioritat zu. Die Wiedernutzung eines geraumten Gebietes setzt die
zuverlédssige Detektion und Beseitigung aller Minen voraus, was hohe Anspriiche an
die zum Einsatz kommende Sensorik stellt. Ein weiteres Anwendungsfeld umfasst

die Vereitlung terroristischer Aktivitdten. Flughafen- und Grenzkontrollen stellen
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ein wichtiges Mittel zur Fritherkennung dar und leisten einen wichtigen Beitrag zur
Erhohung der Sicherheit.

Obgleich in dieser Arbeit tiberwiegend von technisch/kiinstlich hergestellten Sen-
soren gesprochen wird, bleibt zu erwéhnen, dass aufgrund der hohen ,technischen*
Anforderungen auch heute noch tiberwiegend speziell ausgebildete Tiere zum Einsatz
kommen. Thr Geruchssinn erlaubt ihnen die zuverlédssige Erkennung kleinster Spreng-
stoffspuren in der Luft, wobei die Erkennung unmittelbar, also ohne nennenswerte
zeitliche Verzogerung erfolgt. Aus diesen Griinden gilt z.B. der Hund immer noch
als ,,Goldstandard”. Ein Hund als ,lebender® Sensor bringt aber auch einige Nach-
teile, insbesondere aus 6konomischer Sicht, mit sich. Hunde ermiiden nach wenigen
Minuten und benétigen entsprechend Ruhepausen. Jede Suche muss zur Aufrecht-
erhaltung der Motivation mit einem Erfolg abschlieen. Die lange Ausbildung der
Hunde ist, ebenso wie der Unterhalt, aufwandig. Alternative Sensorkonzepte wie
zum Beispiel die Massenspektrometrie existieren und werden bereits kommerziell
eingesetzt, sind aber wenig portabel und anspruchsvoll in Bedienung und Wartung.
Daher steht die Findung von alternativen Sensorkonzepten nach wie vor im Fokus
der Forschung. Weitestgehend unabhéngig vom Anwendungsfeld ergeben sich viel-
faltige Anforderungen, sowohl technischer als auch wirtschaftlicher Natur, denen die
einsetzbaren Sensoren gentigen miissen. Ein zuverlédssiges Ansprechen, schnelle Re-
aktionszeiten auf einen positiven Befund sowie eine geringe Wahrscheinlichkeit der
Fehlerkennung sind nur einige der technischen Aspekte. Okonomisch von Bedeutung
sind eine einfache Bedienbarkeit, geringe Kosten fiir die Anschaffung, Wartung und
den Unterhalt. Grofle, Gewicht und daraus folgend die Portabilitat sind technisch
bedingte Groflen, die aber eher unter einem 6konomischen Gesichtspunkt betrachtet

werden.

Ein Sensorkonzept, das im Hinblick auf die skizzierten Anforderungen zunehmend
konkurrenzfahig wird, basiert auf dem Prinzip der Lumineszenzléschung. Hierbei
wird das sensorisch aktive Material zum Beispiel durch UV Licht angeregt und emit-
tiert aufgrund intern ablaufender Prozesse im sichtbaren Wellenlangenbereich. Aus-
genutzt wird nun, dass die Intensitat des emittierten Lichts abnimmt, wenn ein geeig-
neter Analyt (z.B. Spuren von Sprengstoff) mit dem lumineszenten Material wech-

selwirkt. Die Intensitdtsabnahmen des emittierten Lichts hangt unmittelbar von der



Konzentration des Analyten sowie von den Eigenschaften des Sensormaterials an sich
ab. Je grofler die Intensitédtsabnahme bei einer wohldefinierten Konzentration des
Analyten ausféllt, umso ,,empfindlicher” ist der Sensor. In den letzten Jahren fanden
daher viele Bemithungen statt, Sensoren mit hoherer Empfindlichkeit zu entwickeln
(Abschnitt 2.1), wobei insbesondere die Findung besonders stark wechselwirkender,

sprich ,effizienter“ Materialien im Vordergrund stand.

Die vorliegende Arbeit baut ebenfalls auf dem Konzept der Lumineszenzloschung
auf; allerdings mit dem Ziel, eine grofie sensorisch aktive Oberflédche fiir die Wech-
selwirkung mit dem Analyten zur Verfligung zu stellen. Neben der angesprochenen
,Effizienz“ der Lumineszenzloschung muss ebenfalls betrachtet werden, wieviel des
vorhandenen sensorisch aktiven Materials iiberhaupt mit dem Analyten wechselwir-
ken kann. Praktisch kann, je nach zugrunde liegendem Mechanismus, von wenigen
Molekiillagen ausgegangen werden. Die Verwendung von diinnen Schichten ist daher
ausreichend. Andererseits ist die zu erwartende Lumineszenz bei einer wenige Mo-
nolagen diinnen Schicht insgesamt sehr gering und dadurch dann in Folge auch die
absolute Lumineszenzabschwiachung durch einen vorhandenen Analyten. Ziel dieser
Arbeit ist es, mit Hilfe des neuartigen Abscheideverfahrens der Molekiillagendeposi-
tion (MLD) porése Strukturen und somit groBe effektive Oberflachen mit einzelnen
Monolagen sensorisch aktiver Materialien zu beschichten. Im Resultat ergibt sich so
eine einzelne Monolage, welche vollstindig mit dem Analyten wechselwirken kann
und dennoch aufgrund der groflen Oberflache eine starke Lumineszenz aufweist. Die
zu erwartende Empfindlichkeit des Sensors sollte auf diesem Weg proportional zur
VergroBerung der Oberfliache skalieren und so eine deutliche Verbesserung der Nach-
weisbarkeitsgrenze mit sich bringen. Auf diese Art ergibt sich ein kostengilinstiges
Sensorsystem, welches das Potenzial hat, einfach in der Handhabung, sehr kompakt
und dennoch sehr sensitiv zu sein. Zur Nutzung der Molekiillagendeposition ist ei-
ne spezielle Abscheideapparatur, in der eine gezielte sequenzielle Einbringung von
Reaktanten (den so genannten Prakursoren) erfolgen kann, notwendig. Diese Appa-
ratur wird im Rahmen der vorliegenden Arbeit konzipiert und aufgebaut. Darauf
aufbauend werden verschiedene Fluorophore mit Hilfe der Apparatur aufgebracht
und deren Eigenschaften beziiglich Fluoreszenz, aber auch Topographie so wie ef-

fektiver Schichtdicke diskutiert. Auf die Charakterisierung der Lumineszenz folgt die
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Betrachtung der Wechselwirkung mit verschiedenen Analyten, wobei die eingangs
erwahnten Nitroaromaten im Vordergrund stehen. Abschliefend werden auf alter-
native Weise hergestellte (nicht MLD-basierte) porose und gleichzeitig fluorophore
Strukturen vergleichend zur Detektion von Nitroaromaten verwendet und auf ihre
Tauglichkeit hin bewertet.



2  Physikalische und verfahrenstechnische
Grundlagen

In diesem Kapitel werden verschiedene Sensorprinzipien zur Detektion von Chemi-
kalien vorgestellt. Um das in dieser Arbeit aufgegriffene Prinzip der Lumineszenzlo-
schung verstehen zu kénnen, werden zunéchst die physikalischen Hintergriinde der
Photolumineszenz (PL) sowie Mechanismen der Lumineszenzloschung beschrieben.
Das zur Herstellung der Sensorschichten verwendete Verfahren der Molekiillagen-
abscheidung (MLD), welches eine neue innovative Weiterentwicklung der Atom-
lagenabscheidung (ALD) darstellt, wird ebenfalls eingefithrt und im Hinblick auf

sensorische Applikationen diskutiert.

2.1 Physikalische Grundlagen

2.1.1 Sensorprinzipien zum Nachweis kleinster Stoffmengen

Zur Auswahl potentiell geeigneter Sensorkonzepte sind zunéchst klare Kriterien zur
,Glte“ und somit indirekt zur ,Einsetzbarkeit® zu definieren, nach welchen sich
die Sensorkonzepte objektiv vergleichend bewerten lassen. Einen guten Uberblick
iiber relevante Kriterien gibt hierbei die Arbeit von Senesac et al., in der eine
Zusammenstellung der Kriterien aus technischer Sicht erfolgt.[2] Neben der tech-
nischen Betrachtungsweise ergeben sich, wie einleitend beschrieben, auch prakti-
sche/wirtschaftliche Gesichtspunkte, aus denen sich weitere ergéinzende Kriterien
ableiten lassen. In diesem Abschnitt sollen allerdings insbesondere die technischen
Aspekte betrachtet werden. Ohne Berticksichtigung der konkret zum Einsatz kom-

menden Technologie kann eine Bewertung von Sensoren zunéachst aufgrund dreier
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Kriterien erfolgen: der Sensitivitat, der Selektivitiat sowie der Ansprechzeit des je-
weiligen Sensors. Die Sensitivitéit ist ein Mafl dafiir, wie ,empfindlich“ der Sensor
auf das Vorhandensein einer wohldefinierten Stoffmenge des zu detektierenden Stof-
fes reagiert. Hiervon unmittelbar abhangig ist die Detektionsschwelle des Sensors.
Sie ergibt sich aus der Stoffmenge, die soeben noch eindeutig und reproduzierbar

erkannt werden kann.

Messtechnisch betrachtet flieBen hier die Gesamtverstarkung, aber auch das erzielte
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis ein. Die Selektivitdt bringt zum Ausdruck, wie spezi-
fisch die Erkennung einer definierten Spezies oder auch einer definierten Stoffgruppe
im Vergleich zu anderen Stoffen erfolgt. Systemtechnisch lasst sich diese Grofie als
eine Art ,Querempfindlichkeit* auffassen. Die Ansprechzeit bestimmt, wie schnell
der Sensor auf ein Vorhandensein des zu detektierenden Stoffes reagiert. Diese Grofle
ist allerdings typischerweise von der Stoffkonzentration abhangig. Schliellich spielen

auch duflere Einfliisse, wie die Temperatur, eine Rolle.

Unabhangig von den Bewertungskriterien lassen sich die unterschiedlichen sensori-
schen Konzepte nach ihrem Einsatzbereich unterteilen: einige Sensoren detektieren
hierbei Spuren des jeweiligen Analyten als Feststoff, wobei ein direkter Kontakt
zwischen Sensor und Analyt erforderlich ist; andere Sensoren weisen in Fliissig-
keit geloste Substanzen nach; ein Grofiteil aller Sensoren basiert auf der Tatsache,
dass auch ein bei Raumtemperatur als Feststoff oder Fliissigkeit vorliegender Analyt
einen von Null verschiedenen Dampfdruck aufweist. Folglich ist der Analyt auch in
einer gewissen Konzentration in der umgebenden Atmosphére gelost. Der Nachweis
findet dabei iiber diese Spuren statt; auch kontaktlose Verfahren, welche zum Bei-
spiel durch einen Laser die jeweilige Substanz anregen und Emissionscharakteristika
auswerten, wurden berichtet.[3] Bildgebende Verfahren auf Basis von Rontgen- oder
auch THz-Strahlung sind ebenfalls verbreitet.[4] Ein Uberblick tiber die zur Zeit zur
Anwendung kommenden sensorischen Konzepte ist durch die Arbeiten von Bielecki

et al., Caygill et al. und Singh et al. gegeben.[5-7]
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Da der Fokus dieser Arbeit auf dem Nachweis kleinster Stoffmengen in der Gasphase

liegt, werden auch nur fiir eine solche Detektion geeignete Konzepte im Folgenden

betrachtet. Die Tabelle 2.1 stellt zusammenfassend die entsprechenden unterschied-

lichen Sensorkonzepte dar.

Tab. 2.1: Unterschiedliche Sensorkonzepte zum Nachweis kleinster Stoffmengen/Spuren in Ga-

sen. Die Liste bezieht sich auf Explosivstoffe und verwandte Substanzen, welche Ni-
trogruppen beinhalten: Nitrobenzol (NB); 1,3-Dinitrobenzol (13DNB); 1,4-Dinitrobenzol
(14DNB); 2,4-Dinitrotoluol (24DNT); 2,6-Dinitrotoluol (26DNT); 2,4,6-Trinitrotoluol
(TNT); Perhydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazin (RDX); 1,3-Bis(nitryloxy)-2,2-bis(nitryloxy-

methyl)-propan (PETN)

Physikalisches Prinzip Analyt Detektionsschwelle
Ionenmobilitatsspektrometrie (IMS) TNT, RDX, 50 pg - 1000 pg 8]
PETN
Massenspektrometrie (MS) RDX 500 fg [9]
,Cavity ring down“-Spektroskopie (CRDS) TNT 75 ppt [10]
Gas-Chromatographie 24DNT, 26DNT 0,14 ppb, 0,14ppb  [11]
Ramanspektroskopie (SERS) 24DNT 5ppb [12]
yourface Acoustic Wave“ (SAW) TNT, 24DNT, 49ppb - 129ppb  [13]
26DNT,
13DNB, 14DNB
Cantilever TNT 100 ppt [14]
Schwingquarz (QCM) DNT, 24DNT 120 ppb, 1,3ppm  [15]
Chemisch/Reaktionsbasiert (Farbwechsel) ~TNT, 24DNT, 0,1 ppb, 1,3 ppb, [16]
13DNB, 4NT, 7ppb, 1,3 ppm,
NB 1,9 ppm
Chemilumineszenz Detektor RDX, TNT 2ppb, 34ppb [17]
Lumineszenzléschung TNT 5ppb [18]
Lumineszenzloschung (Kontakt/Wasser) TNT 4ppb [19]
Oberflachenplasmonenresonanz TNT 1,25 ppq [20]

Beziiglich der hier betrachteten Nitro-basierten Sprengstoffe und Sprengstoff-ver-

wandten Chemikalien liegen je nach Molekiilgrofle aufgrund der sehr geringen Dampf-

driicke stets nur sehr geringe Stoffkonzentrationen vor.[21-23] Aus dieser Tatsache
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ergeben sich besonders hohe Anforderungen an die Sensitivitdt des anzuwendenden

Sensorkonzepts.

Fir die Selektivitit steht hier die Forderung im Raum, dass idealerweise nur Ni-
trogruppen-beinhaltende Molekiile eine Anderung des Sensor-Ausgangssignals her-
vorrufen. Ein Sensorkonzept, welches prinzipiell der Erfillung der Anforderungen
entsprechen kann, basiert auf dem physikalischen Effekt der Lumineszenzloschung
(Unterabschnitt 2.1.3). Sensoren auf Basis dieses Konzepts wurden bereits vielfaltig
untersucht.[24-28] Diese Arbeit zeigt unter Verwendung des neuartigen Abscheide-
verfahrens der MLD eine grundsatzliche Moglichkeit auf, die Sensitivitat solcher

Sensoren signifikant zu steigern.

2.1.2 Mechanismen der Photolumineszenz (PL)

Die Photolumineszenz ist ein altbekanntes Phdnomen, fiir dessen Auftreten ein Mole-
kil durch Wechselwirkung mit einer elektromagnetischen Welle zunachst in einen an-
geregten Zustand versetzt wird (Abbildung 2.1).[29, 30]

A

\,\ elektronisch angeregter Zustand
2 I~ />//>’V“=6 i
= V=5 Molekulares Potenzial
% v,=4
o _;n=3 _——._ Wahrscheinlichkeit der Besetzung
§ =1V||'
» X " ] Anregung (z.B. durch UV-Licht)
() .
o \/\ elektronischer Grundzustand .
) e s l Strahlungsfreier Ubergang
<) ,\/‘/_t L~ /%- !
GCJ /\/V=3 vi=4 l Emission (z.B. im sichtbaren Bereich)
L = '\/VFZI

AdSL v=t  Vibronischer Zustand
>
Interatomarer Abstand

Abb. 2.1: Franck-Condon-Darstellung der energetischen Uberginge innerhalb eines lumineszenten
Molekiils: Bei Anregung wird das betrachtete Molekiil vom elektronischen Grundzustand
(HOMO) in einen eletronisch (LUMO) und vibronisch angeregten Zustand versetzt.

Nach einer ausschlieSlich statistisch bestimmbaren Zeit kehrt das Molekiil von die-
sem angeregten Zustand erneut in den Energie-d&rmeren Grundzustand zuriick. Die-

ser Vorgang erfolgt unter Emission von elektromagnetischer Strahlung. Im Regel-
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fall kann eine spektrale Verschiebung zwischen Absorption und Emission beobachtet
werden. Die Ursache ist ebenfalls in der Abbildung 2.1 dargestellt. Die dort gezeigten
energetischen Zustande ergeben sich aus den fiir das jeweilige Molekiil erlaubten Or-
bitalen, welche durch Elektronen besetzt werden konnen (elektronische Zustande).
Unter quantenmechanischer Einbeziehung der Atomrumpfschwingungen (Vibrati-
onszusténde) fichern diese weiter auf (vibronische Zusténde). Beziiglich der elek-
tronischen Zustande sind generell zwei von besonderem Interesse: das hochstenerge-
tischste, im Grundzustand noch besetzte Niveau (engl.: Highest Occupied Molecular
Orbital = HOMO), sowie das niederenergetischste, im Grundzustand noch unbe-
setzte Niveau (engl.: Lowest Unoccupied Molecular Orbital = LUMO). Durch Ab-
sorption von Licht mit geeigneter Wellenlange kann ein Elektron aus diesem Grund-
zustand (HOMO) in einen angeregten Zustand (LUMO) wechseln. Die Anregung
erfolgt dabei allerdings typischerweise sowohl elektronisch, als auch vibronisch, wie
in Abbildung 2.1 dargestellt. Nach erfolgter Anregung kehrt das Molekiil zunéchst in
den Vibrations-Grundzustand zuriick. Die hierbei verlorene Energie wird in der Re-
gel strahlungslos in Form von Wéarme umgesetzt. Bei anschlieBender Riickkehr in den
elektronischen Grundzustand steht nun fiir diesen Ubergang weniger Energie, als fiir
die Anregung aufgewendet zur Verfiigung. Das emittierte Licht ist also langerwellig.
Die hieraus folgende spektrale Verschiebung zwischen Absorption und Emission wird
als Stokes-Verschiebung oder auch als Stokes-Shift bezeichnet. Grundsétzlich ist das
Emissionsspektrum dabei fiir das jeweilige Molekiil charakteristisch und kann zum

Nachweis des Molekiils genutzt werden.

Neben dem Spektrum ergibt sich fiir das jeweilige Molekiil auch eine charakteris-
tische Zerfallszeit, welche statistisch zwischen Absorption und Emission vergeht.
Betrachtungen hierzu erfolgen ebenfalls in Kapitel 4, da auch die Lebensdauer der
PL fiir das jeweilige Material charakteristisch ist. Als Grund fiir die unterschiedli-
che Verweilzeit im angeregten Zustand ist die Ubergangswahrscheinlichkeit in den
Grundzustand anzufiihren. Diese hiangt unter anderem von der Spinkonfiguration
des Molekiils ab und lasst eine Unterscheidung in Fluoreszenz und Phosphoreszenz

zu.
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2.1.3 Fluoreszenzausloschung aufgrund intermolekularer Wechselwirkung

Wechselwirkt ein photolumineszentes Molekil (Fluorophor) mit seiner unmittelba-
ren Umgebung, kann die Emission von Licht ausbleiben oder sich signifikant ab-
schwéchen. Man spricht dann von einer Lumineszenzldéschung oder von ,,Quenching*.

Als Ursache kommen mehrere Mechanismen in Frage (Abbildung 2.2):

4 a) b) c) d)

A+ T

LUMO des Fluorophors

HOMO des Fluorophors

Energie

LUMO des Quenchers

HOMO des Quenchers

Abb. 2.2: Verschiedene Energietransfermechanismen zwischen Fluorophor und Analyt: a) stati-
sches Quenching, durch Komplexbildung zwischen Fluorophor und Analyt; b) dynami-
sches Quenching. Ein Elektron des angeregten Fluorophors rekombiniert nichtstrahlend
mit Zwischenschritt iiber das LUMO des Analyten; c¢) dynamisches Quenching durch
Dexter-Transfer, einem zweifachen Elektronentransfer; d) dynamisches Quenching duch

Forstertransfer, einem Resonanz-Energietransfer iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkung.

Vom statischen Quenching spricht man, wenn Fluorophor und Analyt aufgrund der
energetischen Lage ihrer Orbitale im nichtangeregten Zustand ein Elektron austau-
schen und einen neuen Molekiilkomplex bilden (Abbildung 2.2a)). Der entstandene
Komplex weist typischerweise eine schwachere oder spektral anders verteilte PL
auf. Der Begriff des ,statischen® Quenchings kommt dadurch zustande, dass die
Komplexbildung im Regelfall mit einem dauerhaften Elektronenaustausch schon im
Grundzustand beider Molekiile verbunden ist. So gesehen wirkt der Analyt nur ein-
malig, aber permanent auf den Fluorophor ein. Im Gegensatz dazu bezeichnet dyna-
misches Quenching einen Vorgang, der nach jeder Anregung des Fluorophors erneut

stattfindet. Bei genauerer Betrachtung kommen hierfiir allerdings mehrere Prozesse

10
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in Betracht. Liegt das LUMO des Analyten energetisch zwischen HOMO und LU-
MO des Fluorophors (Abbildung 2.2b)), kann das angeregte Elektron zunéchst auf
das LUMO des Analyten wechseln und von dort aus zuriick zum HOMO des Fluo-
rophors. Das dabei gegebenenfalls emittierte Licht ist langerwellig als durch direkte
Rekombination emittiertes Licht. Als weitere Quenchingmechanismen kommen der
sogenannte Dexter-Transfer (Abbildung 2.2c)) und der Forster-Transfer (Abbildung
2.2d)) in Betracht. Da sie in der vorliegenden Arbeit allenfalls eine untergeordnete

Rolle spielen, wird hier nicht weiter darauf eingegangen.

Eine grundsatzliche Voraussetzung zum Stattfinden von fluoreszenzloschenden Trans-
fermechanismen ist, dass diese exotherm ablaufen oder allenfalls eine geringe Akti-
vierungsenergie (< kg - T') benétigen. Grundsétzlich gilt, je groBer die durch einen
Elektronentransfer im System hervorgerufene Energiedifferenz, desto grofler die Wahr-
scheinlichkeit fiir den Transfer. Die hier nicht weiter ausgefiihrte Marcus-Theorie lie-
fert hierzu unter bestimmten Voraussetzungen quantitative Aussagen.[29] Der Ener-
gieerhaltung wird in den Prozessen dadurch Rechnung getragen, dass sich die Dif-
ferenzenergie stahlungsfrei in Form von Warme manifestiert. Fiir den in Abbildung
2.2b) dargestellten Quenchingprozess auf Basis eines Elektrontransfers ergibt sich
beispielsweise die Forderung, dass das LUMO des Fluorophors energetisch tiber dem
LUMO des Analyten liegt. Hieraus lasst sich unmittelbar eine Verkniipfung zu der in
Abschnitt 2.1 angesprochenen sensorischen Kenngrofle der Selektivitat erkennen: nur
solche Analyten konnen quenchend mit dem Fluorophor nach Abbildung 2.2 wechsel-
wirken, die die hier angefiihrte Bedingung erfiillen. Genauere Betrachtungen finden

in den entsprechenden experimentellen Kapiteln statt.

Da die Luminezenzloschung erst durch Anwesenheit bestimmter Molekiile (Analy-
ten) auftritt, lasst sie sich zur Detektion dieser Molekiile verwenden. Die Reichweite
der Wechselwirkung hangt dabei vom zugrundeliegenden Mechanismus des Quen-
chings ab. Es muss daher sichergestellt sein, dass die maximale Reichweite einer
Wechselwirkung zwischen Fluorophor und Analyt fiir alle zur Sensorik beitragenden
Fluorophor-Molekiile unterschritten wird. Dies gestaltet sich in der Praxis oft schwie-
rig, da typische Wirkungsabstiande (ohne Berticksichtigung von Diffusionsprozessen)
in Bereich von wenigen Angstrém bis zu einigen Nanometern liegen.[29] Dieser Um-

stand wird im folgenden Abschnitt aufgegriffen.

11
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2.2 Verfahrenstechnische Grundlagen

2.2.1 Molekulare Monolagen als Basis hochsensitiver Fluoreszenzsensoren

Wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, ergibt sich zur Detektion eines Analyten die Be-
dingung, dass er mit den fluoreszenten Molekiilen in Wechselwirkung treten kann.
Betrachtet wird hierbei zunéchst eine idealisiert glatte und geschlossene sensorisch
aktive Oberflache. Tragt der Sensor eine beispielsweise 1000 Molekiillagen dicke
Schicht des Fluorophors, ist ein zundchst starkes PL-Signal zu erwarten. Die Si-
gnalabnahme durch plétzliche Anwesenheit des Analyten wird prozentual auf die
gesamte PL bezogen gering ausfallen, da der Analyt nur an die oberste Schicht
des Fluorophors herankommt und so nur mit wenigen Monolagen des Fluorophors
interagieren kann. Trégt ein Sensor nur eine Monolage des Fluorophors, ist diese
dem Analyten komplett zugdnglich. Allerdings fallt das grundsétzlich zu erwartende
PL-Signal schon vor der Wechselwirkung mit dem Analyten entsprechend schwach
aus. Die Losung besteht nun darin, eine porése Struktur mit einer entsprechend
grofen Volumenoberfliche zum Einsatz zu bringen. Ist es moglich, diese Oberfla-
che mit einer Monolage des Fluorophors zu beschichten, ergibt sich iiber die grofie
Oberflache vor der Wechselwirkung mit dem Analyten ein starkes PL-Signal. Alle
Fluorophore sind hier nun dem Analyten tiber die Poren des pordsen Substrats voll
zuganglich. Je nach prinzipieller Stérke der Wechselwirkung ist durch Anwesenheit
des Analyten theoretisch eine 100%-ige Lumineszenzloschung moglich. Die zu erwar-
tende absolute PL-Anderung ist entsprechend grof und stellt somit eine signifikante
Sensitivitéitssteigerung gegeniiber einem planar beschichteten Sensor in Aussicht.
Die Realisierung einer homogen diinnen sensorisch aktiven Schicht auf einer pord-
sen Struktur stellt allerdings hohe Anforderungen an den Abscheideprozess. Phy-
sikalische Abscheideverfahren, wie das thermische Verdampfen, sind aufgrund der
dabei auftretenden Abschattung ungeeignet. Nasschemische Prozessierungen zum
Beispiel durch die Technik der Self Assembled Monolayer (= SAM) stofilen an
ihre Grenzen, da ein Eindringen der gelosten Prakursoren in die Poren sowie ein
Herausdiffundieren der Ubereste lange dauert und nur bedingt vollstindig moglich

ist.

12
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In dieser Arbeit wird daher ein Verfahren untersucht, welches einerseits eine Ab-
scheidung aus der Gasphase darstellt, wodurch Diffusionsprozesse bei Verwendung
von pordsen Strukturen gegeniiber der Prozessierung aus Fliissigphase erleichtert
werden; andererseits auf chemisch selbstlimitierenden Oberflichenreaktionen auf-
baut, um so die kontrollierte konforme Abscheidung auf pordsen/komplexen Ober-
flachen sicherzustellen. Die Grundlagen werden in den folgenden Abschnitten erlau-
tert.

2.2.2 Das Verfahren der Atomlagenabscheidung (ALD)

Die Atomlagenabscheidung (ALD) basiert auf der Verwendung reaktiver Chemika-
lien (Prakursoren), welche tiber die Gasphase mit den funktionalen Gruppen einer
wohl definierten Substratoberfliche kovalent reagieren, nicht aber mit sich selbst.
Durch ausreichend lange Exposition wird so die urspriingliche Substratoberflache
mit einer einzelnen Monolage des Préakursors vollstandig und dicht belegt (Abbil-
dung 2.3).

Exposition Prakursor A J I
Exposition Prakursor B l I
N,-Fluss |
[—
—
Massenzunahme \ r
>
Zeit

Abb. 2.3: Schematische Darstellung des zeitlich sequentiellen ALD-Prozesses.

Aufgrund der so erzielten Selbstlimitierung im Wachstum spielt eine Uberdosie-
rung des Préakursors technisch keine Rolle und auch Schattenrdume werden konform
belegt. Nach ausreichend langer Dosierung wird der iiberschiissige Prakursor vom
Substrat entfernt und ein zweiter, komplementarer Prakursor ans Substrat heran-
gebracht. Auch dieser reagiert nun ausschliefilich mit dem vorher angebundenen
Prakursor eins, bereitet die Oberfliche zudem erneut chemisch fiir die Exposition

eines dritten, oder wieder des ersten Prikursors vor. Wird mit dem ersten Prikursor

13
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fortgefahren, beginnt der Zyklus von vorn. Auf diese Art und Weise lassen sich tiber
viele Zyklen hinweg sehr konforme und gleichzeitig dichte Schichten abscheiden. Die
Abscheidung erfolgt, je nach Anwendung und in Abhéngigkeit der verwendeten Pré-
kursoren, bei einer bestimmten Temperatur. Fiir diese Temperatur miissen mehrere
Gegebenheiten sichergestellt sein: die verwendeten Priakursoren diirfen sich nicht
thermisch zersetzen; die Oberflichenreaktionen miissen im Hinblick auf die Prozess-
dauer in einer vertretbar kurzen Zeit ablaufen; der Dampfdruck der Prikursoren
muss geniigen, um diese in ausreichender Dosierung in der Gasphase ans Substrat
heranbringen zu konnen; die tiberschiissigen, noch physisorbierten Préakursorreste
miissen sich in einer ebenfalls vertretbaren Zeit aus dem Prozessraum entfernen las-
sen; die Prakursoren dirfen nicht mit sich selbst reagieren. Alle hier aufgezdhlten
Anforderungen sind ausnahmslos temperaturabhéngig, und so ergibt sich in der Re-
gel ein Temperaturfenster, in dem die Prozesse ablaufen kénnen. Dieses Temperatur-
fenster kann allerdings sehr klein sein oder sogar ggf. nicht existieren. Freiheitsgrade
zur Beeinflussung des Temperaturfensters ergeben sich durch die Wahl/Synthese ge-
eigneter Prakursoren. So kann zum Beispiel Einfluss auf die Reaktivitit sowie auf
den Dampfdruck genommen werden. Allerdings sind die Moglichkeiten (insbesonde-
re im Hinblick auf den Dampfdruck) auf eher kleine Prakursor-Molekiile beschrénkt.
Die ALD wird bislang iiberwiegend zur Abscheidung von Metalloxiden oder neuer-
dings auch zur Aufbringung von Metallen genutzt.[31-41] Zwei Beispiele (Al;Os3,
Zn0) werden im Kapitel 3 zur Validierung des in dieser Arbeit entstandenen Reak-

tors diskutiert.

2.2.3 Erweiterung der ALD zur Molekiillagenabscheidung (MLD)

Das Verfahren der ALD ist weitestgehend auf die Abscheidung einfacher, meist
anorganischer Schichten beschréankt (Metalloxide, Metalle), welche typischerweise
iiber viele Zyklen hinweg mehrere Nanometer dicke Schichten ergeben. Der Ansatz
der Molekiillagenabscheidung ist, das Verfahren der ALD mit all seinen Vorteilen
(konforme Abscheidung auch in Schattenrdumen und auf komplexen Oberflachen,
sowie gute Kontrolle iiber die Schichtdicke) auf die Abscheidung grofierer (organi-
scher) Molekiile zu tibertragen. Anschaulich fasst man dabei den MLD-Prékursor

als eine Komposition aus einem zu deponierenden Molekiilfragment und chemischen
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Linkergruppen auf (Abbildung 2.4). Das Molekiilfragment soll hierbei strukturell
unverindert bleiben, wihrend der Linker der chemischen Anbindung an der Ober-
flache dient bzw. eine neue Andockstelle fiir den néachsten aufzubringenden Pra-
kursor bereitstellt. Die so deponierten Molekiilfragmente kénnen jeweils fiir sich
einer Funktion nachkommen, untereinander Wechselwirken, oder aber auch erst in

Summe iiber mehrere Depositionsschritte hinweg den erwiinschten Molekiilkomplex
bilden.

<«@>»  PrakursorA
"." Prakursor B
v
"

Reaktive Gruppe von A

Abb. 2.4: Schematische Darstellung zur schrittweisen Deposition von Molekiilfragmenten: eine defi-
niert terminierte Substratoberfliche reagiert in einem ersten Depositionsschritt mit dem
herangebrachten Prakursor A ab. Die so funktionalisierte Oberflache tragt nun, kovalent
angebunden, den Prakursorrest von Priakursor A und stellt dariiber hinaus ihrerseits eine
definiert terminierte Oberfliche dar. An dieser kann in einem néchsten Schritt, aufgrund
der komplementiren Reaktiven Gruppen, Prakursor B bei dessen Exposition andocken.
Auf diese Weise lassen sich funktionale Schichten Schritt fiir Schritt aufbauen.

Wahrend sich die ALD bereits vielfdltig in der Industrie etablieren konnte, steht
die MLD bislang fast ausschlielich im Fokus aktueller Forschung. Berichtet wur-
de bereits die MLD-basierte zyklische Abscheidungen von Polymeren durch Py-
romellitsduredianhydrid (PMDA) und 4,4’-Diaminodiphenylether (ODA). [42] Die
gleichen und weitere Prakursoren wurden in einer weiteren Untersuchung von Put-
konen et al. zu einer verallgemeinerten Abscheidung von Iminen herangezogen.[43]
Die Polymerisation fand dabei durch die Reaktion einer Karbonsaurechloridgrup-
pe mit einer Aminogruppe statt. Fast gleichzeitig veroffentlichten Adamczyk et al.
die via MLD durchgefiihrte Synthese von Poly(p-phenylenterephthalamid), welches
unter dem Handelsnamen Kevlar bekannt ist.[44] Verwendung fanden hier analog
zur groffindustriellen Herstellung die Edukte Terephthaloyldichlorid und Paraphe-

nylendiamin als Prakursoren. Dies sind einige Beispiele, die den Unterschied zu
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den konventionellen Metalloxid-ALD-Prozessen verdeutlichen. Die Grenze zwischen
ALD und MLD ist allerdings flieend und so sind hier beispielsweise die Abscheidun-
gen von hybriden Metall-Alkanen, wie ,, Alucone® und ,Zincone“ zu erwéhnen.[45—
47] Insbesondere fir MLD-prozessierte Hybridschichten, welche ein Nanokompo-
sit aus ,,Zincone“ und Zinkoxid darstellen, konnte eine deutlich gesteigerte spezi-
fische Leitfahigkeit im direkten Vergleich zu Zinkoxid gezeigt werden.[46] Mittels
MLD erzeugtes Zincone kommt daher als Ladungstransportschicht in grofflichigen
Diinnschichtbauelementen wie beispielsweise organischen Solarzellen in Frage. Ins-
gesamt beschranken sich bisherige Berichte zur MLD allerdings auf iiberwiegend
passive Materialien, also Materialien, welche keine (opto-)elektronische Funktiona-
litit haben. Im Unterschied dazu wird in dieser Arbeit die Erzeugung einer opto-
elektronisch aktiven Schicht zur Nutzung als photolumineszentes Sensormaterial un-

tersucht.
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Zur Prozessierung MLD-basierter Schichten bestand zunéchst die Notwendigkeit,
einen geeigneten MLD-Reaktor zu realisieren. Dieses Kapitel umfasst die Umset-
zung, so wie auch eine Uberpriifung seiner korrekten Funktion im Hinblick auf seine

Eignung fiir spatere MLD-Abscheidungen.

3.1 Konzeptionierung eines MLD-Reaktors

In diesem Abschnitt werden zunéchst die fiir den Entwurf und Bau notwendigen
Anlagen-technischen Grundlagen beschrieben. Diese betreffen den prinzipiellen Auf-
bau, beziehen aber auch stromungsmechanische und thermodynamische Uberlegun-

gen mit ein.

3.1.1 Schematische Beschreibung des Reaktoraufbaus

Abbildung 3.1 zeigt den konzeptionellen Aufbau der MLD-Apparatur. Die Reaktor-
kammer mit dem zu beschichtenden Substrat ist mit einer Gaszufiithrung und einer
Gasabsaugung verbunden. Die Zufiihrung stellt iiber einen kontinuierlichen Fluss
von Stickstoff (Ng) das notwendige inerte Ambiente sicher. Mit Hilfe der Absaugung
wird hier ein kontinuierliches Uberstrémen des Substrats sowie ein Spiilen des gesam-
ten Kammervolumens realisiert. Aulerdem lasst sich tiber das Zusammenspiel von
Spiilgasflussmenge und Absaugung sowohl der Prozessdruck als auch die Spiilzeit,
welche notwendig ist, um das Kammervolumen vollstandig auszutauschen, variieren.

Beides sind wichtige Prozessparameter, auf die in dem Abschnitt 3.2 am Beispiel der
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Al;O3-Abscheidung eingegangen wird. Neben der Funktion des Spiilens hat der kon-
tinuierliche Gasstrom auch die Aufgabe, die im jeweiligen Prozess genutzten reakti-
ven Prikursoren an das Substrat heran zu bringen. Es wird daher auch unter ande-
rem als Tragergas bezeichnet. Geméfl dieser Funktion befinden sich die Prakursor-
beinhaltenden Materialkartuschen an der Zufiihrung und sind tber elektrisch be-
tatigte Ventile mit dieser verbunden. Die elektrische Ventilbetatigung ermoglicht
eine préazise reproduzierbare Prakursoreinbringung sowie eine Automatisierung des
gesamten Abscheidevorgangs. Um In-situ-Messungen der Massenzunahme wéahrend
eines laufenden Prozesses aufnehmen zu kénnen, wurde in der Prozesskammer ein

Quarzmikrowaagensystem (QCM) implementiert.

geheizter Bereich Beladedeckel Reaktorkammer

N,

Substrat

<+«———Kartusche Pumpe >

Prakursor l

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des MLD-Reaktors: Der Reaktor besteht aus einer Kammer,
welche zur Absaugung mit einer Vorpumpe sowie zur Beliiftung mit einer Stickstoffzu-
leitung versehen ist. Die hier verwendeten reaktiven Prakursoren befinden sich in Kar-
tuschen und sind iiber elektrisch gesteuerte Magnetventile mit der Stickstoffzuleitung
der Kammer verbunden. Die Reaktorkammer sowie einige der verwendeten Kartuschen
lassen sich unabhéngig voneinander beheizen.

3.1.2 Stromungsmechanische und thermodynamische Betrachtungen

Grundsétzlich basiert das Verfahren der ALD/MLD auf einer selbstlimitierten Ober-
flachenreaktion zwischen den Prakursormolekiilen und dem jeweiligen Substrat (Che-
misorption). Eine Uberdosierung des Prikursors ist daher unkritisch. Allerdings ist

sicherzustellen, dass zum einen ausreichend viele Molekiile die komplette Flache des
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3.1 Konzeptionierung eines MLD-Reaktors

Substrates erreichen und zum anderen diese Molekiile lange genug dort verbleiben,
um die Substratoberfliche iiber eine chemische Reaktion vollstindig absattigen zu
konnen. Eine ausreichende Dosierung sowie die Zeitdauer des Préakursorverbleibs
in der Kammer lassen sich ebenfalls iiber die Prozessparameter indirekt einstel-
len. Fir die apparative Umsetzung relevant ist allerdings eine gleichméflige Ver-
teilung/Durchmischung des Priakursorgases innerhalb der Reaktorkammer. Hierzu
wurde die mittlere freie Weglédnge A der Tragergasmolekiile betrachtet (Gleichung
3.1).]48]

kg-T
V2.-mo0o2p

Die hier zundchst angenommenen Prozessparameter waren 7' = 100 °C (vorliegende

A= (3.1)

Temperatur); o = 3,7 x 1071%m (Durchmesser des N,-Molekiils) und p = 1 mbar
(vorherrschender Druck), woraus sich eine mittlere freie Weglédnge von Ay, = 85 um
ergibt. Die spéter zu verwendenden Prakursormolekiile sind beziiglich des Durchmes-
sers wesentlich grofler anzunehmen, als die des Triagergases (Ny). Fiir eine Abschét-
zung der GroBenordnung wird dieser Fehler hier allerdings in kauf genommen. Um ei-
ne Aussage iiber das spéter vorherrschende Stromungsregime treffen zu konnen, wird
typischerweise die KNUDSEN-Zahl Kn genutzt (Gleichung 3.2).[48]
A

Kn = 3 (3.2)

Sie gibt das Verhéltnis von mittlerer freier Weglédnge eines Gasteilchens zur Grofie
der Apparatur wieder. Fiir Kn < 1 x 1072 kann entsprechend der kinetischen Gas-
theorie von einer viskosen Stromung ausgegangen werden.[48] Gasteilchen stoflen
also iiberwiegend untereinander. Im Unterschied dazu ware fiir Kn > 1 eine Mole-
kularstromung anzunehmen, bei der Stoe mit der Reaktorwandung bzw. dem Sub-
strat wahrscheinlicher werden, als untereinander. Bereiche dazwischen reprasentieren
ein Ubergangsregime. Zur Abschitzung des in der Reaktorkammer vorherrschenden
Stromungsregimes wurde, insbesondere im Hinblick auf die horizontale Verteilung,
hier der Durchmesser der Reaktorkammer mit d = 180 mm verwendet, woraus sich
Kn = 4,7 x 10~ ergibt. Entsprechend ist hier von einer viskosen Strémung auszu-

gehen, die unter Umstanden zu einer inhomogenen Verteilung des jeweiligen Pra-
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3 Reaktor zur Molekiillagenabscheidung (MLD)

kursors in der Reaktorkammer fithren konnte. Fiir eine gleichmaflige Verteilung des
in die Kammer eingebrachten Prakursors wurde daher hier eine mechanische Ein-
lassverteilung vorzusehen. Abbildung 3.2b) zeigt die am Rand der Reaktorwandung
eingebrachten Einlasslocher. In Abbildung 3.2a) ldsst sich erkennen, dass die Kam-
mer im Verhéltnis zu ihrem Durchmesser relativ flach ausgefiihrt ist. Die Mafle der
Reaktorkammer orientieren sich an den spéater verwendeten Substraten (4”-Wafern),
wurden aber moglichst klein gehalten, da zwischen den Préakursor-Expositionen das
Kammervolumen tiber Spiilprozesse komplett auszutauschen ist. In der Reaktor-
Draufsicht erkennt man den im Reaktorkammerboden eingelassenen Schwingquarz.
Dieser befindet sich unmittelbar neben dem Substrat, um so die gleiche Material-
abscheidung zu erfahren, wie das Substrat. Die sich final einstellende Prékursorver-
teilung wird anhand bereits bekannter Abscheideprozesse tiberpriift (Abschnitte 3.2
und 3.3).

Abb. 3.2: Aussehen der gedffneten Reaktorkammer: a) direkte Draufsicht. Zu sehen ist die runde
Geometrie der Reaktorkammer und die im Reaktorboden eingelassene Schwingquarz-
halterung. Die Heizung umschliet die Kammer ringformig b) eine Betrachtung der Re-
aktorkammer unter flacherem Wickel zeigt die Gasein- bzw. Gasauslésse. Diese sind
entsprechend den vorherrschenden stréomungstechnischen Verhéltnissen mit Lochblen-
den verkleidet, die die gleichméfige Verteilung des einstémenden Gases und somit auch
des eingebrachten Priakursors sicherstellen.

Wie oben bereits erwéhnt, ist ein weiterer grofler Einflussparameter durch die Tem-
peratur gegeben. Die Temperatur hat in Form der mittleren thermischen Energie in
Relation zur jeweiligen Aktivierungsenergie grolen Einfluss auf den Ablauf der Ober-
flachenreaktionen (Abschnitt 4.2.2). Andererseits sind die fiir MLD-Prozesse nutzba-
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3.1 Konzeptionierung eines MLD-Reaktors

ren Molekiile grofler als kommerziell verfiigbare ALD-Molekiile. Dies legt nahe, dass
diese prinzipiell einen geringeren Dampfdruck aufweisen und so nur in einem kom-
plett beheizten System gut in die Gasphase iiberfiihrbar sind. Wird der Prakursor-
beinhaltende Container beheizt, darf diese Temperatur zur Vermeidung von Konden-
sat innerhalb der gesamten Prozess-relevanten Struktur nicht erneut unterschritten
werden. Aus diesen Griinden werden Reaktorkammer, Zuleitungen/Abgénge, Puls-
ventile sowie die einzelnen Container unabhéngig von einander beheizt und nach
auflen hin isoliert ausgefiihrt. Die beheizbaren Segmente lassen sich hierbei prézise
auf die gewiinschte Soll-Temperatur regeln. Abbildung 3.3 zeigt den fertigen Reaktor
mit Beheizung und thermischer Isolation.

ALD-Ventile
Prozesskammer

Separate Temperatur-
Regelungen

Quarz-N,-Spilung

Abb. 3.3: MLD-Reaktor: die Prozesskammer befindet sich, thermisch isoliert und beheizt, am obe-
ren Ende des Aufbaus, die Prakursorkartuschen hingegen am unteren Ende. Kammer,
Prakursorkartuschen sowie Zuleitungen sind getrennt voneinander geheizt. Das Beladen
bzw. die Entnahme der Substrate findet nach oben hin iiber den abnehmbaren Deckel
statt.
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3 Reaktor zur Molekiillagenabscheidung (MLD)

3.2 Validierung der Reaktorfunktionalitat durch anorganische
Schichten

Die bisherigen Ausfithrungen zum Reaktor und zu dessen Umsetzung basierten auf
bekannten Grundlagen, praktischen Annahmen und theoretischen Uberlegungen.
Der so entstandene Aufbau war nun auf seine tatséchliche Eignung hin zu unter-
suchen. Hierfiir boten sich ALD-Prozesse an, die bereits einschlagig bekannt und
daher bestens untersucht wurden. An diesen Prozessen ldsst sich so zunéchst die
ordnungsgeméfle Funktion des Reaktors tiberpriifen. Ausgewahlt wurden hierfir
die Abscheidungen von Aluminiumoxid (Al;O3) und Zinkoxid (ZnO). Auflerdem
kam im Hinblick auf die spateren MLD-Prozesse ein Silan-Haftvermittler zum Ein-

satz.

3.2.1 Herstellung von Aluminiumoxidschichten (Al,03) mittels ALD

Die Abscheidung von Aluminiumoxid mittels ALD auf Basis der Prakursoren Tri-
methylaluminium (TMA) und Wasser ist in der Industrie seit lingerem etabliert.
Genutzt wird sie zum Beispiel zur Herstellung diinner Dielektrika in der Halbleiter-
industrie oder zur Verkapselung von organischen Leuchtdioden.[49-52] Der Abschei-
deprozess als solches ist gut verstanden und bietet daher eine gute Moglichkeit, die
Funktion des Reaktors zu validieren. Ein wesentliches Kriterium fiir eine erfolgreiche
Abscheidung und somit das Funktionieren der Apparatur ist die fir ALD-/MLD-
Prozesse typische Selbstlimitierung pro Wachstumszyklus. Uber viele Wachstums-
zyklen hinweg spiegelt diese sich in einem grofifiachig homogenen Wachstum wieder.
Aus diesem Grund fanden hier unter Variation der Abscheideparameter 4”-grofle
Siliziumwafer mit 200 nm thermischem Oxid als Substrat Anwendung. Der unbe-
schichtete Wafer weist durch seine thermische Oxidschicht einen optisch schillernden
Eindruck auf, welcher durch den Fabry-Pérot-Effekt zu erkldren ist. Dieser Effekt
wird hier gezielt genutzt, um die makroskopische Homogenitat der iiber mehrere
Zyklen abgeschiedenen Schicht optisch zu beurteilen. Aulerdem wurden die Wafer
iiber Kreuz vor dem Abscheideprozess mit Kapton-Band iiberklebt, um spéter an

dem Ubergang vom unbeschichteten zum beschichteten Wafer die Stufenhoéhe und
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3.2 Validierung der Reaktorfunktionalitat durch anorganische Schichten

somit die erzielte Schichtdicke mittels Profilometer bestimmen zu kénnen. Zunéchst
waren hier geeignete Prozessparameter wie die Durchflussmenge an Spiilgas und die
Spiildauer zwischen zwei Prakursorexpositionen und die ausreichende Dosierung der
Prékursoren zu erproben. Abbildung 3.4 zeigt zwei einsprechend tiber 500 Zyklen
hinweg beschichtete Wafer.

Abb. 3.4: Abscheidung von Aly;O3 durch TMA und H5O auf thermisch oxidierten Si-Wafern
(200nm SiO9) unter Variation der Spiilfliisse und Spiilzeiten. (links: No-Fluss: 90 scem,
Sptilzeit: 5s; rechts: No-Fluss: 180 scem, Spiilzeit: 10s; Abscheidung erfolgte in beiden
Fallen bei 150°C. Wahrend des Abscheidevorgangs waren die Wafer iiber Kreuz mit
Kapton-Band abgeklebt.

Man erkennt am linken Wafer deutlich die noch inhomogene Schichtdicke, welche
nach oben links zunimmt und sogar zum oberen linken Rand hin makroskopische
Partikel aufweist. Dies weist auf parasitiares nicht selbstlimitiertes Wachstum hin,
wie es durch zu geringe Spiilzeiten bzw. durch zu geringe Spiilfliisse zu erwarten
ist. Der rechte Wafer wurde bei ldngerer Spiilzeit (10s statt 5s) und hoheren Spiil-
flisssen (180scem statt 90scem) durchgefithrt. Im Unterschied zum linken Wafer
erkennt man einen homogenen Farbeindruck, welcher mit einer homogenen Schicht-
dicke korrespondiert. Dies stellt zum einen die Wahl geeigneter Parameter heraus,
zum anderen aber auch die prinzipielle Eignung des Reaktors. TMA sowie auch
Wasser verteilen sich ausreichend gut in dem gesamten Kammerinnenraum und
verbleiben dort lange genug, um die exponierte Oberflache vollstindig abzusatti-
gen. Die Sptlfliisse und Spiilzeiten sind mit 180scecm und 10s auflerdem ausrei-

chend, um tiiberschiissigen Prakursor, so wie fliichtige Reaktionsprodukte, vor Ein-
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3 Reaktor zur Molekiillagenabscheidung (MLD)

bringen des jeweils néchsten Prakursors wieder vollstandig aus der Kammer zu ent-

fernen.

Die Schichtdickenmessung mittels Profilometer ergab eine Gesamtschichtdicke von
etwa 680 A, was einer Schichtdickenzunahme pro Zyklus von 1,36 A entspricht. Uber
Kenntnis dieser Schichtdickenzunahme lasst sich mit Hilfe der Dichte des unter die-
sen Prozessbedingungen abgeschiedenen Aluminiumoxids der Massenzuwachs pro
Flache und Zyklus bestimmen.[31] Die In-situ-Wachstumsmessung eines Prozesses
mit geeigneten Prozessparametern ist in Abbildung 3.6a) dargestellt. Von Inter-
esse ist besonders das Verhaltnis der Massenzunahmen durch beide Prakursoren
innerhalb eines Zyklus. Hierdurch lésst sich die aufgrund der Reaktionsgleichung
erwartete Stochiometrie mit den tatsédchlich erzielten Wachstumsverhaltnissen ver-
gleichen. Die Gleichungen 3.3 und 3.4 beschreiben die Reaktion zwischen der jeweils
Oberflachen-gebundenen Spezies (mit * gekennzeichnet) und dem Prakursor wah-

rend der Exposition.

Fiir stochiometrische Betrachtungen muss zusatzlich beriicksichtigt werden, dass ins-
besondere der TMA-Prikursor mit einer oder zwei Hydroxylgruppen des Substrates
abreagieren kann. Aus der letztendlichen Summenformel AlyOj3 ergibt sich ein sta-
tistisches Verhéltnis von zwei TMA-Molekiilen zu drei Hydroxylgruppen. Der Sach-
verhalt ist graphisch in Abbildung 3.5 veranschaulicht.
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™
Al CH H,C CH OH HO OH
/ \ 3 3 3
HC  CHs A|| “a’ H:0 A|| N’
—_— /N | — 3 /N |
o 7 9 7 9
| Substrat | | Substrat | | Substrat |

Abb. 3.5: Schema zur Abscheidung von Al;O3: Das Substrat (links) verfiigt bereits iiber eine aus-
reichende Dichte an Hydroxylgruppen. Das in der ersten Hélfte des Zyklus eingebrachte
TMA reagiert mit den zur Verfiigung stehenden Hydroxylgruppen unter Abgabe von
Methan. Es ensteht ein iiber Sauerstoff an der Oberfliche kovalent gebundener TMA-
Rest (Mitte). Die Oberfliche weist nun Aluminium-gebundene Methylgruppen auf. Un-
ter Einbringung von Wasser reagieren die Methylgruppen unter erneuter Abspaltung
von Methan erneut zu Hydroxylgruppen ab (rechts). Die zugrunde liegende Reaktion ist
wéahrend beider Expositionen die gleiche.

Wiéhrend der TMA-Exposition kommen hier im Mittel pro drei Hydroxylgruppen
zwei TMA-Molekiile hinzu, wobei drei Methanmolekiile frei werden. Dies ergibt
in atomaren Massen einen Zuwachs von etwa 96 u. Eine darauf folgende Wasser-
Exposition substituiert drei an die Aluminium-Atome gebundene Methylgruppen
durch Hydroxylgruppen. Die Massenzunahme féllt hier mit 6 u weit geringer aus.
Das Verhaltnis der atomaren Massenzunahmen, jeweils pro Halbzyklus bestimmt,
ergibt sich somit zu 96%‘ = 16 und kann dem hier vorausgesetzten Modell analog
fiir die via Schwingquarz gemessenen Massenzunahmen erwartet werden. Zur Uber-
prifung fand eine entsprechende Abscheidung (Abbildung 3.6a)) statt. Die dabei
verwendeten Spiilzeiten (jeweils 30s) waren hier ausreichend, um die Massenzu-

nahmen nach der jeweiligen Exposition gut auswerten zu kénnen. Es wurde ein
29 ng/cm?
5ng/cm?
pro Zyklus von etwa 34ng/cm? stimmt mit Literaturberichten iiberein, welche un-

Verhéltnis von etwa = 5,8 beobachtet. Die aufgenommene Massenzunahme
ter ahnlichen Bedingungen durchgefithrt wurden.[31, 32] Der Unterschied zwischen
erwartetem und gemessenem Verhéltnis ist in der vom einfachen Modell abweichen-
den Massenzunahme durch Exposition von H,O begriindet. Bei einem entsprechend
kleineren Massenzuwachs durch die TMA-Exposition wiirde die Gesamtmassenzu-
nahme pro Zyklus kleiner als erwartet ausfallen und damit von den Literaturwerten

abweichen.
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Abb. 3.6: Massenzunahme und Schichtwachstum der Al;Os-Abscheidung, via Schwingquarz ge-
messen: a) In-situ Massenzunahmen durch TMA/H,O-Exposition bei 150°C (Spiil-
zeit: 30s, Spiilfluss: 125sccm). b) Wachstum pro Zyklus unter Variation der Ab-
scheidetemperatur mit der Spiilzeit als Parameter (5s/10s) im Vergleich mit
Literaturwerten.[31][53] Erst ab 10s Spiilzeit ist ALD-typisches Wachstum feststellbar,
wobei sich mit Erhohung der Abscheidetemperatur das Wachstum pro Zyklus (GPC)
verringert. Die Literaturwerte der GPC fallen etwas geringer aus, als die hier gemesse-
nen.

Wie oben beschrieben ist neben der Spiilzeit durch die Abscheidetemperatur ein
weiterer Prozess-relevanter Parameter gegeben. Abbildung 3.6b) stellt das erzielte
Wachstum pro Zyklus (GPC) unter Variation der Abscheidetemperatur Literatur-
werten gegeniiber. Da bereits bei 150 °C ein homogenes Wachstum zu beobachten
war, ist die Verringerung des Wachstums pro Zyklus (GPC) zu héheren Temperatu-
ren hin priméar auf eine hohere Dichte des Aluminiumoxids zuriickzufithren.[31] Pa-
rasitdres, CVD-dhnliches Wachstum zu niedrigen Abscheidetemperaturen hin spielt
daher bei ausreichender Spiilzeit und ausreichendem Spiilfluss eine eher untergeord-
nete Rolle. Die fiir alle Temperaturen beobachtete leichte Abweichung beziiglich der

Literaturwerte ist auf das unterschiedliche Reaktordesign zuriickzufiihren.

Insgesamt zeigte die Uberpriifung der Reaktorfunktionalitit durch Abscheidung von
Aluminium-Oxid eine gute Prozessbeherrschbarkeit auf. Unter Wahl geeigneter Pa-
rameter stellte sich die Aufbringung von Al;O3 als kontrolliert reproduzierbar und

grofiflichig homogen heraus.
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3.2.2 Herstellung von leitfahigen Zinkoxidschichten (ZnO) mittels ALD

Die Abscheidung von Zinkoxid (ZnO) mittels ALD auf Basis der Préakursoren Die-
thylzink (DEZ) und Wasser ist ahnlich gut untersucht, wie die Abscheidung von
Aluminiumoxid.[54-58] Wahrend Aluminiumoxid allerdings ein Dielektrikum dar-
stellt, ist mittels ALD erzeugtes Zinkoxid aufgrund seiner Bandstruktur ein Halb-
leiter.[55] Die spezifische Leitfdhigkeit von Zinkoxid ist dabei stark von der Abschei-
detemperatur abhingig und kann um Groéfenordnungen variieren.[54] Die Tatsache,
iiber die Temperatur als Prozessparameter direkten Einfluss auf die elektronischen
Eigenschaften nehmen zu kénnen, macht die Abscheidung von ZnO fiir eine weitere
Validierung interessant. Eine einstellbar® leitfahige ALD-/MLD-Schicht erzeugen
zu konnen, ist dariiber hinaus auch im Hinblick auf spatere Anwendungen erstre-
benswert. Aus all diesen Griinden wurde die Abscheidung von ZnO auf Basis von
DEZ und Wasser hier untersucht.

Auch hier beschreiben die Gleichungen 3.5 und 3.6 wieder die Reaktion zwischen der
jeweils Oberflachen-gebundenen Spezies (mit * gekennzeichnet) und dem Prékursor

wahrend der Exposition.

R—O—ZH(CHQCH3)* + HQO — R—O—ZD(OH)* + CchHg (36)

Entsprechend der Formel ZnO kommt hier auf jedes Zink-Atom im Mittel auch ein
Sauerstoff-Atom. Die vorgestellten Reaktionsgleichungen sind daher unmittelbar auf
die idealisiert betrachteten Vorgénge an der Substratoberfliche wiahrend der Expo-
sitionen iibertragbar. Analog zu den Wachstumsrelationen aus Abschnitt 3.2.1 lésst
sich hier fiir die Expositionen das Verhaltnis der zu erwartenden Massenzunahmen
bestimmen. Nach der Reaktionsgleichung 3.5 wird, wiahrend der DEZ-Exposition,
pro Hydroxylgruppe ein DEZ-Molekiil unter Abspaltung eines Ethan-Molekiils ge-
bunden. Dies entspricht einem Massenzuwachs von etwa 93,4 u. Die darauf folgende
Exposition von Wasser (Reaktionsgleichung 3.6) setzt die am Zink gebundene Ethyl-
gruppe in eine Hydroxylgruppe unter erneuter Abspaltung von Ethan um. Hier wird

nun eine Massenabnahme von etwa 12 u erwartet. Die absoluten Massenzunahmen
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wurden hier nicht tiber eine Schichtdicke pro Zyklus und die Dichte des Materi-
als bestimmt, sondern tiber den schon Anhand der Al,Os-Abscheidung kalibrier-
ten Schwingquarz. Es ergab sich hier eine Massenzunahme von etwa 129ng/cm?.
Berichtet wurden fiir ALD-Prozesse unter dhnlichen Bedingungen 113 ng/cm? pro

Zyklus (bei 177 °C und einer Spiilzeit von 65).[32] Der Betrag des Verhéltnisses von

138 ng/cm?
9ng/cm?

Abscheidung von Al;Og, grofler als erwartet aus. Als Ursache wird auch hier ein

etwa = 15,3 konnte hier beobachtet werden, fallt allerdings, analog zur

parasitdres Anhaften der HyO-Molekiile, hervorgerufen durch Physisorption, ver-

mutet.
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Abb. 3.7: Massenzunahme und  Schichtwachstum der ZnO-ALD-Abscheidung: a) In-

situ Massenzunahme von ZnO durch DEZ/H;O-Exposition bei 100°C (Spiil-
zeit: 10s, Spiilfluss: 80 scem). b) Langzeit-Schichtdickenzunahmen fiir die Abscheide-
temperaturen 100°C und 150°C, sowie die resultierenden spezifischen Leitwerte der
Schichten.

Um den Einfluss der Abscheidetemperatur als Einflussparameter auf die Leitfa-
higkeit der abgeschiedenen Schicht zu betrachten, wurden Glassubstrate bei un-
terschiedlichen Prozesstemperaturen (100°C /150 °C) mit 1340 Zyklen beschichtet.
Die Wachstumsmessungen zeigen, abgesehen von Nukleationsphase zu Beginn in
beiden Féllen, ein lineares Wachstum, allerdings mit unterschiedlichen Wachstums-
raten (Abbildung 3.7b)). Entsprechend ergibt sich fiir die Abscheidung bei 100 °C ein
GPC von 0,23 nm pro Zyklus, wihrend bei 150 °C Abscheidetemperatur ein deutlich
geringeres Wachstum von 0,17nm pro Zyklus beobachtet werden kann. Es wur-
de eine spezifische Leitfdhigkeit von 12S/cm (100°C) und von 330S/cm (150°C)

gemessen. Grund dafiir ist mafigeblich ein Anstieg der Dichte an freien Ladungs-
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tragern mit zunehmender Temperatur.[54] Die Tendenz einer Zunahme der Wachs-
tumsrate sowie auch der spezifischen Leitfihigkeit ist in Ubereinstimmung mit der
Literatur.[54, 58]

3.3 Validierung der Molekiillagenabscheidung diinner organischer
Schichten

Die im vorherigen Abschnitt beschriebenen, zur Validierung der Reaktorfunktiona-
litdt genutzten, Schichtsysteme waren Metall-Oxide. In diesem Abschnitt wird eine
erste organische Schicht auf generelle Abscheidbarkeit und Konformitéat hin tiber-

priift.

3.3.1 Silan-Haftvermittler zur Oberflachenfunktionalisierung

Die bei der MLD verwendeten Prakursor-Molekiile sind erwartungsgeméf grofier und
schwerer, als die bisher zur Validierung genutzten Préakursoren. Eine wichtige Klas-
se organischer Verbindungen, die sich ihrerseits als Monomolekiillage kovalent an
Hydroxylgruppen-terminierte Oberflichen anbinden, ist die Gruppe der so genann-
ten Silan-Haftvermittler. Sie werden bisher iberwiegend als Haftvermittler zwischen
anorganischen Materialien und organischen Materialien genutzt. Ein grofler indus-
trieller Anwendungsbereich ergibt sich in der Kunststoffindustrie, wenn zur Her-
stellung von Verbundstoffen beispielsweise Metalle oder Metalloxide mit Kunststof-
fen iiberzogen werden sollen, die chemisch nicht ohne Weiteres an diesen anhaften
wiirden.[59] Die Silan-Haftvermittler binden kovalent an der oxidischen/metallischen
Oberflache an und stellen ihrerseits wieder eine zur organischen Schicht kompatible
chemische Gruppe zur Verfiigung. Die Aufbringung einer organischen Schicht auf
der nun funktionalisierten Oberfliche kann iiber Van-der-Waals-Kréfte, oder aber

auch iiber eine weitere kovalente Bindung erfolgen.

Aufgrund ihrer weitreichenden Einsetzbarkeit sind bereits sehr viele verschiedene

Haftvermittler synthetisiert worden.[60-62] Die Abbildung 3.8 zeigt hier einen typi-
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3 Reaktor zur Molekiillagenabscheidung (MLD)

schen Vertreter dieser Materialklasse. Das dargestellte Molekiil 3-(Aminopropyl)tri-
ethoxysilan (APTES) enthélt die drei fiir einen Haftvermittler typischen Komponen-
ten: eine Ankergruppe (hier drei Ethoxysilangruppen), die eine kovalente Anbindung
an einer oxidischen Oberflache ausbilden; eine funktionale Gruppe (hier eine Ami-
nogruppe), die nach dem Abscheidevorgang in der idealisierten Vorstellung von der
Oberflache weg zeigt und so quasi die neue Substratoberfliche darstellt sowie dem
eigentlichen Molekiilgeriist /einem ,,Spacer” (hier einer Alkankette). Im direkten Ver-
gleich mit dem in Abschnitt 2.2 vorgestellten Schema zur MLD-Abscheidung und
der dazu genutzten Prakursoren wird deutlich, dass der hier angesprochene und im
weiteren Verlauf dieser Arbeit mehrfach genutzte Haftvermittler bereits alle Merk-
male eines MLD-Prakursors aufweist, wenn man die Alkankette als Nutzmolekiil

und die Ethoxysilan-/Aminogruppen als Linkergruppen auffasst (Abbildung 3.8).

NH 2 } Funktionale Einheit (Amino-Gruppe)

r Molekilgerist

Si—,
<O/ O
Abb. 3.8: Struktur des hier verwendeten Molekiils 3-(Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) zur
Amino-Funktionalisierung von Oxidoberflachen. Eine Propyl-Kette verbindet eine Ami-

nogruppe mit der reaktiven Triethoxysilangruppe. Die drei ans Silizium gebundenen
Ethoxygruppen erméglichen eine Anbindung an oxidische Oberfléchen.

zur Anbindung an eine oxidische Oberflache

é \\ | Reaktive Anker-Einheit (Ethoxy-Gruppen)

3.3.2 Kontrolle der Oberflachenfunktionalisierung

Im Prinzip erfolgt die Oberflachenfunktionalisierung unter Verwendung von (3-Ami-
nopropyl)triethoxysilan (APTES) in einem Schritt. Eine Hydroxylgruppen-besetzte
Oberflache geht unter Abspaltung von Ethanol mit den Ethoxysilan-Ankergruppen
der APTES-Molekiile eine kovalente Bindung ein. Da im Fall des APTES aber pro
Molekiil drei Ethoxygruppen zur Verfiigung stehen, besteht die Moglichkeit, dass
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3.3 Validierung der Molekiillagenabscheidung diinner organischer Schichten

nicht alle drei Gruppen in einem Schritt am Substrat andocken. Ebenso konnten
anteilig einige der APTES-Molekiile iiber ihre Aminogruppen zum Untergrund hin
gebunden sein.[63-65] Die betroffenen Aminogruppen tragen dann zur Funktionali-
sierung nicht mehr bei. Unabhéngig davon wird grundséatzlich eine hohe Dichte an
Aminogruppen (-NHsy) auf dem Substrat angestrebt. Nach Peng et al. werden daher
nach der APTES-Exposition in einem weiteren Schritt durch Einpulsen von Wasser
die noch nicht abreagierten Ethoxygruppen unter erneuter Abspaltung von Ethanol
zu Hydroxylgruppen umgesetzt (Abbildung 3.9).[41] An diesen Hydroxylgruppen
kann unter erneuter Exposition APTES wie im ersten Schritt an der Oberfliche an-
binden. Auf diese Weise wird eine hohere Dichte an Aminogruppen gegeniiber einer
einmaligen Exposition ermdoglicht. Nattirlich stellen auch diese APTES-Molekiilreste
wieder nicht abreagierte Ethoxygruppen zur Verfiigung. So kann der Vorgang einige

Male wiederholt werden.
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Abb. 3.9: Idealisiertes Schema zur zyklischen APTES-Deposition: Eine Hydroxylgruppen-
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terminierte Oberflache (oben links) reagiert mit den eingebrachten APTES-Molekiilen
unter Abspaltung von Ethanol ab (Hydrolyse). Die APTES-Reste binden hierbei kova-
lent an der Oberflache an (oben rechts). Nicht abreagierte Ethoxygruppen werden durch
Exposition von Wasser in einem zweiten Schritt zu Hydroxylgruppen umgesetzt. Die-
se dabei entstandenen Hydroxylgruppen stellen eine erneute Andockmoglichkeit fiir nun
eingebrachtes APTES zur Verfiigung (unten rechts). Dieser Vorgang wird einige Male zy-
klisch zur Erhéhung der Oberflachendichte an funktionalen Gruppen wiederholt (unten
links).[41]



3.3 Validierung der Molekiillagenabscheidung diinner organischer Schichten

Die Selbstlimitierung im Wachstum iiber mehrere Zyklen hinweg wurde bereits
beobachtet.[66] Aufgrund der Vergleichbarkeit mit bereits berichteten Abscheidun-
gen und weil eine Amino-funktionalisierte Oberflache weiter unten noch Relevanz
erfihrt, wurde die Abscheidung hier in dieser Arbeit untersucht. Die Abbildung
3.10 stellt das Schwingquarzwachstum durch APTES nach dem oben beschriebe-
nen zyklischen Prinzip dar. Man erkennt eine Massenzunahme von etwa 57 ng/cm?
wahrend der ersten Exposition. Aus der Konvergenz gegen eine finale Gesamtmas-
senzunahme nach mehreren Zyklen lasst sich die Selbstlimitierung des Prozesses
erkennen. Der Gesamtmassenzuwachs belduft sich hier auf etwa 85ng/cm?. In Ana-
logie zu den Betrachtungen in Abschnitt 3.2 lasst sich aus den Massenzunahmen
zusammen mit den atomaren Massen eine Oberflichenbesetzungsdichte von etwa

2 2

4,1nm~° nach dem ersten Zyklus und etwa 6,1 nm~° nach fiinf Zyklen bestim-

men. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Literatur (2nm~=2-6 nm~2).[67-69)]
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Abb. 3.10: In-situ ~ Wachstumszunahme durch zyklisch ~ wiederholtes Pulsen von (3-
Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) und Wasser im Wechsel. Die Spiilzeit betrug
hier jeweils 2min. Abgeschieden wurde bei 150 °C.

Die hier via QCM betrachtete Oberflichenbesetzungsdichte liefert zwar eine Aussage
dartber, wie viele APTES-Molekiilreste pro Oberfliche vorhanden sind, allerdings

nicht dartiber, ob die Aminogruppen nach der Deposition noch intakt sind. Zu diesem
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3 Reaktor zur Molekiillagenabscheidung (MLD)

Zweck kommt hier der Fluoreszenzmarker 7-Diethylaminocumarin-3-carbonsaure-n-
succinimidylester zum Einsatz. Dieser Fluoreszenzmarker bindet, wie im Anhang
in 7.2 nadher ausgefiihrt, iber den Succinimidylester irreversibel an Aminogruppen
an. Der so kovalent gebundene Molekiilrest ist aufgrund des enthaltenen Coumarins
hochgradig fluoreszent.[70] Diese Fluoreszenz kann zum einen das Vorhandensein
von Aminogruppen anzeigen, zum anderen aber auch bei homogener Anregung Riick-

schliisse auf die Homogenitéit der Abscheidung ermdoglichen.

Zur Uberpriifung der Abscheidehomogenitéit wurde ein Si-Waferstiick mit den Ma-
Ben 50 mm x 35 mm zunéchst iber 20 Zyklen mit Al,O3 beschichtet und anschlieend
durch APTES und Wasser via 10 Zyklen Amino-funktionalisiert. Die Probe wurde
nach der Abscheidung mit dem Bio-Marker versehen und an 15 Stellen mittels PL
vermessen. Die resultierenden Spektren sind charakteristisch dem Biomarker zuzu-
ordnen. Dariiber hinaus schwanken die PL-Intensititen in Abhangigkeit vom Ort
der Messung um nur etwa +15%. Details hierzu sind dem Anhang unter 7.2 zu

entnehmen.

Neben der Abscheidehomogenitéit auf einer frei liegenden ebenen Flache war die
konforme Aufbringung unter grofien Aspektverhéaltnissen zu tiberpriifen. Letzteres
stellt den Vorteil einer ALD-/MLD-basierten Abscheidung dar. Mit einer Substrat-
anordnung, welche in Abschnitt 4.4 ausfiihrlich beschrieben ist, wurde ein Aspekt-
verhéltnis von ungefahr 150 realisiert und, wie oben erldutert, iiber 20 bzw. 10
Zyklen Al;O3 bzw. APTES deponiert. Die darauffolgende Behandlung durch den
Bio-Marker und eine anschlieBende homogene Anregung mittels UV-Licht offen-
barten eine grofiflachig homogene PL-Intensitdt, was auf eine konforme Amino-
Funktionalisierung, auch unter diesem grofien Aspektverhéltnis, via MLD schlie-
Ben lasst. Details zur Versuchsdurchfithrung sind im Anhang unter 7.3 nachzule-

SEIl.
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3.4 Zusammenfassung

3.4 Zusammenfassung

Dieses Kapitel beschreibt den Entwurf der zur MLD-Prozessierung notwendigen
Apparatur (Reaktor) sowie die Umsetzung unter Berticksichtigung stromungsme-
chanischer bzw. thermodynamischer Gesichtspunkte. Der realisierte Aufbau wurde
zunéchst iiber die bereits gut untersuchten ALD-Materialsysteme Al,O3 und ZnO
validiert. Hierbei konnte unter Wahl geeigneter Prozessparameter ein selbstlimitier-
tes Wachstum pro Zyklus und so eine konforme Abscheidung iiber viele Zyklen
hinweg aufgezeigt werden. Der Einfluss der Abscheidetemperatur auf das Wachs-
tum pro Zyklus bzw. auf die spezifische Leitfdhigkeit der resultierenden Schicht
wurde aulerdem betrachtet. In einem weiteren Prozess fand eine Funktionalisierung
einer oxidischen Oberfliche durch Aminogruppen statt. Diese Funktionalisierung be-
dient sich der Aufbringung eines organischen Nutzmolekiils (APTES) und markiert
so den Ubergang von klassischen ALD-Abscheidungen hin zur MLD-Abscheidung.
Auch in diesem Fall konnte eine konforme Aufbringung sowie eine homogene Vertei-
lung intakter Aminogruppen aufgezeigt werden. Die Tauglichkeit des Reaktors fiir
ALD- bzw. MLD-basierte Abscheidungen liefl sich eindeutig nachweisen. Teilweise
werden die deponierten Schichtsysteme in den folgenden Kapiteln erneut aufgegrif-

fen.
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4 MLD-basierte Abscheidung von
Metallchinolinen

Aufbauend auf der Aminofunktionalisierung einer oxidischen Substratoberflache (Ab-
schnitt 3.3) wird in diesem Kapitel die Abscheidung von Metallchelaten und insbe-
sondere von Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) (Alqgs) aufgezeigt und untersucht.
Sowohl die Abscheidung, als auch die elektro-optischen Eigenschaften der abge-
schiedenen Schichten und deren Wechselwirkung mit hierfiir verwendeten Substraten

werden diskutiert.

4.1 Alqg;s als funktionale metallorganische Schicht

Alqs ist gewissermaflen die Fruchtfliege der organischen Elektronik. Die erste be-
richtete effiziente organische Leuchtdiode nutzt Algs sowohl als Licht-emittierendes
Material, als auch als Elektronentransportschicht.[71] Kaum ein Material wurde seit-
dem beziiglich seiner elektronischen Eigenschaften besser untersucht und charakte-

risiert.
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4 MLD-basierte Abscheidung von Metallchinolinen

Abb. 4.1: Algs-Molekiil: a) allgemeine Strukturformel; b) faciales Alqs-Isomer, zu erkennen an den
rot dargestellten Sauerstoffatomen, die mit dem Zentralatom ein Tetraeder aufspannen;
c¢) meridionales Algs-Isomer, hier liegen die Sauerstoffatome und das Zentralatom in einer
Ebene.[72]

Abbildung 4.1a) zeigt die chemische Struktur von Alqs. An das zentrale Alumi-
niumatom sind als Liganden drei 8-Hydroxychinolin-Molekiile (8HQ) angebunden.
Alqs existiert in Form von zwei unterschiedlichen Isomeren. Man spricht vom facialen
bzw. vom meridionalen Isomer. Der Unterschied ist in Abbildung 4.1b) und c) veran-
schaulicht. Dartiiber hinaus verfiigt es auch iiber eine ausgepréigte Photolumineszenz,
welche auf die 8-Hydroxychinolin-Liganden und ihre m-Elektronensysteme zuriickzu-
fithren ist. Allerdings bleibt die charakteristische Lumineszenz bei 8-Hydroxychinolin
(8HQ) allein aus. Erst nach Abspaltung eines Protons an der Hydroxylgruppe und
anschliefender Komplexbildung (z.B. durch Umsetzung zu Alqs) tritt eine effiziente

Lumineszenz auf.[73]

4.2 Konzepte zur MLD-basierten Abscheidung von Alqs

4.2.1 Bisherige Arbeiten zur Synthese von Alq;

Wiéhrend eine Oberflichenfunktionalisierung faktisch nur das Vorhandensein einer

speziellen endstandigen Gruppe an der Substratoberfliche voraussetzt, fordert man
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4.2 Konzepte zur MLD-basierten Abscheidung von Alqs

fiir eine MLD-Abscheidung die gezielte Deposition grofierer Molekiile mit allen Vor-
teilen des ALD-/MLD-Verfahrens. Aufgrund der molekularen Masse lasst sich Alqs
unter MLD-typischen Bedingungen (7" < 200°C,p ~ 1mbar) nicht direkt in die
Gasphase tberfithren. Die Synthese des Alqs hat somit schrittweise an der Sub-
stratoberfliche unter Verwendung kleinerer bzw. leichterer Prakursoren zu erfolgen.
Bisherige Arbeiten zu Alqs zeigten die Synthese sowohl in Lésung, als auch iiber die
Schmelze der beteiligten Edukte auf.[74, 75] Als Edukte kamen 8HQ (Ligand) sowie
AlCl3, AI(NO3)3, Aly(SO4)s, als auch AIJOCH-(CHs)s|s (Spender des Zentralatoms)

zum Einsatz.[74]

Eine Erzeugung dicker Alqgs-Schichten aus der Gasphase unter Verwendung von 8HQ
und TMA wurde ebenfalls berichtet.[76] Allerdings nutzt die berichtete Abschei-
dung die iiber Van-der-Waals-Krifte gegebene Anhaftung von TMA bzw. 8HQ am
Substrat. Die via MLD-Prozess angestrebte Selbstlimitierung bzw. die in Folge kon-
forme Abscheidung, auch auf Substraten mit grofem Aspektverhéltnis, blieb dabei
aus. Die kontrollierte Synthese einer Monolage hingegen wird in der vorliegenden
Arbeit zum ersten Mal gezeigt. Unter Einbeziehung der im folgenden Abschnitt er-
lauterten Zusammenhénge werden zur Synthese ebenfalls die Priakursoren 8HQ und
TMA genutzt.

4.2.2 Energetische Betrachtung der Reaktion zwischen primdaren Aminen und
Trimethylaluminium

Der hier verfolgte Ansatz zur Abscheidung einer Algs-Monolage griindet auf der Aus-
bildung einer so genannten dativen Bindung zwischen einer Aminogruppe und dem
TMA-Molekiil. Die Auspriagung dieser Verbindung ist bereits theoretisch vorherge-
sagt worden.[77, 78] Abbildung 4.2 vergleicht tiber Dichtefunktional-Berechnungen
die Auspridgung zweier Bindungen: einmal zwischen TMA und einem Aminorest
(4.2a)) und einmal zwischen TMA und einem Hydroxylrest (4.2b)).
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4 MLD-basierte Abscheidung von Metallchinolinen

Abb. 4.2: Betrachtung der Reaktionskinetik auf Basis der Dichtefunktionaltheorie: a) zwischen
TMA und einer Aminogruppe und b) zwischen TMA und einer Hydroxylgruppe. Die
jeweiligen Energiedifferenzen beziehen sich auf die zunédchst nicht miteinander in Kontakt
gekommenen Spezies (I). Betrachtet wird dann die Ausbildung einer dativen Bindung
(IT), welche unter Uberwindung einer Aktivierungsenergie im Zwischenschritt (IT1I) dann
letztendlich zu einer kovalenten Bindung umgesetzt wird (IV). Die Darstellung ist der

angegebenen Quelle entnommen, wurde hier allerdings leicht angepasst.[77]

In beiden Fallen wird zunachst eine Bindung ausgebildet, bei der ein Elektronen-
transfer vom Sauerstoff bzw. vom Stickstoff (freies Elektronenpaar) zum Aluminiu-
matom (unbesetztes 3d-Orbital) erfolgt. Die nach diesem Elektronenaustausch vor-
herrschenden Ladungsungleichgewichte bzw. die dadurch hervorgerufenen Coulomb-
Kréfte sind die eigentliche Ursache fiir die Bindung. Diese Art der Bindung wird
als dative Bindung bezeichnet und ist in beiden Fallen aufgrund des exothermi-
schen Charakters (AE =—0,6eV bzw. AE=—-0,86¢V) sehr wahrscheinlich. Zum
Ausbilden einer kovalenten Bindung muss, ausgehend von der dativen Bindung,
nun allerdings eine Aktivierungsenergie tiiberwunden werden, welche im Fall der
OH-TMA-Reaktion mit AFE = 0,65 eV wesentlich geringer ist, als im Fall der NH,-
TMA-Reaktion mit AEF = 1,22¢eV. Im Gegensatz zur OH-TMA-Reaktion ist die
Ausbildung einer kovalenten NHy-TMA-Bindung damit sehr unwahrscheinlich. Es
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wurde abgeschétzt, dass eine Temperatur von 300 °C notwendig wéare, um im Fall
der TMA-NH,-Reaktion die gleiche Reaktionskinetik zu erhalten, wie fiir eine TMA-
OH-Reaktion bei 30°C. Bei den hier in dieser Arbeit vorherrschenden Prozesstem-
peraturen (80 °C bis 150 °C) ist somit von einer tiberwiegend dativen Bindung zwi-
schen TMA und der Amino-funktionalisierten Oberfliche auszugehen. Die hier auf-
gezeigte dative Bindung zwischen TMA und priméren sowie ternédren Aminen birgt
einen weiteren wichtigen Aspekt in sich: Das TMA behalt alle drei Methylgrup-
pen und kann so in einem weiteren Reaktionsschritt vollstdndig umgesetzt wer-

den.

4.2.3 Chemische Synthese zur MLD-basierten Abscheidung von Alq;

Die Abbildung 4.3 verdeutlicht die hier gewahlte Synthese schematisch. Als Un-
terlage dient dabei ein bereits nach dem in Abschnitt 3.3 diskutierten Verfahren
Amino-funktionalisiertes Substrat. Abbildung 4.3 stellt schematisch den Reaktions-
ablauf dar. Eine NHy-funktionalisierte Oberflache wird zunachst an TMA exponiert.
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Abb. 4.3: Schema zur sequenziellen Alqs-Deposition

Das TMA bindet dativ an den NHy-Gruppen an. Die anschlieBende Exposition von
8-Hydroxychinolin (8HQ) fithrt dann zur Substitution der Methylgruppen durch je
ein 8HQ-Molekiil unter Abgabe von Methan. Die Algs-Molekiile haften ab diesem
Zeitpunkt ausschliefllich physisorbiert bzw. iiber Van-der-Waals-Kréfte gebunden
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an dem Substrat an. Unabhéngig davon wird tiber die begrenzte Anzahl an Ami-
nogruppen und die daraus resultierend begrenzte Anzahl an TMA-Molekiilen die

Selbstlimitierung des Wachstums sichergestellt.

4.3 In-situ Wachstumszunahme, Sterik und Selbstlimitierung des
Alq3-MLD-Prozesses

Das in Unterabschnitt 4.2.3 beschriebene Schema indiziert eine entsprechende Mas-
senzunahme bei jedem Teilschritt, welche im Folgenden mittels QCM iiberpriift wird.
So bindet im Idealfall jeweils genau ein TMA-Molekiil dativ an jede Aminogruppe
an. Durch die darauf folgende 8HQ-Exposition werden im Idealfall dann an jedem
TMA-Molekiil jeweils alle drei Methylgruppen durch die SHQ-Molekiile substituiert,
wobei pro Substitution ein Methan-Molekiil entsteht und die Oberfliche unmittelbar
verlasst. Zur Uberpriifung wird im Folgenden die in-situ gemessene Massenzunahme
bewertet. Die erzielten Wachstumsverhéaltnisse und Massenzunahmen fiir 80 °C und
150 °C sind vergleichbar. Die Abbildung 4.4 zeigt daher exemplarisch das gemessene
Schwingquarzwachstum einer Probe, welche bei 80 °C nach dem hier beschriebenen

Schema beschichtet wurde.
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4.3 In-situ Wachstumszunahme, Sterik und Selbstlimitierung des
Alqs-MLD-Prozesses

TMA / H20 APTES / H20 TMA 8-HQ
30 / . ,\ /

56 ng/cm?

. ::22 ng/cm?
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Abb. 4.4: In-situ betrachtete Massenzunahme zur Deposition von Alqs bei 80°C: zu sehen sind
(von links nach rechts) die letzten zwei Zyklen zur Erzeugung von Al;Os, gefolgt von
alternierend eingebrachtem APTES und Wasser zur Bereitstellung einer méglichst dicht
Amino-funktionalisierten Oberflache (10 Zyklen). Das anschlieBend einmalig eingebrachte
TMA bindet dativ an den Aminogruppen an und wird letzendlich durch Exposition von

8HQ zu Algs umgesetzt.

Begonnen wurde auch hier wieder mit 20 Zyklen Al,O3 um sicherzustellen, dass
Schwingquarz und Substrat eine vergleichbare Oberfliche besitzen und somit ein
identisches Wachstum der darauf folgenden Schichten gewdhrleistet ist. Unmittel-
bar darauf folgt die Oberflaichenfunktionalisierung durch zyklisches Einpulsen von
APTES und Wasser (10 Zyklen). Die Oberflichenbesetzungsdichte mit APTES-Mo-
lekiilresten ergibt sich hierbei analog zu Abschnitt 3.3.2 mit 4,1 Molekiilen/nm?. Ein
einzelner TMA-Puls fiihrt in Folge zu einer Massenzunahme von 22 ng/cm?. Hieraus
ergibt sich ein Verhéltnis von etwa 0,6 TMA-Molekiilen pro APTES-Molekiil. Es
wird also in etwa an jedes zweite APTES-Molekiil dativ ein TMA-Molekil ge-
bunden. Die ausreichende Dosierung von TMA wurde sichergestellt und bereits in
Kapitel 3 diskutiert. Unklar ist, wieviele APTES-Molekiilreste zum Zeitpunkt der
TMA-Deposition noch iiber intakte, zur Verfiigung stehende Aminogruppen verfii-
gen (Unterabschnitt 3.3.2). Mogliche Nichtidealitaten der Oberflaichen-gebundenen
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4 MLD-basierte Abscheidung von Metallchinolinen

APTES-Reste wurden bereits theoretisch untersucht.[63—-65] Das hier beobachtete
Verhéltnis kann ein Indiz fiir ,,defekte NHo-Gruppen sein, welche im Rahmen dieser
Arbeit aber nicht genauer untersucht wurden. Im Anschluss an die TMA-Exposition
wird mehrfach (10 x) 8HQ eingepulst. Dies dient der vollstandigen Absattigung auch
schlechter zugénglicher Substratstellen. Weiter unten beschriebene Abscheidungen
(Abschnitt 4.4) auf Substraten mit hohen Aspektverhéltnissen haben gezeigt, dass
8HQ mehrfach exponiert werden muss, um bei den verwendeten Prozessparametern
eine ausreichende Dosierung auch in Schattenrdumen zu gewéhrleisten. Der tiber die
S8HQ-Expositionen hervorgerufene Massenzuwachs von 56 ng/cm? liasst darauf schlie-
Ben, dass im Mittel % aller TMA-Molekiile zu Alqz umgesetzt wurden. Die Abwei-
chung von der Erwartung einer vollstandigen Umsetzung lasst sich tiber die sterische
Hinderung der Molekiile untereinander begriinden. Unter Beriicksichtigung der hier
abgeschatzten zwei TMA-Molekiile pro nm? und einem angenommenen Durchmesser
von etwa 1 nm fir ein Algs-Molekiil kann keine vollstindige Umsetzung stattfinden,
wenn von einer Monolage im Ergebnis ausgegangen wird.[79] Die ersten entstande-
nen Alqs-Molekiile verhindern die weitere Umsetzung des noch dativ gebundenen
restlichen TMA.

4.4 Nachweis der erfolgreichen Alqs-Abscheidung durch
PL-Untersuchung

Mitunter der grofite Vorteil eines ALD-/MLD-Verfahrens ist die konforme Abschei-
dung auch auf Oberflichen mit hohen Aspektverhaltnissen, ohne das Auftreten von
Abschattungen. Mit einer Substratabordnung, wie sie in Abbildung 4.5a) zu sehen
ist, wurde die Konformitat der Abscheidung tberpriift. Zwei Si-Waferstiicke mit den
Abmaflen 50 mm x 35 mm wurden tiber 0,1 mm starke Glimmerplédttchen an den vier
Ecken der Waferstiicke auf Abstand gehalten und in dieser Anordnung nach der
oben beschriebenen Vorgehensweise bei 150 °C beschichtet. Bestimmt man die kiir-
zeste Entfernung von der AuBlenkante der Wafer zur Wafermitte, so ergibt sich ein

Aspektverhaltnis von mindestens 150 fiir den Spalt.
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a) s - o) /Ly,
0.1 mm ‘
Si-Wafer ”
s Si-Wafer 6Si-Wafer = 4

Abb. 4.5: Abscheideexperiment zur Untersuchung der Abscheidehomogenitét bei kiinstlicher Her-
stellung eines grofien Aspektverhéltnisses: a) die zur MLD-Abscheidung im Reaktor rea-
lisierte Anordnung besteht aus zwei Waferstiicken (50 mm x 35 mm), die mittels 0,1 mm
dicker Glimmerpléttchen an den vier Ecken auf Abstand gehalten wurden. b) Nach Ab-
scheidung von Alqs bei 150 °C, wie oben diskutiert, wurden die bei der beschriebenen
Anordnung innenliegenden Flachen homogen mit UV-Licht (A =375nm) angeregt.

Die Abbildung 4.6 zeigt die Waferinnenseiten fiir zwei auf diese Art durchgefiihrte
Abscheidungen, homogen beleuchtet durch eine UV-Lampe, wobei in einem Fall (Ab-
bildung 4.6a)) nur einmal 8HQ gepulst wurde, wihrend im anderen Fall (Abbildung
4.6b)) zehn 8HQ-Pulse erfolgten. An diesem Vergleich wird deutlich, dass zwar be-
reits nach dem ersten Puls auf der gut zuganglichen Oberflache des Schwingquarzes
eine ausreichende Dosierung stattfand (keine nennenswerte Massenzunahme durch
mehrfache Exposition); dass aber fir Schattenrdume unter Umsténden andere Kon-

ditionen gelten, um eine ausreichende Dosierung zu gewéhrleisten.

o]
|
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|
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K

Abb. 4.6: Langzeitbelichtete Fotografien zweier via MLD Alqs-beschichteter Silizium-Waferstiicke,
angeregt mit UV-Licht (Aymar =3751nm): a) Hergestellt durch einmalige Exposition von
8-Hydroxychinolin (8HQ). GroBflichig ist deutlich inhomogene Fluoreszenz erkennbar. b)
Hergestellt durch zehnfache Exposition von 8HQ. Die Fluoreszenz ist visuell groflichig
homogen.
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4 MLD-basierte Abscheidung von Metallchinolinen

4.5 Untersuchung der abgeschiedenen Alqs-Schichten in
Abhangigkeit der Abscheidetemperatur

Um den Einfluss der Prozesstemperatur auf die Struktur und die PL-Eigenschaften
der prozessierten Alqgs-Schicht zu untersuchen, fanden die weiterfithrenden Betrach-
tungen an Proben statt, die bei zwei ausgewahlten Abscheidetemperaturen (80 °C

und 150 °C) realisiert wurden.

4.5.1 Spektral- sowie zeitaufgeloste Photolumineszenz

Die zu erwartende Spektralverteilung der PL héngt zunéchst stark vom vorliegen-
den Isomer (facial/meridional) ab.[72] Dartiber hinaus wird die PL eines jeden Alqs-
Molekiils von den benachbarten Molekiilen beeinflusst. Somit ist die PL auch davon
abhédngig, ob das Alqs in einer kristallinen oder amorphen Form vorliegt. Generell
ist Alqs in der Lage insgesamt vier unterschiedliche Kristallstrukturen (a-Algs, 8-
Alqs, v-Alqgs, 6-Alqs) auszuprigen.[72, 80, 81] Uber Kenntnis der spektralen Ver-
teilung der PL lasst sich so auf das vorliegende Isomer und auf die Kristallinitét
riickschliefen. Abbildung 4.7a) stellt die normierten PL-Spektren einer bei 80°C

und einer bei 150 °C prozessierten Probe gegeniiber.
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4.5 Untersuchung der abgeschiedenen Alqgs-Schichten in Abhéngigkeit der
Abscheidetemperatur
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Abb. 4.7: Spektral- sowie zeitaufgeloste Photolumineszenz zweier via MLD aufgebrachter Alqs-
Schichten bei 80 °C (rot) beziehungsweise bei 150 °C (schwarz) prozessiert: a) spektal-
aufgeloste normierte Lumineszenz. Die Anregung erfolgte mit einem Dauerstrich-
Diodenlaser (50 mW /A =405nm). Die bei 80 °C abgeschiedene Schicht weist ein spek-
trales Maximum bei A = 524 nm auf, wihrend die bei 150 °C prozessierte Schicht ein Ma-
ximum bei A = 517 nm zeigt; b) Zeitaufgeloste Luminseszenz. Die zeitaufgeloste Messung
der 80 °C-Probe erlaubt unter Annahme eines biexponentiellen Zerfalls die Bestimmung
beider Zeitkonstanten zu 71 = 5,9ns und 75 = 22,3 ns. Fiir die 150 °C-Probe ergibt sich
ein vergleichbares Abklingen der PL.

Die im Fall der bei 150°C prozessierten Probe beobachtete PL weist ein spektra-
les Maximum bei A\ = 517nm auf und verfiigt sonst iiber keine Nebenmaxima.
Dieses weist zunéchst auf rein meridionales Alqs hin, da faciales Alqs, unabhan-
gig von der vorliegenden Form, wesentlich kurzwelliger emittiert (A=470nm).[72]
Die fiir Alqs berichteten kristallinen Formen wurden ebenso auf ihre PL hin unter-
sucht, wie die amorphe Form.[72, 79] Im Vergleich zeigt sich so eine gute spektrale
Ubereinstimmung mit meridionalem Alqsz, welches in 3-Form vorliegt.[79] Im Un-
terschied dazu ist das spektrale PL-Maximum der bei 80 °C prozessierten Probe mit
etwa 524 nm deutlich rot-verschoben. Die spektrale Lage lasst sich einer amorphen
Schicht zuordnen.[72] Thermisch aufgedampfte (ebenfalls amorphe) Schichten von
Inm bzw. 5nm Dicke zeigten eine zur 80 °C-MLD-Probe nahezu identische spek-
trale PL-Verteilung. Neben der spektralen Verteilung der Lumineszenz lassen sich
photolumineszente Materialien auch tiber die Zerfallszeit der Lumineszenz charakte-
risieren (Abschnitt 2.1). Fiir die 80 °C-Probe wurden auf Basis eines biexponentiellen
Fits die Zerfallszeiten zu 71 = 5,9ns und 75 = 22,3 ns bestimmt (Abbildung 4.7b)),
wobei diese Werte charakteristisch fiir Alqs sind.[82, 83] Die zeitaufgeloste Messung
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4 MLD-basierte Abscheidung von Metallchinolinen

der 150 °C-Probe zeigte aufgrund anders gewahlter Messparameter eine insgesamt
schwachere PL. Die relativen zeitlichen Abnahmen der PL beider Proben stimmen

allerdings in guter Naherung tiberein.

4.5.2 Mikroskopische PL-Analysen der Konformitat

Der oben aufgezeigte Zusammenhang zwischen Abscheidetemperatur, PL-Charak-
teristik und Morphologie der erzeugten Alqgs-Schicht legt eine mikroskopische Unter-
suchung nahe. Hierzu wurde die erneut UV-angeregte Probe aus 4.4 bei 500-facher
Vergroerung betrachtet (Abbildung 4.8).

10 mm

Abb. 4.8: Optische Mikroskopie-Aufnahme eines via 150°C-MLD Alqs-beschichteten Silizium-
Waferstiicks, angeregt mit UV-Licht (A, = 375 nm: links die makroskopische Aufnahme
der Probe, erneut grofiflichige Homogenitét der PL feststellbar; die 500-fache Vergrofie-
rung eines Flachenausschnitts offenbart, dass nur einige zuféllig verteilte ,,Spots“ zur PL

beitragen.

Man erkennt hier deutlich, dass nur einige wenige Bereiche lumineszieren, wah-
rend der grofite Teil der Fliche, zumindest in Relation zur PL dieser Bereiche,
dunkel bleibt. Die auf dem beschichteten Substrat vorgefundenen stark lumines-
zenten Bereiche legen eine Anhdufung des abgeschiedenen lumineszenten Materials

nahe.
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4.5 Untersuchung der abgeschiedenen Alqgs-Schichten in Abhéngigkeit der

Abscheidetemperatur

4.5.3 Mikroskopische morphologische und topographische Charakterisierung

Um die dominant fluoreszierenden Bereiche einer bei 150 °C prozessierten Schicht
genauer zu untersuchen, wurde die Probe, an der bereits die Flecke nachgewiesen
wurden, mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) vermessen. Abbildung 4.9a)

zeigt einen entsprechenden Probenausschnitt.

D Exp 1 200nm

Abb. 4.9: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer bei 150 °C MLD-prozessierten Alqs-Schicht
auf Silizium. a) Der gewéhlte 1 pm-Mafstab ldsst nadelférmige Strukturen erkennen. b)
bei Ausschnittsvergrofierung einer solchen Struktur werden fiir Kristalle typische Cha-
rakteristika erkennbar.

Dabei sieht man kleine nadelartige, auf der sonst glatten Oberfliche aufsitzen-
de, Strukturen. Héaufigkeit und Groéfle dieser Strukturen stimmen mit der Vertei-
lung der fluoreszierenden ,Spots® tiberein. Die Geometrie lésst auf eine selbst-
organisierte Kristall-artige Materialansammlungen mit hoher Symmetrie, im Folgen-
den als , Kristallite“ bezeichnet, schlieflen.[84] An dieser Stelle muss erwahnt werden,
dass das final erzeugte Alqs nur physisorbiert (iber schwache Van-der-Waals-Krafte
gebunden) an der Oberflache anhaftet. AuBlerdem verfiigen die Algs-Molekiile durch
die vorherrschenden Temperaturen wahrend der Prozessierung iiber eine nicht un-
wesentliche thermische Energie. Eine Desorption der Molekiile ist zwar nicht zu
erwarten und wurde auch via Schwingquarzmessung nicht beobachtet, dafiir un-
ter Umstédnden eine Umstrukturierung der erzielten Monolage unmittelbar nach der

Abscheidung. Auf die Schwingquarzmessung héitte diese Umstrukturierung keinen
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4 MLD-basierte Abscheidung von Metallchinolinen

Einfluss, da die Oberflichen-gebundene Masse in Summe erhalten bliebe. Offen-
sichtlich kommt es im Falle einer 150 °C-Prozessierung unmittelbar nach der Alqs-
Entstehung zur Reorganisation der Oberfliche hin zu kristallinen Ansammlungen,
was in Einklang mit den aufgenommenen PL-Spektren ist. Die Ausbildung solcher
Kristallite durch Umstrukturierung eines diinnen Films unter erhohten Tempera-
turen wurde im Fall von Alqs bereits berichtet.[85]. Allerdings spielen hier neben
der Temperatur noch andere Faktoren, wie zum Beispiel die Oberflaichenenergie
des zugrunde liegenden Substrats (hier die Amino-funktionalisierte Oberfléache), ei-
ne Rolle. Im Fall einer Abscheidung bei 80 °C sieht die Oberfliche hingegen glatt
aus, wie die Gegentiberstellung in Abbildung 4.10a) und 4.10b) unmittelbar auf-
zeigt.

280.6 nm 11.6 nm

0.0 Height 10.0 pm 0.0 Height 5.0 pm

Abb. 4.10: Topographie-Vergleich zwischen auf Silizium bei 80°C und bei 150°C prozessierten
MLD-Alqs-Schichten anhand von REM- und AFM-Aufnahmen. a) REM-Aufnahme
einer 150 °C-Probe; b) REM-Aufnahme einer 80°C-Probe; ¢) AFM-Aufnahme einer
150 °C-Probe; d) AFM-Aufnahme einer 80 °C-Probe.
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4.5 Untersuchung der abgeschiedenen Alqgs-Schichten in Abhéngigkeit der

Abscheidetemperatur

Hohenprofile beider Schichten, mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) aufgenom-
men, (Abbildungen 4.10c) und 4.10d)) bestétigen den tiber die REM-Aufnahmen
gewonnenen Eindruck. Die bei 150 °C prozessierten Proben zeigen hervorstehende,
langlich verlaufende Strukturen, die von einer Kante zur anderen in ihrer Hohe zu-
nehmen. Eine Abschétzung der Hohe ergibt hier etwa 300 nm. In Relation hierzu
sind die Fléachen zwischen den Kristalliten als flach zu bezeichnen. Im Fall der bei
80 °C prozessierten Probe weist die Topographie einen typischen Hohenunterschied
von unter 4nm auf. Die Bedeckung der Oberfliche ist somit sehr homogen, was
die Vermutung einer Umstrukturierung stiitzt. Des Weiteren wurde eine zunéchst
glatte bei 80 °C prozessierte Probe fiir 10 min bei 100 °C unter Stickstoffatmosphé-
re getempert (Abbildung 4.11). Zu erkennen ist die beginnende Ausbildung eines
Kristalliten, welcher eine Ansammlung des Alqs seiner unmittelbaren urspriingli-
chen Umgebung darstellt. Die in unmittelbarer Nédhe fehlende, weiter entfernt aber
noch nahezu intakte Alqs-Schicht ist eine Indikation dafiir, dass der Vorgang noch
nicht abgeschlossen ist. Die oben bereits beobachtete Form des Kristalliten ist hier
ebenfalls noch nicht voll ausgebildet. Eine Temperatur-induzierte Umstrukturierung

der Oberflache ist allerdings hiermit nachgewiesen.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
15.0kV 1.0 39719x SE 57 0

Abb. 4.11: REM-Aufnahme einer bei 80 °C auf Silizium prozessierten Algs-Schicht, getempert fiir

10 min bei 100 °C unter Stickstoffatmosphére, betrachtet unter einem Winkel von 30°.

4.5.4 Quenching durch leitenden Substratuntergrund
Die Erscheinung der Lumineszenz beruht, vereinfacht gesagt, auf der Generation

von Elektron-Loch-Paaren, welche bei anschliefender Rekombination Licht emit-

tieren (Abschnitt 2.1). Nun existieren verschiedene Mechanismen, welche nach der
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Elektron-Loch-Paar-Erzeugung die Rekombination unter Abgabe von sichtbarem
Licht verhindern. Der Effekt der sogenannten Lumineszenzloschung (Quenching)
wird in Abschnitt 4.11 bzw. in Kapitel 5 noch ausfithrlich anhand unterschiedlicher
zu detektierender Analyten diskutiert. Davon abgesehen tritt Quenching bei Algs
auch aufgrund der Wechselwirkung zwischen Fluorophor und einem leitenden Sub-
stratuntergrund auf.[86] Da hier typischerweise Silizium als Substrat Verwendung
findet, soll diese Wechselwirkung ebenfalls kurz diskutiert werden. Zu diesem Zweck
wurde neben den beiden Abscheidetemperaturen als Parameter nun die im Prozess
zunéachst aufgebrachten Al,Os-Spacerschichten zu 2nm bzw. zu 22 nm gewéhlt. Auf
den Si-Wafern befindet sich grundsatzlich eine natiirliche SiOs-Schicht von etwa
einem Nanometer Dicke. Zusammen mit der im Prozess obligatorischen APTES-
Schicht von etwa einem Nanometer ergibt sich so fiir das aufgebrachte Alqs ein
Mindestabstand von etwa 4 nm bzw. von 24 nm. Die fiir ein Quenching dieser Art ty-
pischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen haben eine Wirkungsreichweite von wenigen
Nanometern, nehmen allerdings mit der sechsten Potenz des Abstandes ab.[29] Die
Abbildungen 4.12a) und 4.12b) stellen die unnormierten PL-Spektren fiir beide Pro-
zesstemperaturen (links 150 °C, rechts 80 °C) gegeniiber.
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Abb. 4.12: PL-Messungen an auf Silizium prozessierten Alqs-Schichten unter Variation der AlyO3-
Schichtdicke. Die Al;O3-Dicke betrégt hierbei jeweils 2nm (schwarz) bzw. 22 nm (rot):
a) Prozessierung bei 150 °C. b) Prozessierung bei 80 °C.

Im jeweiligen Graphen sind die beiden Spektren unter Variation der Al,Os-Dicke
dargestellt. Im Fall der 150 °C-Prozessierung sieht man kaum einen Unterschied in

Abhéangigkeit von der Dicke des Al,O3-Spacers. Dies ist nicht verwunderlich, da die
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4.6 Ermittlung der Alqs-Schichtdicke

oben schon diskutierten Kristallite typischerweise eine Hohe von 300 nm auf dem
Substrat haben. Die bei 80°C praparierten Substrate unterscheiden sich hingegen
stark beziiglich ihrer PL-Intensitdt untereinander. So ist die PL im Fall der diin-
neren Al,O3-Zwischenlage nur ein Zehntel so intensiv wie im Fall der dicken Zwi-
schenlage. Da die fluoreszente Alqs-Monolage nach Finalisierung der Abscheidung
als solche erhalten bleibt, ist der Abstand aller Alqs-Molekiile zum Si-Wafer direkt
durch den Al;Os-Spacer bestimmt. Alle weiteren in dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen beziehen sich explizit auf Proben, die bei 80 °C prozessiert wurden,
es sei denn, es wird explizit auf eine Anderung der Prozesstemperatur hingewie-

sen.

4.6 Ermittlung der Alqs-Schichtdicke

Mit dem Nachweis der konformen Abscheidung stellt sich die Frage nach der Di-
cke der vorliegenden Alqs-Schicht. Diese Frage wird im Folgenden mittels optischer

Emissions- und Absorptionsspektroskopie untersucht.

4.6.1 Schichtdickenabschatzung auf Basis der PL-Intensitat

Der Zusammenhang zwischen der Schichtdicke einer fluorophoren Schicht und ihrer
PL-Intensitat ist, zunachst oberflachlich betrachtet, linear da bei doppelter Material-
menge und konstanter Anregung pro Materialmenge auch doppelt so viel Material
emittiert. Im Detail gilt allerdings zu beachten, dass die Anregung mit der Durch-
dringtiefe entsprechend dem Lambert-Beer’schen Gesetz exponentiell abnimmt. Die
hier betrachteten Schichtdicken lassen allerdings eine Vernachléssigung dieser Damp-
fung zu, da die charakteristische Eindringtiefe des hier vorliegenden Alqs viel grofer
ist, als die verglichenen Schichtdicken (Abbildung 4.14). Ein weiterer Einfluss kann
durch das Substrat gegeben sein, welches wie in 4.5.4 beschrieben bei Unterschreiten
einer Mindestdistanz das Alqs quencht. Auflerdem wurde berichtet, dass die Quan-

teneflizienz der PL fur Schichtdicken kleiner 10 nm mit zunehmender Schichticke
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ansteigt.[87] Unabhéngig von diesen Einfliissen bleibt die Intensitat mit zunehmen-
der Schichtdicke streng monoton steigend, da eine Vergroflerung der Schichtdicke
stets bedeutet, dass zusétzliches Material (wenn auch schwécher) angeregt wird und
so emittiert. Auskopplungseffekte konnen hier ebenfalls vernachléssigt werden, da
die untersuchten Schichtdicken viel kleiner als die Wellenldngen des betrachteten
Spektrums sind. Somit lassen sich iiber bekannte Schichtdicken mit jeweils einmal
starkerer PL und einmal schwécherer PL. Schranken definieren, zwischen denen die
zu bestimmende Schichtdicke einzuordnen ist, wenn auch ihre PL-Intensitat zwi-
schen denen der schon bekannten Schichtdicken liegt. Eine Abschatzung auf diesem
Wege wurde anhand von Abbildung 4.13 durchgefiihrt.

10° 4 =
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Abb. 4.13: Spektral aufgeloste PL-Messungen einer bei 80°C MLD-prozessierten Alqgs-Schicht
(blau) im direkten Vergleich zu zwei thermisch aufgedampften Algs-Schichten mit 1 nm
(schwarz) bzw. 5nm (rot) nomineller Schichtdicke. Die zum Aufdampfen verwendeten
Substrate wurden der Vergleichbarkeit halber zunéchst via MLD mit Al;O3 und durch
APTES funktionalisiert.

Als Vergleich dienen die PL-Spektren von thermisch aufgedampftem Alqs, das eine
via Schwingquarz bestimmte Dicke von 1nm bzw. 5 nm aufweist. Als Substrat wur-
de Silizium, mit natiirlichem Oxid bedeckt (1nm), verwendet. Aulerdem wurden,

analog zu der MLD-prozessierten Probe, die beiden Referenzproben zunéchst via
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4.6 Ermittlung der Alqs-Schichtdicke

ALD/MLD mit 22nm Al,O3 und einer Monolage APTES beschichtet. Hierdurch
konnte, wie oben schon gezeigt (Abschnitt 4.5.4), ein Untergrund-bedingtes Quen-
ching verringert und die Vergleichbarkeit aller drei Proben sichergestellt werden.
Man erkennt am direkten Vergleich, dass sich die MLD-prozessierte Probe beziiglich
ihrer PL-Intensitat zwischen den beiden anderen Proben einordnet. Es lasst sich auf
Basis der Skalierung abschétzen, dass die MLD-prozessierte Schicht eine nominelle
Dicke <2nm aufweist. Anders, als beispielsweise im Falle einer Absorptionsmes-
sung, ist die Photolumineszenz auch von dem Abstand der Molekiile untereinander

beeinflusst.

4.6.2 Schichtdickenbestimmung durch Absorptionsmessung

Die Abschatzung einer Schichtdicke unter Beriicksichtigung der Absorptionsgesetz-
maBigkeit nach Lambert-Beer ist, anders als eine Abschétzung auf Basis der PL-
Intensitat, ausschliellich von der Dicke und der optischen Dichte eines Materials
abhéangig. Da sowohl aufgedamptes als auch bei 80°C MLD-prozessiertes Alqs in
amorpher Form vorliegt, konnen die Absorptionskoeffizienten beider Schichten als
gleich angenommen werden. Die Reflexion wurde zur Bildung der Absorption mit-
gemessen und entsprechend herausgerechnet. Abbildung 4.14 zeigt die bestimm-
ten Absorptionsspektren fiir eine MLD-abgeschiedene Alqs-Lage und eine 1,5nm-
dicke aufgedampfte Schicht. In beiden Fallen wurde als Substrat Glas verwendet.
Das bedampfte Glassubstrat tragt auch hier wieder den zur MLD-Abscheidung ge-
nutzten Schichtunterbau, bestehend aus Al,O3 und einer Lage APTES. Die bei-
den Spektren wurden zur besseren Vergleichbarkeit gleich skaliert und verfiigen
so iiber unterschiedliche Ordinaten. Die spektralen Charakteristika stimmen prin-
zipiell untereinander sowie auch mit fir Algs berichteten Spektren tiberein. Bei
gleicher angenommener optischer Dichte und einem vergleichbaren Grad der Be-
deckung ergibt sich allerdings fiir die MLD-Schicht nur eine drittel bzw. halb so
dicke Schicht, wie im Fall der bedampften Probe. Die Dicke der MLD-prozessierten
Schicht kann daher nach dieser Messmethode auf etwa 0,5nm bis 0,75 nm geschéatzt

werden.
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Abb. 4.14: Absorptionsspektren einer bei 80 °C aufgebrachten MLD-Algs-Schicht (rot) und einer
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1,5 nm-dicken aufgedampfen Referenzschicht (schwarz). Zur besseren Vergleichbarkeit
wurden die Ordinaten (o - d) beider Messungen unterschiedlich skaliert. Die so er-
zielte Deckungsgleichheit beider Absorptionsspektren lasst eine Schéitzung der MLD-
prozessierten Alqs-Schichtdicke zu. Eine Fiihrungslinie (blau) ist ebenfalls eingezeich-
net.



4.7 Rontgenphotoelektronenspektroskopische Untersuchungen der Alqs-Schichten

4.7 Rontgenphotoelektronenspektroskopische Untersuchungen der
Alqgs-Schichten

Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen berticksichtigen tiberwiegend die elektro-
optischen Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten. Im Folgenden findet eine Un-
tersuchung der Proben nach den jeweiligen Prozessschritten auf Basis der Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS) statt. Die hierzu durchgefiihrten Messungen
geben Auskunft tiber die Reaktionsmechanismen sowie die quantitativen Massenver-
héltnisse der Materialien. Auflerdem lassen sie eine weitere unabhéngige Abschét-
zung der Schichtdicken zu. Die XPS stellt ein Oberflichen-sensitives Analyseverfah-
ren (wenige nm Eindringtiefe) zur chemischen Zusammensetzung eines Festkorpers
dar.[88, 89|

Um das im Alqgs enthaltene Aluminium detektieren zu kénnen, wurde der Al,Os-
Spacer durch Zirkoniumdioxid (ZrOs) ersetzt. Prozessiert wurden drei Proben, wobei
eine als Referenzprobe dient und ausschliellich die ZrO,-Schicht trégt. Eine Zweite
wurde zusitzlich zu dieser ZrOs-Schicht durch APTES funktionalisiert und eine
dritte Probe verfiigt tiber den vollstdndigen Stapel einschliefllich Alqs. Abbildung
4.15 zeigt schematisch das Schichtsystem (a)) sowie die spekralen Ausschnitte zum
Nachweis von Zirkonium (b)), Silizium (c)), Stickstoff (d)) und Aluminium (e)) und
Sauerstoff (f)).
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Abb. 4.15: Roéntgenphotoelektronenspektroskopische Untersuchung (XPS) des Alqgs-
Schichtsystems: a) Schematische Darstellung des jeweils hergestellten Probenstapels;
b)-f) Die Intensititsspektren zeigen jeweils einen Energie-aufgelosten Ausschnitt,
der sich den jeweiligen Bindungsenergien zuordnen ldsst. Diese Bindungsenergien
korrespondieren mit den folgenden Orbitalen: b) Zr3d, c¢) Si2p, d) Nls, e) Al2p, f)
01s.[90]

Die in den Abbildungen verwendeten Namen der drei Proben orientieren sich an
der jeweils zuletzt aufgebrachten Schicht. So sind die Proben hier mit ,ZrO,*, ,,AP-
TES® und ,,Alqs“ benannt. Betrachtet man zunéchst den spektralen Ausschnitt von
180V bis 188¢€V, sieht man zwei deutliche Peaks im Fall der ZrOs-Probe, welche
dem 3d-Orbital des 20 nm-dicken ZrOs-Untergrundes zuzuordnen sind (Abbildung
4.15b)). Der gleiche Doppelpeak ist im Fall der APTES-Probe stark und im Fall
der Algs-Probe noch starker gedampft. Die aufbauenden Schichten schirmen das Si-
gnal des Zirkoniums ab. Aus der Starke der Dampfung lassen sich die Dicken der
APTES-Schicht bzw. der Algs-Schicht mit 1,1 nm bzw. 0,7 nm abschétzen. Die hier-
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zu angenommenen mittleren freien Weglingen sind 41 A fir APTES und 34 A fiir
Alqs.[91] Die auf diese Weise ermittelte Alqs-Dicke von 0,7nm bestétigt die Er-
gebnisse aus den anderen Messmethoden. Dariiber hinaus bleibt festzuhalten, dass
sich an der ZrOs-Probe kein Silizium detektieren lésst (Abbildung 4.15¢)). Dies
ist die Grundvoraussetzung, um an der ,APTES“-Probe auch das APTES anhand
des Si2p-Peaks nachweisen zu kénnen. Die APTES-Probe, so wie die Alqs-Probe
weisen beide entsprechend einen deutlichen Si2p-Peak auf, wodurch die Deposition
von APTES nachgewiesen ist. Das Vorhandensein von Aminogruppen duflert sich
im N1s-Peak, welcher nach der Deposition von APTES zu beobachten ist und sich
durch die Deposition von Algs und dem darin enthaltenen Stickstoff noch verstérkt
(Abbildung 4.15d)). Der Al2p-Peak ist erwartungsgeméaf nur im Fall der Algs-Probe
zu beobachten (Abbildung 4.15¢)). Die hier ausgefithrten Beobachtungen bestétigen
das Schema zur Schritt-fiir-Schritt-Deposition (Abschnitt 4.2.3). Aus dem Si2p-Peak
und dem Al2p-Peak lasst sich aulerdem, unter Berticksichtigung der Wirkungsquer-
schnitte, ein Molekilverhaltnis (TMA / APTES) von etwa 0,5 abschétzen.[92] Dies
ist wiederum in guter Ubereinstimmung mit den in Unterabschnitt 4.2.3 diskutierten

Massenzunahmen und Wachstumsverhaltnissen.

4.8 Analyse des Abscheideprozesses durch Auslassen einzelner

Prozessschritte

Hier soll nun die Notwendigkeit der einzelnen Prozessierungsschritte aufgezeigt wer-
den. Dazu wurden nacheinander einzelne Schritte weggelassen und unter der jeweili-
gen ,Variation“ das Schwingquarzwachstum sowie die resultierende PL des Schicht-
systems betrachtet. Die Schemata der Variationen sind in Abbildung 4.16 dem Sche-

ma der schon bekannten Prozessierung gegentibergestellt.
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Abb. 4.16: Schematische Darstellung der Prozessvariationen: a) Vollstdndiger Prozess zur Algs-
Abscheidung. b) Weglassen der Amino-Funtionalisierung fithrt zu kovalent an die Ober-
fliche angebundenem 8HQ. ¢) Weglassen des TMA-Pulses d) Resultierende Massenzu-

nahmen; e) Photolumineszenzspektren

Wird zunéchst die Sequenz der Aminofunktionalisierung weggelassen (4.16b)), stellt
der darauf folgende einzelne TMA-Puls nur einen weiteren halben Zyklus der Al;Os-
Abscheidung dar. Die nun Oberflichen-gebundenen TMA-Reste reagieren mit dem
anschliefend eingebrachten 8H(Q ab. Naheliegend ist, dass sich die 8HQ-Liganden
auch hier wieder an die vom TMA-Rest bereitgestellten Aluminium-Atome anla-
gern. Im Unterschied zum Alqs konnen hier allerdings nur ein bis zwei Liganden
eine Bindung eingehen, da das Aluminium-Atom als Teil der Al,O3-Flache kovalent
mit dem Untergrund verbunden ist. Dies zeigt sich auch im direkten Vergleich der
Wachstumsverhéltnisse von 8HQ zu TMA (Abbildung 4.16d)). Es findet im Vergleich
zum regulédren Prozess mehr Massenzunahme durch TMA statt, da die hier nun
beteiligten Hydroxylgruppen in groBerer Dichte vorliegen, als sonst die Aminogrup-

pen. Trotzdem findet weniger Massenzunahme durch anschlieBende 8HQ-Exposition
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4.9 Beschichtung poroser grofflachiger Strukturen im Hinblick auf sensorische

Applikationen

statt. Objektiv gesehen ist die Summe der pro Flache deponierten 8HQ-Molekiile
allerdings nahezu dquivalent. Bei Betrachtung der Photolumineszenz (4.16¢)) offen-
bart sich allerdings ein grofler Unterschied in der Intensitat, wahrend die spektrale
Lage des Maximums leicht blau-verschoben ist. Ursache ist die kovalente Anbindung
des Aluminiums zum Substrat. Die Abnahme der PL-Intensitit sowie die beobach-
tete Blau-Verschiebung sind in Einklang mit Berichten iiber Alqs, welches einem

Hydrolyseprozess unterworfen wurde.[93]

Durch Weglassen des ansonsten dativ anbindenden TMA kann in Folge auch kein
eingebrachtes 8HQ abreagieren (Abbildung 4.16¢)). Das 8HQ bleibt ungebunden und
volatil, so dass es mit dem Spiilgas einfach wieder aus der Prozesskammer heraus-
gespiilt wird. Die ausbleibende Massenzunahme wéhrend des Einpulsen von 8HQ
bestétigt diese Vermutung. Unklar ist, warum trotz Ausbleibens einer Massenzu-
nahme eine PL beobachtet wird (Abbildung 4.16e)). Die (sehr schwache) PL zeigt
eine deutliche Blau-Verschiebung und kénnte durch Van-der-Waals-gebundenes 8HQ

hervorgerufen sein.

4.9 Beschichtung poroser groB3flachiger Strukturen im Hinblick
auf sensorische Applikationen

Ziel dieser Arbeit ist es, Strategien zur Bereitstellung hochsensitiver Chemosensoren
aufzuzeigen und zu demonstrieren. Die MLD erméglicht zu diesem Zweck die konfor-
me Monolagen-Abscheidung auf rauen und auch porésen Strukturen. Bisher wurden,
der besseren Untersuchbarkeit halber, ausschlieBlich , glatte Substrate (Glas / Si-
lizium) verwendet, welche auch mit anderen, konventionellen Depositionsverfahren
(z.B. thermisches Verdampfen) hatten realisiert werden kénnen. In diesem Abschnitt
finden nun Abscheidungen auf komplexeren Oberflichen statt. Die Abbildung 4.17
zeigt eine konvexe, durch Perlstrahlen aufgeraute Glaslinse, die anschlieflend in ei-
nem MLD-Prozess mit Alqs beschichtet und hier in der Abbildung nun durch eine

gewolbte Glasschale hindurch von unten mit UV-Licht angeregt wurde. Die vom
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Alqs hervorgerufene Lumineszenz kann dem visuellen Eindruck nach als durchaus

homogen bezeichnet werden.

Abb. 4.17: Langzeit-Aufnahme einer UV-beleuchteten, Algs-beschichteten Glaslinse. Die konvexe
Linse wurde vor der Aufnahme zunéchst Perl-gestrahlt und anschlieend mittels MLD
mit Alqs beschichtet. Die Anregung findet von unten durch eine zweite diffuse Linse

statt, um eine gleichméfige Anregung sicherzustellen.

Die MLD eroffnet tiber das Beschichten von gew6lbten und rauhen Oberflichen hin-
aus auch die Moglichkeit, porose Strukturen zu beschichten. Als Substrate bieten
sich vor allem Schwamm-artige Strukturen an. Die wahrend des Prozesses genutzten
Gase sind bei ausreichender Expositionsdauer in der Lage, in die Poren der Substra-
te hinein zu diffundieren und dort abzureagieren. So wurde Zellulose-Papier durch
eine wenige Nanometer dicke, mittels ALD aufgebrachte ZnO-Schicht leitféhig.[94]
Die grofle Volumenoberfliche dieses Papiers spielte hierbei eine wesentliche Rol-

le.

Im Hinblick auf Photolumineszenz-basierte Sensoren ergibt sich die zusétzliche An-
forderung, dass die Substrate fiir die anregende Wellenlédnge (meist UV-Licht) mog-
lichst transparent sein miissen und nach Moglichkeit keine Eigenlumineszenz zei-
gen. Eine hierzu besonders geeignete Materialklasse sind die so genannten Aerogele,
die aufgrund ihrer Herstellung ausschlielich aus einem nano-porosen Skelett beste-

hen. Die im weiteren Verlauf dieser Arbeit verwendeten, kommerziell verfiigharen,
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Applikationen

yoilica-Aerogele bestehen ausschliefllich aus Siliziumoxid und haben eine spezifische
Oberfliche von typischerweise 200m? /g bis 800 m?/g. Thre geringe Dichte sowie der
daraus resultierende geringe effektive Brechungsindex bestimmen ihr visuelles Er-
scheinungsbild (Abbildung 4.18a)).

Abb. 4.18: Abbildung eines Aerogels, mittels MLD Algs-beschichtet: a) Aufnahme bei normalem
Raumlicht. Deutlich zu erkennen ist die fiir Algs typische gelbe Farbung. b) Aufnahme
bei Anregung durch UV-Licht (Apqr =375 nm). Zu erkennen ist die ausgepragte griine

Lumineszenz.

Eine via MLD mit Alqgs beschichtete Aerogel-,, Disk* zeigt bei normalem Raumlicht,
aufgrund der Absorptionscharakteristik von Alqs, eine griin-gelbliche Farbung (Ab-
bildung 4.18a)). Durch die groBe Volumenoberfliche wird trotz Deposition einer
einzelnen Monolage in Summe entsprechend viel Material aufgebracht. Die Fér-
bung der Aerogel-Disk féllt entsprechend deutlich aus. Unter UV-Beleuchtung zeigt
sich in Folge die fiir Alqs typische, hier sehr stark ausgepragte Lumineszenz (Ab-
bildung 4.18b)). Zur Bestimmung der effektiven Schichtdicke bot sich hier erneut
eine Absorptionsmessung an. Zur Abschiatzung wurde als Referenz eine 200 nm-
dicke Algs-Schicht, mittels thermischer Evaporation aufgebracht, verwendet. Ange-
regt wurde hierzu mit einer Laserdiode (50 mW /A =405nm) nahe des spektralen
Absorptionsmaximums von Alqs. Im Vergleich zur Referenz ergab sich fiir die MLD-
beschichtete Disk eine effektive Algs-Schichtdicke von etwa 600 nm, was grob auch
etwa 600 Monomolekiillagen entspricht. Legt man eine Massendichte des Aerogels
von 0,095g/cm?® zugrunde und geht weiter von der oben genannten spezifischen
Oberfliche (200 m?/g bis 800 m?/g) aus, ergibt sich eine Eindringtiefe des Algz von

63



4 MLD-basierte Abscheidung von Metallchinolinen

8 pm bis 30 pm. Mit einer angenommenen Porengréfie von etwa 20 nm entspricht das
einem Aspektverhaltnis von 400 bis 1500. Es stellt sich die Frage, in wie fern die
weiter innen liegenden Poren iiberhaupt einer Exposition gegentiber zuganglich sind.
AuBerdem wurde entsprechend dem in Abschnitt 4.3 beschriebenen Ablauf zunéchst
2nm Al,O3 und anschlielend eine Monolage APTES aufgebracht. Diese ,Vorprozes-
sierung® verjungt die Poren zuséatzlich. Eventuell werden einige Poren noch vor der
eigentlichen Alqsz-Entstehung versiegelt. Die hier diskutierten Eindringtiefen stellen
allerdings deutlich die Vorteile der MLD in Kombination mit porosen Strukturen
heraus. Eine untere Abschétzung des Aspektverhaltnisses, das grade noch konform
zu beschichtet werden konnte (Abschnitt 4.4), wurde hier weiter nach oben korri-

giert.

4.10 Alternative Metallchinoline durch Austausch des

Zentralatoms

Die bisherigen Ausfiihrungen in diesem Kapitel handelten ausnahmslos von der Ab-
scheidung und der Untersuchung von Alqs. Alqgs stellt allerdings nur einen, wenn
auch den bekanntesten, Vertreter der Metall-Chinolin-Komplexe dar. An ihm wurde
die Abscheidbarkeit exemplarisch gezeigt und ausfiihrlich diskutiert. Unter Beriick-
sichtigung der Reaktionsbedingungen und im Hinblick auf bereits bekannte Pra-
kursoren ergibt sich eine Vielzahl an Metallchinolinen, welche prinzipiell mittels
MLD abscheidbar sind. So kann zum Beispiel ein 8HQ-Derivat zum Einsatz kom-
men. Hierdurch ergibt sich insbesondere die Moglichkeit der Einflussnahme auf die
elektronischen Eigenschaften iiber die energetische Lage von HOMO und LUMO.
Diese Thematik wird im Anhang in 7.5 kurz diskutiert. Die im Folgenden genauer
betrachtete Moglichkeit der Modifikation entsteht durch Austausch des Zentrala-
toms. Die Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber Spezies, die bereits berichtet wur-

den.

64
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Tab. 4.1: Prinzipiell durch MLD synthetisierbare Metall-Chinolin-Komplexe. Die hier aufgefiihrten
Komplexe stellen nur eine kleine Auswahl dar, veranschaulichen allerdings die Verallge-

meinerung, welche durch Wahl geeigneter Prakursoren erzeilt werden kann.

Name Kiirzel Aem Strukturformel Quellen
G

Bis(8-hydroxychinolin)zink Zngs  542nm O/Zni’g [76, 95, 96]
&\ O

Bis(8-hydroxychinolin)kupfer Cuqa — O/C“/\e (97, 98]

Tris(8-hydroxychinolin)aluminium Algqs 528 nm %j"“\ Kp [71, 90, 99, 100]

Tris(8-hydroxychinolin)indium Inqs  535nm %/m [101]
?
Tris(8-hydroxychinolin)gallium Gaqs  525nm " z/?Ga/’o [102]
e
D
G lo
Tetra(8-hydroxychinolin)titanium Tiqey  560nm > /T‘\ée? [76]

10
Tetra(8-hydroxychinolin)zirkonium  Zrqs 523 nm & \/\Zr//c’? [103]

Diethylzink (DEZ) fand zu einem fritheren Zeitpunkt in dieser Arbeit als Prakur-
sor Verwendung. Geeignete Expositionsparameter lagen somit bereits vor. Darauf
aufbauend wurde ebenfalls Znqgs hier abgescheiden und der Abscheidung von Algs
vergleichend gegeniiber gestellt. Abbildung 4.19 stellt die mittels Schwingquarz-
wachstum in-situ aufgenommene Massenzunahme beider Prozesse, um einen Off-
set gegeneinander verschoben, dar. Der Unterschied beider Abscheidungen bestand
darin, den in 4.2.3 beschriebenen einzelnen TMA-Puls nach der Oberflichenfunktio-
nalisierung durch einen DEZ-Puls zu ersetzen. Auch fiir DEZ wird hier eine dative
Anbindung an die zuvor Aminogruppen-funktionalisierte Substratoberfliche erwar-
tet.
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Abb. 4.19: In-situ Massezunahmen der Alqs- und der Zngs-MLD-Prozesse in Gegeniiberstellung.
Die Graphen wurden zur besseren Darstellbarkeit nachtriglich um einen Offset gegen-
einander verschoben: die bereits diskutierte Algs-Prozessierung (oben) nutzt einen ein-
zelnen TMA-Puls, wahrend dieser fir den Zngs-Prozess durch einen DEZ-Puls ersetzt
wird (unten). Die Massenzunahmen bis zum jeweiligen einzelnen Puls sind vergleichbar

grof3.

Da sich die Prozesse erst ab dem einzelnen TMA-/DEZ-Puls unterscheiden, ver-
lauft hier das vorher erfolgende Wachstum beider Prozesse im Rahmen der Prozess-
/Messtolleranzen nahezu gleich. Das in Folge durch den einzelnen Puls exponier-
te DEZ fithrt zu weniger Massenzuwachs als ein vergleichbarer TMA-Puls, obwohl
DEZ aufgrund des enthaltenen Zinks etwa dreimal massereicher ist als ein TMA-
Molekiil.Der Grund fiir die geringere erzielte DEZ-Besetzungsdichte muss in einem
geringeren Bestreben zum Ausbilden der dativen Bindung oder in einer grofieren
sterischen Hinderung durch das DEZ-Molekiil begriindet sein. Die in Folge eben-
falls geringere Massenzunahme durch Exposition von 8HQ passt ins Bild, da weni-
ger DEZ-Molekiile zur Komplexbildung zum Zeitpunkt der 8HQ-Exposition bereit

standen.
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Unter Berticksichtigung der Mol-Massen (Mpgz = 123,5 g/mol, Mgnq=145,16 g/mol,
MEgthan=30,07 g/mol) und Einbeziehung der gemessenen Wachstumszunahmen lésst
sich das Verhéltnis X der absorbierten SHQ-Molekiile pro DEZ-Molekiil nach Formel

4.1 zu X = 2 bestimmen.

X('MgHQ — MEthan) _ AMgHQ _ 28ng/cm2
Mpgz AMpgz 15 ng/cm2

(4.1)

Im Gegensatz zum Alqs-Prozess werden den Erwartungen entsprechend zwei SHQ-
Molekiile pro DEZ-Molekiil absorbiert. Da zunachst weniger DEZ absorbiert wurde
und dariiber hinaus nur zwei Liganden anbinden konnen, tritt keine sterische Hin-

derung bei der Umsetzung von DEZ zu Zngs mehr auf.

Neben der mittels Wachstum iiberpriiften Abscheidbarkeit wurde hier auch die PL
betrachtet. Abbildung 4.20a) stellt Zng, und Alqs jeweils thermisch aufgedampft
und bei 80 °C via MLD-Verfahren abgeschiedenen gegeniiber. Ein visueller Eindruck
kann durch Abbildung 4.20b) gewonnen werden. Gezeigt sind dort zwei Aerogele, die
via MLD mit Alqs (links) und Znqs (rechts) beschichtet und im Anschluss durch UV-
Licht angeregt wurden. Zunachst fallt die spektrale Verschiebung zwischen MLD-
Alqs (Mnaz =530nm) und Zngy (Ajee =550nm) auf, welche sich in einem anderen

Farbeindruck auflert.
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Abb. 4.20: Vergleich der Photolumineszenz von Alqs und Zngs: a) spektrale Gegeniiberstellung

beider Materialien, jeweils sowohl thermisch aufgedampft, als auch MLD-prozessiert

(80°C). Die Anregung erfolgte durch einen Diodenlaser (50 mW /405 nm). b) Aufnahme

zweier Aerogele, mit Alqs (links) bzw. mit Znqs beschichtet (rechts), unter Anregung
durch UV-Licht.
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Alqgs luminesziert, unabhéangig von der Art der Prozessierung, deutlich kurzwelliger
als Znqs. Wéhrend allerdings Alqs, thermisch verdampft sowie MLD-prozessiert, de-
ckungsgleiche normierte Spektren aufweist, ist fiir Znqs ein deutlicher Unterschied
zu beobachten. Die MLD-prozessierte Probe ist mit ungefdhr 550 nm gegeniiber der
Bedampften um etwa 10 nm blau-verschoben. Auflerdem zeigt das MLD-Znqy einen
breiteren spektralen Ausldufer im Kurzwelligen. Analog zu den fiir Alqs durchgefiihr-
ten Untersuchungen kommt auch hier wieder Temperatur-induzierte Kristallisation
der MLD-Probe in Frage. Fiir Alqz wurde dies bei 80 °C ausgeschlossen (Abschnitt
4.5). Eine Umstrukturierung des Znqs konnte abweichend dazu bei niedrigeren Tem-
peraturen einsetzen. Weiterfiihrende Betrachtungen zur Kristallisation von Znqgs und
einer damit einhergehenden spektralen Verschiebung der PL sind im Anhang un-
ter 7.4 nachzulesen. Festzuhalten bleibt, dass die im Fall des Znqs ebenfalls stark
ausgepragte PL sensorische Anwendungen in Aussicht stellt. Betrachtungen hier-
zu, insbesondere die Wechselwirkung mit Losungsmitteln, werden in Abschnitt 4.11
durchgefiihrt.

4.11 Alqgs und Znqy zur Detektion verschiedener Analyten

In diesem Abschnitt wird die Wechselwirkung mit diversen Losungsmitteln betrach-
tet, andererseits aber auch eine Lumineszenzloschung durch Anwesenheit von Nitro-

aromaten diskutiert.

4.11.1 Detektierbarkeit von Losungsmitteln

Unter genereller Beriicksichtigung der in den Grundlagen angefithrten Quechching-
mechanismen (2.1.3) kann der Polaritat des Losungsmittels hier ebenfalls eine we-
sentliche Bedeutung zukommen. So kommt es unter Umstédnden in Abhéngigkeit
der Polaritat eines Losungsmittels zu einer spektralen PL-Verschiebung des darin
gelosten Fluorophors (Solvatochromie). Dabei spielt der Umstand, dass ein ange-

regtes Molekiil oft polar ist und unter Abgabe von Energie die Molekiile in seiner
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unmittelbaren Umgebung ebenfalls polarisiert, eine entscheidende Rolle.[29] Umge-
kehrt lasst sich so iiber die spektralaufgeloste PL auf die Polaritat eines Losungs-
mittels schliefen. Die von Reichardt et al. unter Verwendung des Betain-Farbstoffs
Nummer 30 eingefiithrte Fr(30)-Skala ordnet jedem Losungsmittel entsprechend sei-
ner Polaritét eine Zahl zu.[104, 105] Neben der Emission kann sich auch die Ab-
sorption spektral verschieben. Bei monochromatischer Anregung einer festen Wel-
lenldnge kann so die Absorption und somit auch die PL-Intensitidt zu- oder ab-
nehmen. Dieser Effekt wird in der Regel fiir eine Losung beschrieben, kann aber
prinzipiell auch in Gasphase fiir an einem Fluorophor anhaftende polare Molekii-
le erfolgen.[29] Die Detektierbarkeit von Lésungsmitteln auf Basis einer Anderung
der PL wird so in Aussicht gestellt. Verwendet wurden die Losungsmittel Ethanol,
Methanol, Acetonitril, Toluol und Chloroform. Die genutzten Losungsmittel span-
nen dabei einen breiten Bereich der Polaritdt von Toluol (unpolar) bis Methanol
(stark polar) auf (E7(30)70ma=33,9, E7(30)chioroform=39,1, E1(30)Acctonitrii=45,6,
E7(30) Bthanot=51,9, E7(30) pethana=55,4).[104, 105]

Erste Experimente an mit Alqs-beschichteten Aerogelen unter Exposition der hier
erwahnten Losungmittel zeigten auf, dass sich das Aerogel (unter den hier gewahlten
Losungsmittelkonzentrationen) als nicht stabil erwies. Die noch unbeschichteten Ae-
rogele triibten sich bei langerer Exposition ein und wurden sprode. Da allerdings der
Einfluss auf die Algs-Monolage selbst im Fokus stand, kamen hier als Substrat poro-
se keramische Scheibenmembranen vom Typ ,INSIDE® DisRAM* der Firma Tami
Deutschland GmbH zum Einsatz (Titanoxid, beschichtet mit Zirkonoxid, Trenngren-
ze: UF Korngrofle: ~1 um). Die Abbildung 4.21 zeigt die PL-Verlaufe vor und nach
Einsetzen der Exposition (5000 ppm) durch das jeweilige Losungsmittel, einmal fiir
Alqs (4.21a)) und einmal fir Znq, (4.21b)).
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Abb. 4.21: PL-Auftragung einer beschichteten Keramikmembran a) MLD-Algs-beschichtet
b) MLD-Znqs-beschichtet. Dargestellt ist die PL-Anderung durch Anwesenheit eines
Losungsmittels (Methanol, Ethanol, Acetonitril, Toluol, Chloroform). Die Kontaminati-
on erfolgte unmittelbar nach der 2. Messung zum Zeitpunkt ¢ =0 min mit einer Kon-
zentration von 5000 ppm fiir alle Analyten. Zu erkennen ist in jedem Fall eine deutliche
Anderung der PL, wobei im Fall der Algs-Schicht die PL durch Anwesenheit von Chlo-
roform méfBig und bei Anwesenheit von Toluol stark erhoht. In allen anderen Féllen ist

eine PL-Abnahme (regulires Quenching) zu beobachten.

Die generelle Tendenz eines zunehmenden Quenchens mit zunehmender Polaritéat
lasst sich iiber den angesprochenen Effekt der Solvatochromie begriinden. Auffal-
lig ist allerdings, dass die fiir Alqs beobachtete PL insbesondere durch Anwesenheit
von Toluol massiv zunimmt. Es wurde dariiber hinaus festgestellt, dass dieser Effekt
nicht reversibel ist. Auch nach Beendigung der Exposition blieb die PL-Intensitéit
erhoht. Da eine Umstrukturierung (Temperatur-induziert) bereits in Abschnitt 4.5
untersucht und dort auch eine PL-Verstarkung durch Kristallisation beobachtet wur-
de, lag auch hier die Vermutung dieses Phanomens nah. Im Folgenden wird daher
die Moglichkeit der Umstrukturierung durch Anwesenheit von Toluol genauer be-
trachtet. Hierzu wurde zunéchst auf Silizium mit natiirlichem Oxid 15nm Alqs ther-
misch aufgedampft. Die erhaltene Schicht wurde unter Vakuum Toluol mit zeitlich
stufenweise erhohter Konzentration ausgesetzt und iiber den ganzen Vorgang hinweg
kontinuierlich PL-vermessen. Der daraus resultierende zeitlich aufgeloste Verlauf der
PL-Intensitat ist in Abbildung 4.22a) dargestellt.
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Abb. 4.22: Anderung der PL von MLD-Alqs durch Anwesenheit von Toluol: a) Zeitliche Intensi-
tatsdnderung bei stufenweiser Erhéhung der Toluolkonzentration. Fiir Konzentrationen
ab 500 ppm ist eine Abnahme der PL erkennbar. Die Rate der Abnahme wird mit
zunehmender Konzentration zunédchst grofler. Bei einer Konzentration von 7000 ppm
steigt die PL-Intensitdt dann nach etwa 3 min plotzlich sprunghaft an. Nach diesem
Anstieg nimmt sie erneut ab. b) PL-Spektren vor und nach der beschriebenen Exposi-
tion im Vergleich. Das Spektrum vor der Exposition zeigt ein spektrales Maximum bei
533 nm, wihrend eine spektrale Blau-Verschiebung nach der Exposition mit Maximum
bei 518 nm zu beobachten ist. Im Spektrum nach der Exposition ist auflerdem der Aus-
laufer des Anregungslasers (A=405nm) erkennbar, was auf eine Streuung des Lasers

am Substrat in Richtung der Detektionsoptik zuriickgefithrt werden kann.

Fiir Konzentrationen kleiner 500 ppm lief sich kein Quenching nachweisen, wahrend
ab 500 ppm bis einschliefSlich 7000 ppm der Effekt der PL-Loschung bzw. die Rate
der PL-Abnahme iiber der Zeit in Relation zur gewéhlten Konzentration monoton
zunahm. Etwa 5min nach Einstellen einer Konzentration von etwa 7000 ppm ist
allerdings eine sprunghafte Zunahme der PL um beinahe 100 % zu beobachten, der
erneut eine PL-Abnahme folgt. Der beobachtete Effekt der plotzlichen PL-Zunahme
ist offensichtlich zeitlich und in seinem Umfang limitiert. Die Tatsachen stellen ein
erstes Indiz fiir eine Umstrukturierung des Alqs dar. Ein Vergleich der PL-Spektren
vor bzw. nach der Exposition (Abbildung 4.22b)) offenbart eine spektrale Blau-
Verschiebung durch die Exposition. Das spektrale Maximum verschiebt sich dabei
deutlich von etwa 533 nm hin zu 518 nm. Eine solche spektrale Verschiebung spricht

fiir eine Kristallisation des zundchst amorph vorliegenden Alqs, wie sie Temperatur-
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induziert in Abschnitt 4.5 diskutiert und mit bereits veréffentlichten Beobachtungen

belegt wurde.

Um die fiir eine Umstrukturierung des Alqs sprechenden Indizien zu belegen, wurde
die Oberfliche des Si-Substrates vor sowie nach der Exposition ortsaufgelost mit-
tels Rasterelektronenmikroskopie (REM) vermessen. Die Messung erfolgte hierbei
zunachst unter einem Winkel von 90°, also senkrecht zur Probe, vor Exposition
(4.23a)) und nach Exposition (4.23b)).

AccV  Spot Magn Det WO EBxp F—— 2um
213x SE 28 0

AccV Spot Magn Det WD Exp FH———— 2ym
15.0kV 2.0 28 SE 80 0

15.0kV 2.0

—

pot Magn Det WD Exp —————————— 5ym Acc.V' gn  De xp n AccV  SpotMagn Det WD Exp ———— 200nm
51 0 5 500x SE 5.1 0 0

150KV 2.0 6400x  SE 15.0KV 2.0 102400x SE 5.1

Abb. 4.23: Oberflachenmorphologie der auf Silizium thermisch aufgedampften Alqs-Schichten
(15 nm) vor und nach Exposition mit Toluol, aufgenommen mittels Rasterelektronenmi-
kroskopie: a) Probe vor der Exposition zeigt eine glatte kontrastarme homogene Schicht.
b) Probe nach der Exposition weist kontrastreiche struktuelle Muster auf. ¢)-e) zur
Abschétzung der Topographie wurde die Probe nach Exposition bei verschiedenen Ver-
groBerungen unter einem Winkel von 45° aufgenommen. Die helleren Bereiche sind
glatte ebene Flachen und zeigen die Siliziumoberfliche. Die dunkleren Bereiche sind
Algs-Anhaufungen, welche insbesondere am Rand zu den feien SI-Fldchen kristalline

Strukturen offenbaren.

Deutlich zu erkennen sind die nach Exposition auftretenden hellen Bereiche auf

der Substratoberfliche. Eine Toluol-induzierte Umstrukturierung ist damit nach-
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gewiesen. Zur genaueren Betrachtung der Oberflichentopographie wurden die auf-
tretenden Strukturen unter einem Winkel von 45° mit unterschiedlichem Mafstab
vergroBert (Abbildungen 4.23c) bis 4.23e)). Man erkennt insbesondere, dass die in
den Abbildungen hell erscheinenden Flachen glatte vertieft liegende Ebenen sind,
an denen offensichtlich die Siliziumoberfliche bzw. das native Siliziumoxid frei liegt.
Die sich an den Rédndern dieser Freiflichen auftiirmenden Materialansammlungen
konnen also nur dem Alqs entsprechen, das offenbar agglomeriert. Ebenfalls ist in
Abbildung 4.23e) zu erkennen, dass insbesondere die groferen Materialanhdufungen
teilweise schon lange grade verlaufende Kanten aufweisen. In Analogie zu der in
Abschnitt 4.5 diskutierten Thematik lasst sich auch hier die Tendenz zur Kristallit-
Ausbildung des Alqz beobachten, was wiederum im Einklang mit der beobachteten
spektralen Verschiebung ist. Die PL-Verstarkung als gegensatzliches Phanomen zur
PL-Loéschung konnte damit auf eine Umstrukturierung des Alqs zuriickgefithrt wer-

den.

4.11.2 Bewertung der Detektierbarkeit von Losungsmitteln

Die beiden mittels MLD erzeugten Metallchelate Alqs und Zngy erwiesen sich in
Abhéngigkeit des verwendeten Losungsmittels bei gleicher Konzentration als unter-
schiedlich sensitiv, wobei Znq, zwei mal so sensitiv auf die Anwesenheit der pola-
ren Analyten Ethanol, Methanol und Acetonitril ansprach. Generell war ein Trend
der starkeren PL-Abnahme mit zunehmender Polaritiat des verwendeten Analyten
zu beobachten. Die Detektion polarer Losungsmittel kommt auf diesem Weg auch
fiir kleinere Konzentrationen in Frage. Im Unterschied zur Verwendung von Znqy
nahm bei Alqs die PL bei Anwesenheit von Chloroform méfiig und bei Anwesen-
heit von Toluol massiv zu. Die in Abschnitt 4.11 beobachtete Wechselwirkung einer
15 nm-diinnen Schicht Algs mit Toluol zeigte zunéchst konzentrationsabhéngig so-
wohl eine PL-Loschung, als auch eine PL-Verstarkung auf. Die PL-Verstiarkung war
auf eine Umstrukturierung des Alqs und somit eine indirekte irreversible Wech-
selwirkung mit dem Analyten (hier speziell Toluol) zuriickzufiihren. Auch dieser
Effekt lasst eine (einmalige) sensorische Applikation zu. Die zur Umstrukturierung
notwendigen Konzentrationen liegen mit mehr als 2000 ppm allerdings weit ober-

halb zulassiger Arbeitsplatzkonzentrationen (50 ppm nach TRGS 900, Fassung vom

73



4 MLD-basierte Abscheidung von Metallchinolinen

09.11.2015, Bundesanstalt fir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin) ist. Festzuhalten
bleibt, dass diese mit einer PL-Verstarkung einhergehende Umstrukturierung be-
dingt selektiv ablduft. Fir Methanol, Ethanol und Acetonitril blieb diese aus. Fir
Chloroform lasst sich aufgrund der PL-Zunahme ein Umstrukturierung vermuten.
Die PL-Zunahme fallt allerdings fir Toluol mit Abstand am deutlichsten aus. Diese
Selektivitdat konnte bei der schnellen Bestimmung von Loésungsmitteln Anwendung
finden.

Zusammenfassend muss gesagt werden, dass eine Detektion schwacher Konzentra-
tionen z.B. im ppb-Bereich der hier aufgefithrten Losungsmittel als Analyten nicht
moglich war. Die Unempfindlichkeit kann allerdings bei der gezielten Detektion an-
derer Stoffklassen ein Vorteil sein, da eine Querempfindlichkeit fiir die hier betrach-

teten Stoffe so ausgeschlossen werden kann.

4.11.3 Detektierbarkeit von TNT

Die Detektierbarkeit von Nitroaromaten wie zum Beispiel Trinitrotoluol (TNT) stellt
nach wie vor eine wichtige Aufgabe, aber eben auch eine grofie Herausforderung in
vielen Bereichen dar (Abschnitt 1). Aus diesem Grund wurde Algs via MLD als
Monolage auf Silica-Aerogel abgeschieden und mit, im Vergleich zu den Losungs-
mittelversuchen aus Abschnitt 4.11, kleinen Konzentrationen gequencht. Die Kon-
zentration von TNT wurde zu diesem Zweck iiber den Dampfdruck mit Hilfe der
Temperatur, wie in 7.1 beschrieben, eingestellt. Die Abbildung 4.24 stellt den zeit-
lichen Verlauf der normierten Intensitit vor sowie nach Einsetzen der Exposition
(t=0min) dar.
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Abb. 4.24: Zeitlicher Verlauf der PL-Intensitdt MLD-Alqs-beschichteter Aerogele unter abrupter
Exposition mit 3ppm bzw. 5ppb Trinitrotoluol (TNT). Die Anregung erfolgte durch
einen Pumplaser (10 mW / A =355nm): a) Betrachtung der PL tiber einen Zeitraum von
50 min. Die Exposition fand zum Zeitpunkt t = 0 min statt. Fir beide Konzentrationen
ist eine deutliche Anderung der PL-Intensitiit zu beobachten, welche aber auch nach
45min noch nicht abgeschlossen ist. b) Ausschnitt der PL-Anderung durch Expositi-
on fiir beide Konzentrationen. Unter Beriicksichtigung des generellen Signalrauschens
lasst sich fiir 3 ppm erst nach 5 min und fiir 5 ppb erst nach 12 min eindeutig auf eine

Exposition riickschlieflen.

Fiir beide hier gewéhlten Konzentrationen (3 ppm und 5 ppb) lasst sich, iiber einen
langeren Zeitraum hinweg betrachtet, eindeutig Quenching beobachten (4.24a)).
Erwartungsgeméaf nimmt die PL bei der hoheren Konzentration schneller ab. Im
Hinblick auf den grofien Konzentrationsunterschied von beinahe Faktor 1000 fallt
der Unterschied in der PL-Abnahme iiber der Zeit allerdings vergleichsweise ge-
ring aus. Dies deutet darauf hin, dass die zeitliche Anderung der PL eher iiber
den Vorgang der Diffusion ins Aerogel hinein, als iiber die Konzentration limitiert
ist. Insgesamt bleibt festzuhalten, dass sich die Expositionen eindeutig einer PL-
Abschwéchung zuordnen lassen. Die eindeutige Feststellung einer Exposition anhand
der PL-Abnahme dauert unter Berticksichtigung des generellen Signalrauschens hier
allerdings Konzentrations-abhéngig 5min bzw. 12min (Abbildung 4.24b)), wéh-
rend fir viele Anwendungen eine Reaktionszeit von unter einer Minute gefordert

wird.
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4.12 MLD-basierte Abscheidung kovalent-gebundener
Fluorophor-Systeme

Die bisher diskutierte, ausschliefilich auf Physisorption basierte, Anbindung von Alqs
an der Substratoberfléche kann sich je nach Anwendung negativ auswirken. Eine De-
tektion in Losung kommt beispielsweise nicht in Frage, da das Losungsmittel das
Alqs ablosen konnte. In Abschnitt (4.11) ausgefiihrte Betrachtungen zur Detektion
von Losungsmitteln zeigen, dass eine Umstrukturierung durch das Vorhandensein
von Losungsmitteln in der Gasphase begiinstigt wird. Es wird daher in diesem Ab-
schnitt auf die Abscheidbarkeit von kovalent angebundenen Fluorophoren eingegan-

gen.

4.12.1 Konzepte zur MLD-basierten Abscheidung kovalent gebundener
Fluorophore

Grundsatzlich sind hier zwei Forderungen zu erfiillen: ein Fluorophor muss iiber
eine funktionale Gruppe in der Lage sein, an eine entsprechend funktionalisierte
Oberfliche anzudocken; auBlerdem muss die Lumineszenz des Fluorophors auch im
angebundenen Zustand erhalten bleiben. In der Praxis wird dies oft {iber einen so
genannten ,Spacer® realisiert. Diese typischerweise nicht konjungierte Alkankette
trennt rdumlich und elektronisch das Elektronensystem des Fluorophors und die
Stelle der kovalenten Bindung bzw. den Substratuntergrund von einander.[106, 107]
So ist sichergestellt, dass der Fluorophor durch die Anbindung nicht in seiner Fluo-
reszenz beeinflusst wird. Nasschemisch lassen sich derartige Molekiile gut aufbringen.
Fiir die Verwendung in einem MLD-System stellt sich hier allerdings abermals das
Problem des mit der MolekiilgroBe/-masse einhergehenden geringen Dampfdrucks.
Ziel war es daher, ein kovalent gebundenes fluorophores System zu nutzen, welches

ohne Spacer auskommt.
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Chemische Synthese zur MLD-basierten Erzeugung kovalent gebundener

Fluorophore

Der hier verfolgte Ansatz baut auf den Arbeiten von Shanmugaraju et al. auf, in
denen die Detektion von Nitroaromaten unter Verwendung ,supramolekularer® po-
roser Polymergitter diskutiert wird.[108] Die dabei genutzten Polymergitter ent-
standen durch Selbstorganisation einzelner Monomere, welche einen aromatischen
Kern besitzen und als funktionale Gruppen im weiteren Sinne iiber 2-methyl-3-
butyn-2-ol-Reste verfiigen. Die ausgepragte Lumineszenz wird auf die ungeséttigten,
den aromatischen Ringen benachbarten, Ethinylgruppen zuriickgefithrt. Aromaten,
welche tiber Ethinylgruppen an ein Substrat angebunden wéren, kénnten demnach
der Aufgabe einer hochgradig lumineszenten Schicht, auch nach erfolgter kovalen-
ter Anbindung, gerecht werden. In der genannten Arbeit wurde dariiber hinaus die
Wechselwirkung mit Nitroaromaten untersucht und eine ausgezeichnete Sensitivitit
aufgezeigt. So wurde das Detektionslimit fiir TNT mit 2ppb genannt, allerdings

erfolgte die Exposition in Losung.

Die Umsetzung via MLD stiitzt sich hingegen auf einen Bericht von Yam et al..[109]
Berichtet wird dort die Abscheidung mehrerer Monolagen aus Losung unter Verwen-
dung der Prékursoren Tetrakis(diethylamino)zinn (TDEASn /Sn(NEts),) und Te-
trakis(dimethylamino)zinn (TDMASn / Sn(NMey),) sowie beidseitig Acetylengrup-
pen terminierter Alkane unterschiedlicher Lange. Die durch alternierte Exposition
realisierte kontrollierte Abscheidung auf unterschiedlichen Unterlagen (Glas, Quarz
und Silizium) wurde tiber mehrere Zyklen hinweg demonstriert. Die Reaktion zwi-
schen dem jeweiligen Stannan-Préakursor und einem Diacetylenalkan erfolgt hierbei
nach dem Saure-Basen-Konzept.[109] Des weiteren sind die beiden hier genutzten
Préakursoren TDMASn und TDEASn ihrer chemischen Beschaffenheit nach geeignete
ALD-Préakusoren, wobei speziell TDMASn in der Vergangenheit bereits zur Abschei-
dung von Zinnoxid (SnOj3) Verwendung fand.[110, 111] Die dafiir zugrunde liegen-
de Reaktion zwischen dem jeweiligen Zinn-Prakursor und einem Hydroxylgruppen-
terminierten Untergrund stellt auch in der Arbeit von Yam et al. die zunéchst not-
wendige Anbindung an einem geeigneten Substrat sicher (Glas, Quarz und Silizi-

um). Der Zinn-Prékursor fungiert dabei in diesem ersten Depositionsschritt gewis-
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sermaflen als ein Vermittler. Bei seiner Exposition bindet dieser zunachst an das
Hydroxylgruppen-terminierte Substrat unter Abgabe einiger seiner vier Aminoal-
kangruppen an. Diese Anbindung lauft in der Regel unvollstiandig ab. Der Prakur-
sor steht, analog zu allen bisherigen ALD-Prozessen, aufgrund seiner unvollstandigen
Umsetzung einem im néchsten Schritt herangebrachten komplementiaren Priakursor
als Reaktionspartner zur Verfiigung. Dieser kann nun ein beidseitig mit Acetylen-
gruppen terminiertes Alkan sein, welches in der Lage ist, mit dem Zinn-Prakursorrest
abzureagieren, auf der anderen Seite aber auch erneut, vom Substrat weggerichtet,
eine Acetylengruppe zur Verfiigung stellt. An diese kann nun erneut der Zinnprakur-
sor anbinden. Von dort an kann wahlweise durch Reaktion mit einer Acetylengruppe

oder mit einer Hydroxylgruppe fortgefahren werden.

Unter Einbeziehung der oben genannten Veroffentlichungen findet in der vorliegen-
den Arbeit zunédchst die Aufbringung einer einzelnen Zinnprikursormonolage als
Vermittler statt. Anschliefend wird in einem weiteren Schritt hier ein Fluorophor
herangebracht, der iiber eine einzelne Acetylengruppe verfiigt. Das zu realisieren-
de Schichtsystem ist auf diesem Weg in seiner Reaktivitat chemisch abgeschlossen.
Die aufgebrachte Monolage des Fluorophors ist allerdings einem Analyten voll zu-
génglich. Eine detaillierte Betrachtung in Frage kommender Fluorophore findet in
Abschnitt 4.12.2 statt.
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Abb. 4.25: MLD-Schema zur Abscheidung kovalent oberflichengebundener Fluorophore auf Basis
der Stannan-Ethinyl-Kopplung.
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4.12.2 In-situ Wachstumszunahme, Sterik und Selbstlimitierung der
Abscheidung

Erste Experimente hatten nun zum Ziel, zunéchst iiber eine zyklische Abscheidung
die Reaktion zwischen TDMASn und Hydroxylgruppen sowie zwischen TDMASn
und Acetylengruppen unter MLD-Bedingungen zu verifizieren. Als Reaktionspart-
ner zum TDMASn wurden hierbei Wasser (H2O) bzw. 1,7-Octadiyne (OCDY) ge-
nutzt. Die Abbildungen 4.26 und 4.27 verdeutlichen die jeweils zugrunde liegen-
de Vorstellung zur Oberflichenreaktion. Bei Verwendung von TDMASn und H,O
stellt dieser SnOs-Prozess einen klassischen ALD-Prozess zur Oxid-Aufbringung
dar.
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Abb. 4.26: Schema zur ALD-basierten Abscheidung von Zinnoxid auf Basis der Prikursoren
Tetrakis(dimethylamino)zinn (TDMASn) und Wasser (H20): eine Hydroxylgruppen-
terminierte Oberfliche reagiert bei Abwesenheit von TDMASn kovalent, unter Abgabe
von Dimethylaminogruppen, mit diesem Priakursor ab. Darauf folgend eingebrachtes

Wasser setzt diese Dimethylaminogruppen zu Hydroxylgruppen um.

Im Unterschied zur SnOy-Erzeugung stellt die Aufbringung einer metallorganischen
Schicht unter Verwendung von TDMASn und 1,7-Octadiyne via ALD/MLD ein noch
nicht untersuchtes Materialsystem dar. Die Umsetzbarkeit via MLD steht zwar nicht
im Fokus dieser Arbeit, die Validierung der Reaktionen unter MLD-konformen Be-
dingungen hingegen schon, was eine Untersuchung der zyklischen Abscheidbarkeit

unter Verwendung von TDMASn und 1,7-Octadiyne nah legte.
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Abb. 4.27: Schema zur MLD-basierten Abscheidung von Polyalkynylzinn auf Basis der Préakurso-
ren Tetrakis(dimethylamino)zinn (TDMASn) und 1,7-Octadiyne (OCDY): Eine bereits
Ethinylgruppen-terminierte Oberfliche reagiert bei Abwesenheit von TDMASn kova-
lent, unter Abgabe von Dimethylaminogruppen, mit diesem Prakursor ab. Anschlie-
Bend eingebrachtes OCDY kann nun, bei gleicher Reaktion wie im ersten Schritt, an
die vorhandenen TDMASn-Reste durch Substitution der Dimethyaminogruppen anko-
ordinieren. Die so wiederum bereitgestellten Ethinylgruppen stellen chemisch die Aus-

gangssituation wieder her und erlauben die erneute Deposition in einem weiteren Zyklus.

Nach den hier angestellten theoretischen Betrachtungen wurden unter Wahl ge-
eigneter Parameter entsprechende Abscheidungen von Zinnoxid sowie von Poly-

alkinylzinn durchgefiihrt. Abbildung 4.28 zeigt die resultierenden Massenzunah-

mern.
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Abb. 4.28: Massenzunahmen der Abscheidungen von Zinnoxid (TDMASn/H50) sowie von Poly-
alkynylzinn: a) alternierende Exposition von TDMASn und HyO fiihrt zu zyklischem
Aufwachsen von SnO,. Die Massenzunahme pro Zyklus betrigt etwa 48 ng/cm?; b)
alternierende Exposition von TDMASn und 1,7-Octadiyne (OCDY) fithrt zu zykli-
schem Aufwachsen von Polyalkynylzinn bei einer Massenzunahme pro Zyklus von etwa
37ng/cm?.

Massenzunahme [ng/cm?]
Massenzunahme [ng/cm?]

Im Fall der Zinnoxidabscheidung wurde eine Massenzunahme von etwa 48 ng/cm?
beobachtet. Die ALD-bezogene Abscheidung von Zinnoxid ist sowohl theoretisch, als
auch praktisch bereits untersucht worden.[40, 110, 112-115] Allerdings unterschei-
den sich die hierzu genutzten Prakursoren stark. So fanden als Zinnprakursoren
neben TDMASn zum Beispiel auch N? N3-di-tert-butyl-butan-2,3-diamido-zinn (1),
SnCly oder Tetrakis(ethylmethylamino)zinn Anwendung.[40, 114, 115] Als komple-
mentare Prakursoren sind insbesondere, neben HyO, Wasserstoffperoxid (HyO2) und
Ozon (O3) zu nennen.[110, 113] Betrachtet wurden allerdings tiberwiegend Schicht-
dickenzunahmen. Eine konkrete Massenzunahme pro Zyklus bei Nutzung der auch
hier verwendeten Prakursoren unter vergleichbaren Prozessbedingungen ist zum ge-
genwéartigen Zeitpunkt nicht bekannt. Die fir SnCly und H5O5 bei 325°C berich-
tete Massenzunahme von ebenfalls etwa 50ng/cm? gibt hier daher allenfalls eine
erste Idee, ermoglicht allerdings keinen direkten Vergleich mit den hier beobachte-
ten Massenzunahmen.[114] Festzuhalten bleibt, dass in den weiter unten diskutier-
ten fluorophoren Schichtsystemen eine einzelne TDMASn-Exposition auf einer OH-
Gruppen-terminierten AlyO3-Oberflache stattfindet. Das SnO,-Wachstum dient hier
der Uberpriifung einer ausreichenden Exposition sowie der Validierung des Kopp-

lungsmechanismus unter den hier vorliegenden Prozessierungsparametern.
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4 MLD-basierte Abscheidung von Metallchinolinen

Die Uberpriifung der Kopplung zwischen TDMASnh einerseits und Ethinylgruppen-
terminierten Alkanen (hier OCDY) andererseits erfolgte analog zur oben beschriebe-
nen SnOy-Abscheidung zyklisch. Die periodische Prozessierung lasst so Riickschliisse
auf die Wiederholbarkeit der Kopplung zu. Hierdurch steigt gleichzeitig die Aussage-
kraft der Beobachtung, da diese durch Mittelung iiber mehrere Perioden hinweg ent-
steht (Abbildung 4.28b)). Bei gleicher Oberflichenbesetzungsdichte wie beim SnOq-
Prozess wiirde man im direkten Vergleich zunéchst eine erhéhte Massenzunahme
pro Zyklus erwarten, da bei OCDY-Exposition eine langere Alkankette kovalent an-
bindet. Das tatsichliche Wachstum féllt geringer aus. Uberhaupt findet pro Zyklus
eine geringere Massenzunahme statt (37 ng/cm?), als bei der SnO,-Aufbringung. Als
Grund kann eine, bei Exposition von OCDY, stattfindende Anbindung beider End-
gruppen an der Oberfliche vermutet werden. Das bedingt flexible Alkangeriist des
Molekiils konnte dies begiinstigen. Auf diese Weise fanden zunéchst weniger OCDY-
Molekiile eine Moglichkeit zur Anbindung an der Oberfléche, gleichzeitig stiinden
fiir das jeweils nachfolgende TDMASn weniger Ethinylgruppen zur Verfiigung. Ana-
log zum Sachverhalt der SnO,-Abscheidung spielt dieser Umstand fiir eine spétere
Betrachtung eine allenfalls untergeordnete Rolle, da die hier spater untersuchten
Fluorophore ausschliellich iiber eine Ethinylgruppe pro Molekiil verfiigen. Nichts-
destotrotz konnte die zunachst Berichten entnommene Aminozinn-Alkynyl-Reaktion
zwischen TDMASn und OCDY auch unter den hier vorherrschenden Prozessbedin-
gungen bestétigt werden, da durch alleiniges zyklisches Einpulsen von TDMASn

kein nennenswertes Wachstum stattfindet.

Klassifizierung potentiell in Frage kommender Fluoreszenzmolekiile

Grundsatzlich gilt, je kleiner die Masse eines Molekiils, desto hoher sein Dampf-
druck und desto besser lédsst es sich bei moderaten Temperaturen in die Gasphase
iiberfiihren. Ist ein Molekil klein, so ist allerdings auch das fiir die PL maf3geb-
lich verantwortliche 7-Elektronensystem (ausgehend von aromatischen Strukturen)
entsprechend klein. Fiir kleine Elektronensysteme ergibt sich tendenziell ein gro-
Berer energetischer HOMO-zu-LUMO-Abstand, welcher wiederum einer kiirzeren

Anregungswellenldnge entspricht.[29] Auch der Aufwand (Kosten / technische Reali-
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4.12 MLD-basierte Abscheidung kovalent-gebundener Fluorophor-Systeme

sierbarkeit) zur Erzeugung des Anregungsspektrums muss hierbei Beriicksichtigung
finden. So kommen im Hinblick auf eine spétere kostengiinstige und kompakte Aus-
fithrung hauptséachlich elektrolumineszente Halbleiterbauelemente mit A > 250 nm
in Betracht. Fiir eine praktikable Nutzung als Sensor sollte die Anregung des Fluoro-
phors nicht zu kurzwellig erfolgen miissen. Energetische Betrachtungen zur Wechsel-
wirkung zwischen Analyt und Quencher wurden hier noch nicht einbezogen. Festzu-
halten bleibt, dass Aromaten, die sich mit einer Wellenldnge A > 250 nm anregen las-
sen, mindestens zwei Benzolringe beinhalten.[29, 116-118] Fiir Heterozyklen gilt die-
se Aussage nicht notwendigerweise, allerdings wurden diese hier nicht beriicksichtigt.
Die Verdampfbarkeit fiir Molekiile mit mehr als drei bis vier Bezolringen scheint un-
ter den hier gegebenen Prozessbedingungen (Pa1mbar /T < 150°C) unrealistisch.
Abbildung 4.29 zeigt einige kommerziell verfiighare Molekiile, welche aufgrund der

genannten Kriterien grundsatzlich nutzbar erschienen.

am$=~9

Abb. 4.29: Auflistung einiger prinzipiell in Frage kommender Fluorophore, die zwei bis vier aroma-

h)

tische Ringe beinhalten: a) allgemeine Darstellung eines mit einer Ethinylgruppe verse-
henen Aryls; b) 1-Ethinylnaphthalin; ¢) 2-Ethinylnaphthalin; d) 4-Ethinylbiphenyl; e)
9-Ethinylphenanthren; f) 9-Ethinylanthracen; g) 1-Ethinylanthracen; h) 1-Ethinylpyren.

Erste Experimente zur Verdampfbarkeit wurden mit 1-Ethinylpyren durchgefiihrt,
zeigten allerdings auf, dass die erreichbaren Dampfdriicke in dem hier zur Verfii-
gung stehenden Temperaturfenster nicht zur Prozessierung ausreichten. Daraufhin
wurden 4-Ethinylbiphenyl (EbiPhy) und 1-Ethinylnaphthalin (ENaphtha) unter-
sucht, wobei fiir beide eine Prozessierbarkeit festgestellt wurde. Die ab Abschnitt
4.12.3 durchgefiihrten Betrachtungen berticksichtigen daher ausschliefllich diese bei-

den Fluorophore.
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4 MLD-basierte Abscheidung von Metallchinolinen

4.12.3 Wachstum und PL-Charakterisierung der angestrebten Schichtsysteme

Nach erfolgreicher Uberpriifung aller einzelnen hier am Prozess beteiligten Reaktions-
/Kopplungsmechanismen sowie nach Bestimmung geeigneter Fluorophore (EbiPhy
und ENaphtha) wurden die Gesamtschichtsysteme (zunéchst auf Glas) realisiert.

Abbildung 4.30 zeigt die Massenzunahme im Falle beider Spezies.

AlLO4 |TDMASn/ EbiPhy / ENaphtha
T T T T T T
& 660 |
=
(& 20 ng/cm?
B) adeagen
2
£, 640 | - ? 7 ng/cm
()
=
@
c 60 ——AI203 }
a —— AI203+TDMASN | | 55ng/cm2
c —— AI203 +TDMASN + ENaPhta
1) —— AI203 +TDMASN + EbiPhy
0 600 | _
7]
©
= [ = WY
580 . L . L . L
134 135 136 137

Zeit [min]

Abb. 4.30: Massenzunahme durch MLD-Prozessierung (80°C) der in Abschnitt 4.12.1 beschrie-
benen Schichtsysteme zur Bereitstellung kovalent Oberflachen-gebunder Fluorophore:
Im Fall aller hier dargestellten Prozesse fand analog zu bisherigen Prozessierungen iiber
20 Zyklen hinweg eine Abscheidung von Al;Og statt. Die Messung einer ausschlieflichen
Al;O3-Prozessierung ist entsprechend als Referenz mit aufgetragen (schwarz). Im Un-
terschied dazu fiihrt die einmalige Exposition von TDMASn zu einer Massenzunahme
von etwa 55ng/cm? (blau). Eine zusitzliche mehrfache (6x) Exposition des jeweiligen
Fluorophors sorgt im Fall von 4-Ethinylbiphenyl (EbiPhy) fiir einen weiteren Massen-
zuwachs von etwa 7ng/cm? (violett) bzw. bei Verwendung von 1-Ethinylnaphthalin

(ENaphtha) fiir einen Zuwachs von etwa 20 ng/cm? (rot).

Zunéchst wurde auch fiir dieses Schichtsystem zur Schaffung einer wohldefinierten
Substratoberfliche tiber 20 Zyklen hinweg durch TMA und Wasser Al,O3 abgeschie-

den. Der darauf folgende einzelne TDMASn-Puls fithrte zu einer Massenzunahme
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von etwa 55ng/cm?, was in Nédherung den Massenzunahmen entspricht, die im Fall
der SnOy-Entstehung (Abschnitt (4.12.2)) beobachtet wurden. Entsprechend ergibt
sich die korrespondierende Oberflichendichte an TDMASn-Resten zu 1,6 nm~2. Die
darauf folgenden Massenzunahmen durch mehrfache Exposition der Fluorophore fal-
len mit 20 ng/cm? fiir ENaphtha und 7ng/cm? fiir EbiPhy kleiner aus. Aus den mo-
laren Massen der Prakursoren (M gpipny = 178 g/mol, Mpnaphine = 152 g/mol) ergibt
sich unter Beriicksichtigung der abgehenden Produkte nach eine Oberflichenbeset-
zungsdichte von 1,1 nm~2 bzw. 0,3 nm 2. Im Mittel werden so 70 % aller TDMASn-
Reste durch je ein ENaphtha- und 30 % durch je ein EbiPhy-Molekiil okkupiert. Zu
berticksichtigen ist auch der Umstand, dass nach der idealisierten Betrachtung je-
der TDMASn-Rest die Anbindung zweier Fluorophore in Aussicht stellt. Ein Grund
fir die Abweichung koénnte auch hier wieder, wie im Fall des Alqs, die sterische
Hinderung sein, welche durch die ausgedehnte Naphthalen- bzw. Biphenylstruktur
entsteht. Die ersten anbindenden Fluorophore versperren demnach weiteren Fluoro-
phoren den Weg zu den tibrigen TDMASn-Resten, die nach wie vor potenziell zur

Verfiigung stehen.

Die Abbildung 4.31 stellt fiir beide Fluorophore die PL jeweils wie oben beschrieben
auf Glas prozessiert und einmal in Pulverform (EbiPhy) bzw. als flissiger Film auf
Glas aufgebracht (ENaphtha) gegeniiber.
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Abb. 4.31: Gegeniiberstellung der PL-Spektren beider Fluorophor-Prakursoren und der damit auf-
gebrachten MLD-Schichtsysteme. Als Unterlage diente in allen vier Féllen Borofloat-
Glas (0,7mm): a) Vergleich von EbiPhy (vorliegend als Pulver) und der resultierenden
MLD-Monolage.
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Fiir die EbiPhy-basierte Schicht ist eine gute spektrale Ubereinstimmung zwischen
dem urspriinglich als Pulver vorliegenden Molekiil und der durch MLD-Verfahren
aufgebrachten Monolage zu erkennen (Abbildung 4.31a)). Die spektralen Maxima
weichen um weniger als 10nm von einander ab. Ein Unterschied bleibt allerdings
bei kiirzeren Wellenléngen im Bereich von etwa 400 nm bis 450 nm festzuhalten. Die
dort ausgeprégtere PL. der MLD-Monolage auf Glas wird eben durch dieses Glas-
substrat (Borofloat, 0,7 mm) hervorgerufen, welches sich bei der hier verwendeten
Anregungswellenldnge von 355nm schon deutlich anregen ldsst. Die ebenfalls ge-
gentibergestellten Charakteristika von ENaphtha unterscheiden sich hingegen mas-
siv. Die PL der Referenz zeigt sich dabei gegeniiber der MLD-prozessierten Schicht
spektral stark blauverschoben. Ein Grund fiir die Abweichung kann die Tatsache
sein, dass ENaphtha bei Raumtemperatur in fliisssiger Form vorliegt und in diesem
Zustand die Molekiile untereinander stark wechselwirken. Die spektrale Verteilung
sowie die Lage des Maximums lassen im Vergleich keinen Schluss auf Erfolg der
MLD-Abscheidung bzw. die Intaktheit des aufgebrachten Fluorophors zu. Aller-
dings weist die MLD-prozessierte ENaphta-Schicht eine deutlich vom Untergrund

verschiedene PL auf.

Die Tatsache, dass beide via MLD aufgebrachten Schichten lumineszent sind, er-
moglicht die Uberpriifung der kovalenten Bindung. Hierzu wurden beide Spezies
zunachst PL-vermessen. Anschlieend wurden die Proben mit verschiedenen Lo-
sungsmitteln (HyO, Ethanol, Aceton und Toluol) abgespiilt und schlieBlich erneut
die PL betrachtet. Abbildung 4.32 zeigt fiir beide Spezies die PL vor sowie nach
dem Abwaschvorgang. Fiir beide Spezies ist hier unabhédngig vom verwendeten Lo-
sungsmittel keine signifikante Abnahme der PL. durch den Abwaschvorgang zu be-
obachten. Dies bestatigt die kovalente Anbindung der Chromophore an das Sub-

strat.
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Abb. 4.32: Vergleich der PL-Intensitédten von MLD-prozessiertem EbiPhy (a) und ENaphtha (b):
Die Proben wurden vor und nach Behandlung mit den Losungsmitteln Wasser (H20),
Isopropanol (IPA), Aceton (ACT) und Toluol (TOL) PL-vermessen.

4.13 Zusammenfassung

Eines der Ziele der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung eines MLD-basierten
fluoreszenten Materialsystems. Aufbauend auf dem zu diesem Zweck im vorherigen
Kapitel diskutierten Reaktor, konnte hier die Abscheidung von Alqs, einem nach wie
vor wichtigen gut untersuchten Material der organischen Elektronik, gezeigt wer-
den. Anhand der realisierten Algs-Schichten wurden geeignete Abscheideparameter,
ebenso wie insbesondere der Einfluss der Abscheidetemperatur auf die Schichtmor-
phologie untersucht. Schliellich konnte die Aufbringung einer einzelnen, konformen
Monolage, auch unter groen Aspektverhaltnissen (>150) demonstriert werden. Auf-
bauend fand eine Abscheidung auf porésen Substraten (Aerogelen) statt, welche
eine spezifische Oberfliche von 200 m?/g bis 800 m?/g aufweisen. Die so erzielten
Kompositmaterialien zeigten eine vielfach hohere PL, als im Fall einer einzelnen
Monolage auf einer glatten Flache. Die so in Aussicht gestellte sensorische Anwen-
dung wurde im Bezug auf die Wechselwirkung mit Losungsmitteln als auch mit
TNT als Vertreter der Nitroaromaten untersucht. Fiir TN'T konnte eine Nachweis-
grenze von weniger als 5 ppb erreicht werden, was dem Sattigungsdampfdruck von
TNT bei Raumtemperatur entspricht und so die Nutzbarkeit als Sprengstoffsensor
demonstriert. Die Reaktionszeit betrug allerdings bei dieser Konzentration 12 min.

Als Grund wird eine geringe Porengréfie des Aerogels und damit einhergehend eine
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langsam ablaufende Diffusion des Analyten ins Sensorvolumen hinein vermutet. Die
verwendeten Aerogele waren zugekauft, weshalb keine Optimierung der Material-
parameter wie der Porengrofle durchgefithrt wurde. Unabhéngig davon konnte der
Vorteil einer MLD-basierten Abscheidung auf porésen Strukturen im Hinblick auf

sensorische Applikationen deutlich aufgezeigt werden.

Die beztiglich Alqs diskutierten Ergebnisse lassen allerdings auch Vorteile erkennen,
die sich mit einer kovalent gebundenen fluorophoren Monolage ergeben wiirden.
Aus diesem Grund wurde, neben der Prozessierung von Alqs und Znqs, eine sol-
che exemplarisch auf Basis einer Stannan-Ethinyl-Kopplung diskutiert. Fir die zwei
Fluorophor-Prakursoren 4-Ethinylbiphenyl und 1-Ethinylnaphthalin konnte hierbei
die Aufbringung mittels Schwingquarzmessung sowie der Charakter der kovalenten

Bindung tiber Untersuchung der Abwaschbarkeit belegt werden.
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5 Mikroporose Polymernetzwerke zur
Sprengstoffdetektion

Waihrend im vorherigen Kapitel die Abscheidung MLD-basierter Schichtsysteme im
Vordergrund stand, soll in diesem Kapitel eine nafichemische Technik zur Bereit-
stellung sensorisch geeigneter Schichten Anwendung finden. Wie in den Grundlagen
kurz erwahnt, stofit die Technik der chemisch limitieren Schichterzeugung aus Lo-
sung (SAMs) an ihre Grenzen, was die Aufbringung einzelner Monolagen auf porosen
Strukturen angeht. Der in diesem Kapitel beschriebene Ansatz nutzt nano-porose
Polymernetzwerke, die in Kooperation am Lehrstuhl fiir Makromolekulare Chemie
der Bergischen Universitat Wuppertal, geleitet von Herrn Prof. Dr. Ullrich Scherf,
durch Herrn M.Sc. Alex Palma hergestellt wurden. Die durch anodische Oxida-
tion auf einem leitenden, glatten Substrat aufwachsenden Schichten bilden dabei
ein nano-porodses Gertist und sind ihrerseits stark lumineszent. Das entstehende
Polymer-Geflecht ist also Gertist und funktionale Schicht gleichermaflen. Durch die
kontrollierte Schichtdickenzunahme an der oberen Grenzschicht zur Losung ertibrigt

sich die Problematik der Diffusion weitgehend.
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5.1 Anodische Oxidation zur Herstellung Carbazol-basierter

Polymere

Grundlage der hier betrachteten anodischen Oxidation sind Carbazol-terminierte
Monomere. Die anodische Oxidation von Carbazolen unter Bildung von Polymeren
ist seit vielen Jahren bekannt und wurde daher bereits 1968 in einem Ubersichts-
artikel durch Ambrose und Nelson zusammenfassend diskutiert.[119] Im Vorder-
grund standen dabei die Mechanismen der Polymerbildung sowie die Bevorzugung
gewisser Molekiilpositionen zur Ausprigung der Bindung zwischen den Monome-
ren unter Berticksichtigung sterischer Hinderung. Die Realisierung grofler polymerer
Strukturen, im Hinblick auf optoelektronische Eigenschaften durch grofie delokali-
sierte Elektronensysteme, ist ein im Vergleich relativ junges Forschungsfeld.[120-124]
Einen Uberblick, welcher auch jiingere Veréffentlichungen einschlieit, geben Karon
und Lapkowski.[125] Die gezielte Optimierung der Polymerstukturen im Hinblick
auf ihre Fluoreszenz durch Verwendung eines Monomers mit Spirobifluoren-Kern
wurde ebenfalls untersucht.[123] Fiir Netzwerke verschiedener Monomere wurden
durch Krypton-Absorptionsexperimente nach Brunauer, Emmett und Teller (BET)
spezifische Oberflichen von etwa 100 m?/g bis 1300 m?/g im Mittel gemessen.[124]
Die grofite effektive Oberfliche ergab sich dabei fiir das Polymer Poly-2,2°.7,7'-
tetrakis(carbazol-9-y1)-9,9-spirobifluoren (PSpCz) zu etwa 1300 m?/g, welches drei
GroBenordnungen iiber dem Wert eines thermisch aufgedampften Films des ver-
wendeten Monomers (0,88 m?/g) liegt.[124] AuBlerdem absorbiert das Polymer auf-
grund des vorhandenen Spirobifluoren-Kerns ausgezeichnet im UV-Bereich und lésst
sich so effizient anregen.[123] Dieses Polymer stellt daher die Grundlage der hier
hergestellten nano-pordsen Polymer-Schichten dar. Der zur Abscheidung genutzte
Aufbau ist in Abbildung 5.1 schematisch abgebildet. Fiir weiterfithrende Betrach-
tungen sei als Ausgangspunkt erneut insbesondere auf die zusammenfassenden Ar-
beiten von Ambrose, Nelson, Karon und Lapkowski verwiesen.[119, 125] Wie er-
wahnt findet die Abscheidung hier aus Monomer beinhaltender Losung statt. Die
Anode ist durch ein mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichtetes Glassubstrat gege-

ben.
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5.1 Anodische Oxidation zur Herstellung Carbazol-basierter Polymere

Abb. 5.1: Schematik zur Polymerabscheidung aus Losung: a) Darstellung der Abscheideanordnung.
Zwei Haupt-Elektroden und eine Referenz-Elektrode befinden sich in der Monomer-
beinhaltenden Losung; b) wird durch eine an den Hauptelektroden anliegende Spannung
das Oxidationspotential des Monomers (insbesondere der enthaltenen Carbazolgruppen)
noch nicht iiberschritten, findet keine Abscheidung statt (I). Bei bzw. nach Uberschreiten
des Oxidationspotentials kommt es zur Ionisierung des Monomers (II). Die nun vorhan-
denen Monomerionen driften zur Kathode und Vernetzen dort unter Entstehung der
Polymerstruktur (IIT).

Eine physikalische Grofle, die bei der Polymerisation eine direkte Rolle spielt, ist das
Oxidationspotenzial des Monomers. Bei schrittweiser Erhohung der Spannung lésst
sich bei Uberschreiten des Oxidationspotentials ein sprunghafter Anstieg des resul-
tierenden Stromes beobachten, welcher die Ionisation der Carbazolgruppen durch
Entreiflen eines Elektrons aus dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs repriasen-
tiert. Die Anzahl der entstehenden Polymerbriicken ist direkt proportional zur tiber
die Elektroden injizierten Ladung. Auf diesem Weg lésst sich bei zyklischem Durch-
laufen der Spannungswerte tiber der Zeit (Cyclovoltametrie) eine pro Zyklus repro-
duzierbare Abscheidung durchfithren. Man spricht daher von Abscheidezyklen, auch
wenn strenggenommen im Unterschied zur MLD keine Selbstlimitierung pro Zyklus

gegeben ist.
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5.2 Charakterisierung der hier genutzten Schichten

Die hier verwendeten Polymerschichten (PSpCz) wurden tiber 10 Zyklen aufgebracht
und wiesen eine mittlere Schichtdicke von etwa 50 nm auf. Zur Bewertung der sen-
sorischen Eigenschaften und zur erneuten Herausstellung der Uberlegenheit solcher
pordser Strukturen wurde neben den Polymeren auch das Monomer (SpCz) mit
50nm Dicke auf sonst gleiche Substrate (Glas+ITO) thermisch aufgedampft. Ab-

bildung 5.2 stellt zundchst sowohl die Absorption sowie auch die Emission spektral

gegeniiber.
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Abb. 5.2: Spektrale Gegeniiberstellung des mittels anodischer Oxidation abgeschiedenen Polymers
PSpCz (etwa 50 nm, auf Glas/ITO) und eines vergleichbar dicken thermisch aufgedampf-
ten Monomers SpCz (ebenfalls 50 nm, auf Glas/ITO): a) Normierte Absorptionsspektren
b) Normierte Emissionsspektren

Wiahrend das Monomer eine scharfe Absorptionskante bei 378 nm aufweist, ist fir
das Polymer die Absorptionskante mit 420nm deutlich rot-verschoben und fallt
auBerdem zum roten hin spektral viel flacher (bis etwa 550nm) ab. Dies deutet auf
eine gewisse Unordnung der Vernetzung einzelner Monomere untereinander in dem
Polymerfilm hin. Auch die Emission des PSpCz ist deutlich rot-verschoben (472 nm
statt 407 nm). Eine vergleichbare rot-Verschiebung wurde bereits fiir andere porose
Polymernetzwerke im Bezug auf Filme des zugrundeliegenden jeweiligen Monomers
beobachtet.[126, 127]
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Aus den Absorptionskanten lasst sich die jeweils korrespondierende Bandliickenener-
gie zu 3,28 eV bzw. 2,95 eV abschatzen. Es konnte allerdings gezeigt werden, dass auf
diese Art bestimmte Energien unter Umstdnden von den Werten der sogenannten
~optischen Bandliicke* (E,,), welche fiir die Absorption und Emission von Photonen
relevant ist, abweichen.[128, 129] E,,; lasst sich hingegen besser iiber die kurzwellige
Flanke der PL bestimmen, welche sich fiir Monomer und Polymer hier zu 3,4 eV und
3,0eV ergibt.

Erganzend wurde die energetische Lage des HOMO-Levels der beiden Fluoropho-
re SpCz und PSpCz mittels Photoelektronenspektroskopie (PES) an Atmosphére
zu —5,83eV und —5,58eV bestimmt. Fir dhnliche Carbazol-Verbindungen wur-
den Werte zwischen —6,2eV und —5,63¢eV (fir 4,4’-Bis(N-carbazolyl)-1,1-biphenyl
(CBP)) oder auch —5,82¢V (fur 4,4’,4”-Tris(N-carbazolyl)triphenylamin (TCTA))
berichtet.[130-133] Unter Berticksichtigung der hier bestimmten HOMO-Level und
der optischen Bandliicken beider Spezies ergeben sich die LUMO-Level entsprechend
zu —2,43 eV und —2,58 eV und unterscheiden sich daher kaum voneinander. Die hier
bestimmten Energien werden in den folgenden Abschnitten erneut aufgegriffen, um
anhand dieser die Wechselwirkungsmechanismen mit verschiedenen Nitroaromaten

zu diskutieren.

5.3 Detektion von Nitroaromaten

Der in den Grundlagen eingefiihrte Begriff der Selektivitét spielt fiir die meisten Sen-
soren eine entscheidende Rolle. So soll generell ein ,,Fehlalarm® durch Ansprechen des
Sensors auf eine ,falsche“ Substanz vermieden werden. Um diese Forderung zusam-
men mit der generellen Detektierbarkeit von Nitroaromaten zu tberpriifen, wurde
der im Anhang 7.1 beschriebene Aufbau verwendet. Die Proben wurden zunéchst im
Vakuum vor Exposition vermessen (/j). Anschlieend wurden die Proben fiir 5min
einer Konzentration von 100 ppm der jeweiligen Substanz ausgesetzt. Eine zweite
PL-Messung zur Bestimmung der relativen Intensititsinderung (I) wurde aufge-

nommen, wobei zur Auswertung der PL die Intensitdt iber das gesamte gemessene
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5 Mikroporose Polymernetzwerke zur Sprengstoffdetektion

Spektrum aufintegriert wurde. Abbildung 5.3a) stellt die spektrale Intensitétsver-
teilung vor/nach Exposition durch NB exemplarisch dar. Die Ergebnisse aller hier
untersuchten Analyten sind als ,, Effizienz“ des Quenchings entsprechend der von Ot-

to Stern und Max Volmer begriindeten Darstellung in Form von |70 — 1] aufgetragen
(Abbildung 5.3b)).[134]
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Abb. 5.3: PL-Betrachtungen zur Selektivitdt der hier verwendeten Polymere: a) Exemplarische
Darstellung der spektralen Intensititsverteilung vor/nach Exposition am Beispiel von
100 ppm Nitrobenzol (NB), die Fldchen unter den Kurven wurden als Maf fiir die Ge-
samtintensitdt vor dem jeweiligen Quenchingvorgang (Ip) und nach dem jeweiligen Quen-
chingvorgang (I) herangezogen; b) Auswertung der Intensitdtsabnahmen durch jeweils

100 ppm der aufgefithrten Substanzen, logarithmisch dargestellt als |17° —1]

Die geringe Intensitdtsinderung im Fall der Aceton- und Ethanol-Exposition lésst
ein Ansprechen auf aliphatische Alkohole und Ketone ausschliefen. Benzol und
Toluol hingegen stellen, in Analogie zu den hier und spéter betrachteten Nitro-
beinhaltenden Molekiilen, aromatische Verbindungen dar. Da auch hier so gut wie
keine Anderung der PL zu verzeichnen ist, kann auch ein Ansprechen auf die rei-
ne Anwesenheit eines Aromaten an sich ausgeschlossen werden. Durch Exposition
mit Nitrobenzol (NB) nimmt die PL um 50 % ab. Im Fall von 2,4-Dinitrotoluol
(24DNT) ist es sogar nur noch 1/7 der Anfangsintensitit. Die Messungen zeigen fiir
die hier ausgewahlten Komponenten eine hohe Selektivitiat beziiglich der Nitroaro-

maten.
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5.3 Detektion von Nitroaromaten

Zum Verstandnis der hier beobachteten Selektivitat sowie zur Klarung des vorlie-
genden Quenching-Mechanismus, sind die energetischen Konfigurationen der Mole-
kiile, welche jeweils als Fluorophor und Analyt agieren, zu betrachten. Auf Basis
von Dichtefunktional-theoretischen Berechnungen (B3LYP/6-31G*) wurden LUMO
und HOMO fiir alle in dieser Arbeit zur Anwendung kommenden Analyten be-
reits errechnet (Tabelle 5.1).[135] Die Arbeit ldsst auch eine direkte Zuordnung
zwischen elektronenreichen und elektronenarmen Molekiilen aufgrund der energe-
tischen Lage des jeweiligen LUMO’s zu. Alle hier verwendeten Nitroaromaten sind
dabei Eletronen-arm mit einem LUMO<—29¢eV.

Tab. 5.1: Tabellarische Auflistung der energetischen Lage von HOMO und LUMO aller hier
betrachteten potentiellen Analyten. Die Werte entstammen Berechnungen nach der
Dichtefunktional-Theorie (B3LYP) unter Verwendung des Basis-Sets 6-31+G* [135]

Name Kiirzel HOMO (eV) LUMO (eV)
Wasser H>0O —8,736 +0,684
Ethanol ETH —17,569 -+0,005
Aceton ACT —7,027 —0,746
Benzol BENZ —6,995 —0,393
Toluol TOL —6,675 —0,348
Nitrobenzol NB —7,888 —2,915
2,4-Dinitrotoluol 24DNT —8,414 —3,409
2,4,6-Trinitrotoluol TNT —8,810 —3,930

Es ist ersichtlich, dass alle in dieser Arbeit betrachteten Nitroaromaten ein LU-
MO aufweisen, welches unterhalb des LUMO’s beider fluorophoren Spezies (LU-
MOgpc, = —2,43 eV, LUMOpgpc, = —2,58 €V) liegt. Ein dynamischer Quenchingvor-
gang durch Elektronentransfer nach Abbildung 2.2b) ist damit wahrscheinlich. Quen-
ching auf Basis von Dexter- oder Forstertransferprozessen ist hier auszuschlielen,
da der energetische HOMO-LUMO-Abstand der Nitroaromaten generell grofer ist,
als der beider verwendeten Fluorophore (Tabelle 5.1). Diese Betrachtungen zeigen
auBerdem unmittelbar den Grund fiir die hier nachgewiesene Selektivitat auf: die
LUMO-Level aller verwendeten Molekiile ohne Nitrogruppen liegen oberhalb der
LUMO-Level von SpCz und PSpCz und damit energetisch ungiinstiger. Ein Elek-
tronentransfer kommt daher nicht zustande. Die diskutierte Selektivitat lésst sich

somit auf die elektronische Beschaffenheit der Nitrogruppen-beinhaltenden Substan-
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5 Mikroporose Polymernetzwerke zur Sprengstoffdetektion

zen in Kombination mit den elektronischen Eigenschaften des zur Detektion genutz-
ten Fluorophors zuriickfiithren. Weiterfithrend liefern diese Betrachtungen auch eine
Erklédrung fiir die Tatsache, dass bei gleicher Konzentration der Effekt des Quen-
chens durch NB geringer ausfillt, als durch 24DNT (LUMOyg = —2,915¢V, LU-
MOgypnT = —3,409€V). Die Triebkraft ist aufgrund der zwar immer noch vorhande-
nen, aber geringeren Energiedifferenz der LUMO-Level von PSpCz bzw. SpCz zu NB
geringer, womit auch die Wahrscheinlichkeit eines Elektronentransfers kleiner ist. Im
statistischen Mittel finden zu einem beliebigen Zeitpunkt bei gleicher Konzentration

des Analyten somit weniger Quenchingprozesse statt.

5.3.1 Untersuchung der PL unter variierender Konzentration von Nitrobenzol

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zunéchst die Wechselwirkung mit Nitrobenzol (NB)
genauer untersucht. NB ist 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) in gewisser Weise ahnlich,
weist aber unter sonst gleichen Bedingungen einen deutlich hoheren Dampfdruck auf
(0,35 mbar bei 23°C).[136] Dies ermdglicht die Untersuchung der PL eines PSpCz-
Films unter Variation der NB-Konzentration tiber mehrere Gréflenordnungen hin-
weg. Abbildung 5.4a) zeigt die spektrale Veranderung bei zunehmender Konzentra-
tion von NB. Die Expositionen fanden bei 40 °C statt.
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Abb. 5.4: Untersuchung der PL eines PSpCz-Films in Abhéngigkeit der Nitrobenzol-Konzentration:
a) Spektrale Betrachtung der PL unter schrittweiser Erhohung der NB-Konzentration;
b) Stern-Volmer-Plot in doppellogarithmischer Darstellung unter Variation der NB-
Konzentration. Auswertung durch Integration iiber das gesamte Spektrum, bzw. nur

iiber den in (a) markierten Ausschnitt.

Gut zu sehen ist, dass insbesondere der spektrale Ausschnitt, welcher das urspriing-
liche PL-Maximum beinhaltet (455nm < A <480nm), die starkste Abschwéichung
erfahrt (Abbildung 5.4a)). Offensichtlich lasst sich hier eine gesteigerte Quenching-
Effizienz feststellen, wenn ausschliellich dieser Bereich Berticksichtigung findet. Die-
ser Umstand lasst sich dadurch erkléren, dass Exzitonen, welche dem niederenergeti-
schen spektralen Auslaufer der PL zuzuordnen sind (A > 550 nm bzw. Ep, <2,25¢V),
iiber nicht mehr genug Energie verfiigen, um noch durch NB aufgetrennt zu werden.
Die Energie der in diesen Zustéinden befindlichen angeregten Elektronen ergibt sich
unmittelbar aus HOMOpg,c, = —5,58eV und der Photonenenergie mit 2,25eV zu
etwa LUMOl*aSch =—3,3¢V und liegt damit unterhalb von LUMOyg =—2,915¢€V.
Das zu iibertragende Elektron miisste fiir einen Wechsel zum Analyten hier noch

Energie aufnehmen.

Die unter schrittweiser Vergroflerung der NB-Konzentration aufgenommene PL wur-
de sowohl fiir das gesamte Spektrum als auch fir den dargestellten Ausschnitt
ausgewertet. Abbildung 5.4b) zeigt die PL-Abschwichung als 170 — 1, dargestellt
in Abhéngigkeit der Konzentration. Die Skalierung erfolgt aufgrund der Konzen-

trationsvariation iiber mehrere Groflenordnungen hinweg doppellogarithmisch. Bei
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schwachen NB-Konzentrationen [NB] ergibt sich fiir die Quenchingeffizienzen 170 -1
die Relation £ — 1 oc [NBJ¥, wobei X zwischen 1,8 und 2,3 variiert. Die in doppello-
garithmischer Darstellung linear erscheinende Relation ist daher in erster Naherung
quadratisch. Nach dem idealisierten Stern-Volmer-Modell wére eine Proportionalitat
zwischen den beiden Groflen zu erwarten (X =1). Diese setzt allerdings voraus, dass
alle zur PL beitragenden Fluorophore dem Analyten gleich gut zugénglich sind und
auBlerdem nur ein Quenching-Mechanismus vorliegt. Nichtlineare Zusammenhénge
wurden hingegen fiir eine Mischung aus statischer und dynamischer Wechselwirkung

zwischen Fluorophor und Analyt berichtet.[137]

Fiir grofere NB-Konzentrationen (> 100 ppm) flacht die Quenchingeffizienz ab und
sattigt bei Werten zwischen 10 und 100. Als Ursache kann ein vollsténdiges FEindrin-
gen des Analyten in alle zugédnglichen Poren des Netzwerks hinein vermutet werden.
In diesem Fall wiirden alle erreichbaren Fluorophore bereits nach dem oben diskutier-
ten Sachverhalt gequencht. Die Frage nach der Zugénglichkeit wird vergleichend fiir

Monomer und Polymer im Anhang unter 7.6 diskutiert.

5.3.2 Quenching durch 24DNT und TNT

Beziiglich der Detektion von Explosivstoffen aus der Gasphase haben sich die bei-
den Stoffe 2,4-Dinitrotoluol (24DNT) und 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) als Modellsub-
stanzen etabliert. Spuren von ihnen sind in einer Vielzahl von Explosivgemischen
enthalten, was diese beiden Komponenten zu geeigneten Indikatoren auch fiir die
Anwesenheit anderer Sprengstoffe macht.[138] AuBlerdem verfiigen sie bereits bei
Raumtemperatur tiber einen, im Vergleich zu vielen anderen Explosivstoffen, rela-
tiv hohen Dampfdruck (0,25mbar und 1,9 x 10~* mbar).[23, 136] Allerdings lésst
sich unmittelbar am Vergleich beider Dampfdriicke bereits erkennen, dass TNT auf-
grund geringerer Konzentration substanziell schwieriger in der Gasphase nachzuwei-

sen ist.

Abbildung 5.5 zeigt eine Gegeniiberstellung von SpCz und des PSpCz zunéchst be-
ziiglich Quenching durch 24DNT. Als 24DNT-Konzentration wurden hier 100 ppm
(Abbildung 5.5a)), beziehungsweise 500 ppb (Abbildung 5.5b)) gewahlt.
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Abb. 5.5: Vergleich der zeitlichen PL-Anderung von Monomer (SpCz) und Polymer (PSpCz) bei
Exposition durch 2,4-Dinitrotoluol (24DNT). Die Konzentration wurde hier jeweils zum
Zeitpunkt t = Omin abrupt eingestellt und danach konstant gehalten: a) Exposition
durch 100 ppm 24DNT; b) Exposition durch 500 ppb 24DNT.

Aufgrund der verminderten Volatilitidt (gegeniiber NB) und zum Zweck einer bes-
seren Vergleichbarkeit der zeitlichen Verldufe wurde in beiden Féllen nur mit aus-
schliellich einer fixen Konzentration kontaminiert. Bei einer Exposition durch
100 ppm ist fiir PSpCz zunéchst eine PL-Abnahme auf etwa 15% des urspringli-
chen Wertes zu verzeichnen. Nach Erreichen dieses Wertes findet scheinbar keine
weitere Anderung der PL mehr statt. SpCz nimmt in seiner PL deutlich langsamer
ab, erreicht allerdings im hier betrachteten Zeitraum keinen statischen Zustand. Die
Starke der PL-Abnahme fallt im gleichen Zeitraum geringer aus als bei PSpCz. Dies
lasst darauf schlielen, dass bei Exposition des SpCz-Films an 24DNT Diffusionspro-
zesse eine wesentliche Rolle spielen (Vergleiche 7.6). Das 24DNT ist offensichtlich in
der Lage, in den aufgedampften Monomer-Film hinein zu diffundieren und so auch
im Volumen anstatt nur an der Oberfliche des Films mit dem Fluorophor wechsel-
zuwirken. Eine Variation der Expositionskonzentration hin zu 500 ppb (Abbildung
5.5b)) lasst das Quenching fiir beide Spezies erwartungsgeméafl schwécher ausfallen.
Aufgrund der geringeren Konzentration wurde hier ein grolerer Zeitausschnitt, ins-
besondere nach Beginn der Exposition, betrachtet. Fiir PSpCz findet dabei innerhalb
von 30 min keine Sattigung statt. Das Eindringen des Analyten in die Poren des Po-

lymers ist damit nachweislich konzentrationsabhéngig.
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Neben den oben angefithrten Betrachtungen zu 24DNT wurde im Rahmen dieser
Arbeit auch der Einfluss der gezielten Exposition von TNT auf die PL beider Spe-
zies untersucht. Ziel war unter anderem eine Abschatzung des Detektionslimits fir
die verwendeten nanoporosen Netzwerke im Hinblick auf Dampfe der Nitroaroma-

ten. Im Folgenden fand daher TNT als Analyt fiir die weiteren Untersuchungen

Verwendung.
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Abb. 5.6: Vergleich der zeitlichen PL-Anderung von Monomer (SpCz) und Polymer (PSpCz) bei
Exposition durch Trinitrotoluol (TNT). Die Einstellung der TNT-Konzentration fand
hier jeweils unmittelbar nach der Messung zum Zeitpunkt t = Omin statt und wur-
de fiir alle darauffolgenden Messungen konstant gehalten: a) direkte Gegeniiberstellung
von SpCz bei 3ppm TNT sowie PSpCz bei 5 ppb TNT; b) detaillierte Betrachtung der
Quenchingeffizienz bei PSpCz durch 5 ppb TNT.

Abbildung 5.6a) stellt die relative Anderung der PL fiir SpCz durch 3ppm TNT
sowie PSpCz durch 5ppb TNT dar. Hier zeigt sich erstmals eindeutig der Vorteil
von PSpCz gegentiber dem SpCz. Die TNT-Molekiile kénnen, analog zu den bis-
her betrachtenten NB- und 24DNT-Molekiilen, in das porése PSpCz eindringen und
dort mit der gesamten effektiven Oberflache wechselwirken. Die nochmals gegeniiber
dem 24DNT geringere Volatilitdt des TN'T verhindert offenbar nun eine Diffusion
der TNT-Molekiile in das Volumen der kompakten SpCz-Schicht. Aufgrund dieser
Tatsache lésst sich fiir die noch relativ hohe Konzentration von 3ppm TNT kei-
ne signifikante Anderung der PL des SpCz feststellen, wihrend die porése PSpCz-
Schicht deutlich auf 5ppb TNT reagiert. Die Auftragung der Quenchingeffizienz

170 — 1 lasst erkennen, dass auch noch bei 5 ppb eine eindeutige Detektion moglich

100



5.4 Zusammenfassung

ist (Abbildung 5.6b)). Gemessen wurde hierbei mit einem zeitlichen Intervall von
15s.

Eine weitere wichtige Kenngrofle ist die Ansprechzeit, welche von mehreren weiteren
Faktoren abhéangt. Zu beriicksichtigen sind hierbei insbesondere die Zeitkonstante
des Detektionsmechanismus, der Diffusionsprozesse des Analyten in das Volumen
des porosen Materials hinein sowie der Zugang des Analyten zum Detektor. Zeit-
konstanten fiir das Quenching angeregter Fluorophore liegen je nach zugrundelie-
gendem Mechanismus im Bereich von einigen Nanosekunden bis allenfalls einigen
Mikrosekunden. Es ist offensichtlich, dass Diffusionsprozesse und der Transport des
Analyten zum Sensor hin dominieren und so mafligeblich die Ansprechzeit vorge-
ben. Uber weitere Experimente lie sich die Zeit fiir den Transport des Analyten
hin zur Probe auf unter 15s eingrenzen. Deutlich ldngere Ansprechzeiten sind so-
mit auf Diffusionsprozesse zurtickzufithren. Fiir eine Beurteilung wird erneut die
in Abbildung 5.6b) aufgetragene Quenchingeffizienz bei Verwendung einer Konzen-
tration von (5ppb) herangezogen, wodurch sich eine Ansprechzeit von etwa einer
Minute abschatzen lasst. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass an den verwendeten
Polymerfilmen noch keine Optimierung beziiglich der Porengrofie durchgefiithrt wur-
de.

5.4 Zusammenfassung

Monomere und polymere Strukturen auf Basis eines Spirobifluorencarbazols wur-
den auf ihre optoelektronische Wechselwirkung mit verschiedenen Substanzen hin
untersucht. Die hier betrachteten, durch anodische Oxidation hergestellten Poly-
merschichten sind auf Grund ihrer hohen Sensitivitdt sehr gut zur Detektion von
Nitroaromaten geeignet. Die beobachtete Selektivitat beziiglich der Nitroaromaten
héngt unmittelbar mit dem ausgepréigten Elektronendefizit der Nitroaromaten und
mit einem einhergehend niedrigen LUMO-Level zusammen, welches diese Materi-
alklasse quasi auszeichnet. Als dominanter Mechanismus der Wechselwirkung mit

den elektronenarmen Nitroaromaten wurde dynamisches Quenching durch Elektro-
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5 Mikroporose Polymernetzwerke zur Sprengstoffdetektion

nentransfer identifiziert. Eine Bewertung unter Verwendung von TNT zeigt dariiber
hinaus den Vorteil der Porésitéit des Polymers PSpCz deutlich auf. Es konnte speziell
im Fall der Wechselwirkung mit TNT eine Detektierbarkeit von 5 ppb mit einer La-
tenz von unter 60 s aufgezeigt werden, was eine Anwendung zum Beispiel im Bereich

der Grenzkontrollen unmittelbar in Aussicht stellt.
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6 Zusammenfassung

Sprengstoffsensoren nach dem Prinzip der Lumineszenzléschung stellen eine inter-
essante Alternative zu den bisher genutzten Konzepten, wie beispielsweise Hunden
oder auch der Massenspektrometrie dar. Sie verfiigen iiber das Potenzial kostengtins-
tig, wartungsarm, unkompliziert in der Handhabung und sogar wiederverwendbar
zu sein. Eine grofle Herausforderung stellt dabei die Detektierbarkeit kleinster Spu-
ren in Gas bzw. Atmosphére dar. Bisher fanden daher viele Bemithungen statt, die
Sensitivitdt der lumineszenten Materialien zu erhohen. Im Gegensatz dazu war das
Ziel dieser Arbeit, Strategien zur Optimierung der Struktur des lumineszenten Ma-
terials zu entwickeln. Uberlegungen zur Wechselwirkung zwischen Fluorophor und
Analyt legten die Verwendung einzelner Monolagen des Fluorophors nahe, da die-
se vollstandig dem Analyten zugénglich sind. Hierbei ergibt sich bei Verwendung
eines glatten Substrats das Problem einer insgesamt schwachen Lumineszenz. Die
Verwendung eines porosen Gertists, beschichtet mit einer einzelenen Monolage des
Fluorophors, 16st das Problem der schwachen Lumineszenz aufgrund der grofien
effektiven Oberflache dieses Substrats. Die Aufbringung einzelner Monolagen auf
porosen Strukturen stellt allerdings ihrerseits eine grofie Herausforderung dar und
ist mit bisher existierenden Verfahren nicht oder nur stark eingeschrankt moglich.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde zu diesem Zweck das Verfahren der Molekiillagen-
abscheidung (MLD) aufgegriffen. Das sequenzielle selbstlimitierte Abreagieren eines
Reaktanten /Prakursors aus der Gasphase mit dem pordsen Substrat 16st dabei Pro-
bleme, wie eine eventuelle Abschattung, und ermoglicht so ein konformes Wachstum
und letzten Endes sogar die Entstehung einer einzelnen molekularen Monolage. Ob-
wohl das Verfahren der MLD seit langerem bekannt ist, fand mittels MLD bisher
fast ausschliefllich eine Abscheidung passiver, nicht funktionaler Schichten statt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher zunéichst eine geeignete Abscheideapparatur

(MLD-Reaktor) konzipiert und umgesetzt. Der realisierte Aufbau konnte anhand
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6 Zusammenfassung

von ersten einfachen, bereits gut untersuchten ALD-Abscheidungen von Al,O3 und
ZnO auf seine Tauglichkeit hin validiert werden. Die erfolgreiche Oberflichenfunk-
tionalisierung durch Aminogruppen bestatigte abermals die Tauglichkeit und legte
gleichzeitig den Grundstein fiir die kontrollierte, an der Oberflache stattfindende
Synthese verschiedener Metallchellate. In Folge wurde die Abscheidung von Alqs und
Znqy demonstriert.Die Fluorophore Alqs und Znqgs wurden anschliefend auf Wech-
selwirkung mit Losungsmitteln hin untersucht, wobei sich insbesondere fiir Alqsz bei
Anwensenheit von Toluol eine Umstrukturierung der urspriinglichen Monolage hin
zu kristallinen Strukturen nachweisen lieff. Alqs-prozessiertes Aerogel wurde dariiber
hinaus beziiglich seiner opto-elektronischen Wechselwirkung mit TNT untersucht.
Eine geringe Detektionsschwelle von unter 5 ppb (TNT-Sattigungskonzentration bei
Raumtemperatur) konnte aufgezeigt werden, was einen Nachweis von TNT-Spuren
in Luft in Aussicht stellt.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde ein Materialsystem untersucht, bei dem tiber den
Vorgang der anodischen Oxidation nasschemisch ein Carbazol-beinhaltendes Mono-
mer zu einer nano-porosen Polymerstruktur quervernetzt. Die in Kooperation ent-
standenen Polymere zeigten eine ausgepragte Lumineszenz sowie eine hohe Emp-
findlichkeit gegeniiber diversen Nitroaromaten, wiahrend eine Querempfindlichkeit
gegentiber diversen Losungsmitteln untersucht und ausgeschlossen werden konnte.
Die Detektierbarkeit verschiedener Nitroaromaten (Nitrobenzol, Dinitrotoluol, Tri-
nitrotoluol) wurde explizit nachgewiesen. Insbesondere im Fall von Trinitrotoluol
lie§ sich der Vorteil der porosen Polymer-Struktur gegeniiber einer aufgedampf-
ten Monomer-Schicht deutlich heraus stellen. Die Detektionsgrenze des Monomer-
Films lag hierbei oberhalb von 3 ppm, wahrend sich die des Polymers unterhalb von
5ppb befindet. Fiir letztere wurde eine Reaktionszeit des Sensors von unter 60s
gezeigt, was eine praktische Anwendung in verschiedenen Bereichen unmittelbar er-

moglicht.

Zusammenfassend trigt die vorliegende Arbeit dazu bei, die MLD als Abscheide-
verfahren um verschiedene Materialsysteme zu erweitern. Wahrend zuvor kaum die
Abscheidung opto-elektronisch funktionaler Schichten berichtete wurde, gelang dies
im Rahmen dieser Arbeit zum einen durch ErschlieBung der Klasse der Metallchelate

und zum anderen durch direkte Aufbringung kovalent gebundener Fluorophore. Das
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Potential MLD-prozessierter Fluorophore, insbesondere deponiert auf Materialien
mit grofler effektiver Oberflache, wurde aufgezeigt. Ein in Kooperation hergestelltes
nano-poroses Polymer wurde schliellich vergleichend auf seine sensorische Tauglich-
keit hin untersucht, wobei insbesondere hier der Vorteil einer porésen Struktur im
Vergleich zu einer dichten Struktur demonstriert werden konnte. Diese Arbeit leistet
somit einen wichtigen Beitrag zur Forschung und Entwicklung von Sprengstoffde-

tektoren auf Basis der Lumineszenzl6schung.
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7 Anhang

7.1 Aufbau zur PL Messung unter kontrollierter Exposition

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen zur Photolumineszenz erfolgten mit-
tels einer eigens zu diesem Zweck aufgebauten Apparatur. Wie in Abbildung 7.1
dargestellt ist, besteht die Apparatur aus einem Zwei-Kammer-System, wobei die
Reservoirkammer den zur Exposition zu nutzenden Analyten und die Messkammer
das Fluorophor-beschichtete Substrat beinhaltet. Beide Kammern lassen sich ge-
trennt voneinander evakuieren, beliiften und auch beheizen. Die Messkammer ist
dariiber hinaus mit einem Glasdeckel versehen, iiber den das Substrat optisch an-
geregt und parallel die so hervorgerufene PL vermessen werden kann. Der Ablauf
einer Quenching-Untersuchung gestaltet sich, falls nicht explizit anders beschrie-
ben, fiir alle hier durchgefithrten Versuche wie folgt: Die Messkammer wurde mit
dem Substrat beladen und anschlieSend evakuiert. Die Reservoirkammer wurde mit
dem Analyten, befindlich in einem Glaschen, beladen und ebenfalls 1 min bis 10 min
evakuiert, um eventuelle nicht zum Analyten gehorende Bestandteile zu entfernen.
Nach dieser Zeit wurde die Reservoirkammer von dem Pumpensystem getrennt,
wobei sich, je nach Analyt, nach wenigen Sekunden bis Minuten der Dampfdruck
des Analyten bei der jeweils gewahlten Temperatur einstellte. Schlieflich fanden
zunichst ohne weitere Anderung PL-Messungen statt, die den unkontaminierten
Zustand des Fluorophorsystems reprasentierten. Nach einer Abtrennung der Mess-
kammer vom Pumpensystem wurde, abrupt oder stufenweise, iiber das Dosierventil
zwischen beiden Kammern in der Messkammer die angestrebte Konzentration des
Analyten iiber den Druck eingestellt. Die zur Exposition korrespondierende PL wur-

de ebenfalls aufgenommen.
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Abb. 7.1: Apparatur zur PL-Messung unter kontrollierter Exposition: der dargestellte Aufbau be-
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steht aus zwei Kammern, welche sich getrennt voneinander jeweils evakuieren und be-
luften (Atmosphére / Ng) lassen. Die linke Kammer (Reservoirkammer) beherbergt das
Expositionsgut (Analyt) in einem Glaschen, wihrend die rechte Kammer das Substrat
beinhaltet (Messkammer). Das Substrat kann hierbei kontiniuierlich {iber einen Laser
mit wahlweise 1,1 mW/mm? bei A = 355nm oder auch 3,5mW/mm? bei A = 405nm
angeregt und das resultierende Fluoreszenzspektrum gemessen werden. Beide Kammern
sind iiber ein Dosierventil miteinander verbunden, so dass sich der Analyt dosiert in die
Messkammer leiten ldsst. Aulerdem verfiigen beide Kammern zum Zweck der genauen
Dosierung iiber Druckmessrohren. Hierdurch lésst sich so unter Einbeziehung des Evaku-
ierens iiber den Dampfdruck und den in der rechten Kammer durch Dosieren eingestellen
Ambientedruck die Expositionskonzentration, angefangen im ppb-Bereich bis in den %-
Bereich, frei vorgeben. Um auch Analyten mit generell geringen Dampfdriicken dosieren
bzw. iberhaupt nutzen zu kénnen, lassen sich beide Kammern unabhéngig von einander
beheizen.



7.2 Nachweis der Amin-Funktionalisierung durch Fluoreszenz-Marker

7.2 Nachweis der Amin-Funktionalisierung durch
Fluoreszenz-Marker

Der Fluoreszenzmarker 7-Diethylaminocumarin-3-carbonsaure-n-succinimidylester
zeigt aufgrund des enthaltenen Cumarins eine ausgepragte PL. Das zugehorige Emis-
sionsspektrum ist in Abbildung 7.2a) dargestellt. Uber den Succinimidylester kop-
pelt er irreversibel an Aminogruppen an (Abbildung 7.2b)). Auf Basis der PL-
Intensitéit einer mit Fluoreszenzmarker behandelten Probe kann so auf die Ober-

flachendichte von zuvor vorhandenen intakten Amino-Gruppen geschlossen wer-

den.
{
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Abb. 7.2: Betrachtung  des  Fluoreszenz-Markers  7-Diethylaminocumarin-3-carbonsiure-n-
succinimidylester: a) Spetrale Darstellung der PL des Biomarker-Molekiils, gelost in
Acetonitril, angeregt bei 405 nm. b) Schematische Dartsellung der Anbindung an eine
APTES-funktionalisierte Oberflache.

Um die Abscheidehomogenitit innerhalb der Kammer zu iiberpriifen wurde ein Si-
Waferstiick mit den Maflen 50 mm x 35mm, wie in Abbildung 7.3 dargestellt, im
Reaktor platziert, zunéachst tiber 20 Zyklen mit Al,O3 beschichtet und anschlieflend
durch APTES und Wasser via 10 Zyklen Amino-funktionalisiert. Nach der Abschei-

dung wurde die Probe fiir 5min in eine Losung aus 5mg Marker, gelost in 25 ml
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Acetonitril gegeben und im Anschluss durch Acetonitril von nicht angebundenen
Marker-Resten befreit. Das so praparierte Waferstiick wurde unter Stickstoffspiilung
an 15 Stellen angeregt (Abbildung 7.3a)) und die spektral aufgeloste PL vermessen
(Abbildung 7.3b)).

04 i ]

T
400 450 500 550 fSOO 659 700 750 800
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Abb. 7.3: Untersuchung der PL eines zunédchst via MLD Amino-funtionalisierten Silizium-
Substrates, welches anschliefend mit dem Biomarker versehen wurde: a) Schema zur
Form und Lage des Silizium-Stiicks in der MLD-Reaktorkammer. Zu sehen sind in Drauf-
sicht die Umrisse der Kammer (hellblau), sowie der Schwingquarz (grau). Das Substrat
hat dabei die Mafie 50 mm x 35 mm. Die rot, griin und scharz markierten Positionen auf
dem Substrat korrspondieren farblich mit den dargestellten Spektren. b) PL-Spektren,

aufgenommen an den links markierten Substratpositionen.

7.3 Konforme Amino-Funtionalisierung unter groBem

Aspektverhaltnis

Die konforme Oberflachenfunktionalisierung durch Amino-Gruppen wurde ebenso
iiberprift, wie die spater darauf aufbauende Monolagenabscheidung von Alqs. Mit
einer Substratabordnung, wie sie in Abschnitt 4.4 beschrieben ist, wurde so zunéchst
ein Aspektverhéltnis von mindestens 150 hergestellt. Unter dieser Anordnung fand
eine Amino-Funktionalisierung (20 Zyklen Al;O3,10 Zyklen APTES/H,0) bei 150 °C
statt. Nach erfolgter Abscheidung waren nun insbesondere die innenliegenden Wa-

ferflichen, fiir die das hohe Aspektverhéltnis gilt von Interesse. Daher wurden in
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7.4 PL von Znqs in Abhéngigkeit der vorliegenden Form

Folge die Waferstiicke nach der in 7.2 erlauterten Methode mit Biomarker versehen
und fiir einen visuellen Eindruck der Abscheidehomogenitit nach der Markerung
grofiflachig gleichmaflig mit UV-Licht angeregt. Abbildung 7.4 zeigt die Innenseite

des unteren Waferstiick exemplarisch.

Abb. 7.4: Langzeitbelichtete Aufnahme einer homogen durch UV-Licht angeregten Si-Probe mit
den Maflen 50mm x 35mm. Die Probe wurde zunéchst durch APTES Amino-
funktionalisiert und anschliefend gemarkert. Zur Funktionalisierung wurde die in
4.4 beschriebene Anordnung genutzt. Die Anregung fand homogen durch UV-Licht
(A=375nm) statt.

Zu erkennen ist eine tiber die gesamte Flache visuell gleich stark ausgepragte PL.
Die horizontalen und vertikalen dunklen Linien auf der Probe sind auf vorheri-
ge Anregung und damit lokale Photodegradation durch einen UV-Laser zuriickzu-
fithren. Generell zeigt sich durch die homogene PL die Konformitat der Beschich-

tung.

7.4 PL von Znq; in Abhangigkeit der vorliegenden Form

Die in Abschnitt 4.10 beobachtete Abweichung der spektralen PL zwischen aufge-
dampftem und bei 80°C MLD-prozessiertem Znqs legt eine temperaturinduzierte

Kristallisation des MLD-Znqs nahe, wie sich schon bei der Abscheidung von Algs
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bei 150°C auftrat. Zur Aufklarung dieses Phénomens wurde das hier verwendete
Znqs-Pulver in seiner urspriinglichen Form unter Anregung mit UV-Licht betrachtet
(Abbildung 7.5b)(links)), anschlieBend in Acetonitril gelést und nach Eintrocknen
erneut angeregt (Abbildung 7.5b)(rechts)). Ein langsames Eintrocknen begiinstigt
zusitzlich Kristallisation. In Ubereinstimmung mit dieser Behauptung luminesziert
das Pulver nach dem Eintrocknen deutlich kurzwelliger. Die starke spektrale Blau-
verschiebung durch die Behandlung mit Acetonitril spricht fiir eine PL-Verschiebung
aufgrund einer Morphologieanderung des Materials (amorph zu kristallin). Um ei-
ne molekulare Veranderung durch Reaktion mit Acetonitril ausschlieen zu kénnen
wurde das eingetrocknete Pulver thermisch verdampft (auf Glas). Alle drei Spek-
tren (Pulver unbehandelt, Pulver nach Eintrocknen, aufgedampfter Film) sind in
Abbildung 7.5a) gegeniibergestellt. Der spektrale Vergleich des Pulvers, vor und
nach Behandlung bestatigt dabei den visuell gewonnenen Eindruck. Die PL des
aufgedampften Films entspricht in guter Naherung der langwelligen PL des unbe-
handelten Pulvers. Die Tatsache, dass nach dem Aufdampfen das Spektrum wieder
dem des unbehandelten Pulvers entspricht, stellt klar die Reversibilitat des Vorgangs
heraus und somit eine PL-Anderung ausschliefllich aufgrund einer Morphologieénde-
rung. Eine chemische Verdnderung durch das Acetonitril kann daher ausgeschlossen

werden.
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7.5 Alternative Metall-Chelate durch Modifikation der Liganden
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Abb. 7.5: Spektrale Betrachtung zur PL von Znqs. Die Anregung erfolgte durch einen Diodenlaser
(405 nm, 50 mW) bzw. durch UV-Licht (A4 =375 nm): a) PL-Messungen fanden jeweils
am urspriinglichen Zngs-Pulver statt (I). AnschlieBend wurde das Pulver in Acetonitril
geldst und eingetrocknet (IT). Man erkennt hier im Vergleich eine blau-Verschiebung von
fast 50 nm. Das so behandelte Pulver wurde mittels thermischem Verdampfen auf Glas
aufgebracht und auf diesem Substrat erneut vermessen (III). Die final aufgenommene
PL entspricht der Urspriinglichen, mit der Ausnahme, dass das Spektrum im blauen
etwas geweitet erscheint. b) visueller Eindruck der urspriinglichen PL im Vergleich zu

der, welche nach Acetonitril-Behandlung am Pulver beobachtet werden konnte.

7.5 Alternative Metall-Chelate durch Modifikation der Liganden

Neben der Moglichkeit das Zentralatom auszutauschen, kann auch der Ligand selbst
modifiziert werden. Insbesondere ergibt sich dadurch die Moglichkeit die opto-elek-
tronischen Eigenschaften anzupassen, denn diese werden mafigeblich durch die Li-
ganden, hier konkret die Chinoline, vorgegeben. Wie in Abbildung 4.1 dargestellt, be-
steht das SHQ aus zwei gekoppelten aromatischen Ringen. Der Stickstoff-beinhalten-
de Ring wird als Pyridin-Ring und der Hydroxygruppen-substituierte als Phenoxy-
Ring bezeichnet. Einfluss auf die elektonischen Eigenschaften kann nun insbeson-
dere iiber Substitution der Wasserstoffatome aulen an den Ringen, entweder durch
Elektronen-freisetzende Gruppen oder durch Elektronen-absammelnde Gruppen, ge-
nommen werden. Hierbei ist das LUMO-Level tendenziell eher auf dem Pyridin-

Ring lokalisiert, wahrend das HOMO-Level Phenoxy-seitig ausgepragt ist.[83, 139
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Hieraus folgt unmittelbar die Moglichkeit der LUMO-Level-Anpassung durch Pyri-
din-seitig angebrachte Substituenten und entsprechend die HOMO-Level-Anpassung
durch Phenoxy-seitige Substitution.[140] Es wurde aulerdem gezeigt, dass eine Elek-
tronen-freisetzende Gruppe durch Erhohung der Elektronendichte auf dem jeweili-
gen Ring das entsprechend korrespondierende Level (HOMO/LUMO) energetisch
anhebt, wiahrend eine Elektronen-abziehende Gruppe durch Verringerung der Elek-
tronendichte das korrespondierende Level absenkt.[139, 141] Hierdurch ist ein Weg
aufgezeigt die Eigenschaften, wie zum Beispiel den HOMO-LUMO-Abstand und so-
mit die Absorptions- und Emissionsspektren, anzupassen. Im Fall von Alqs wurde
ein solches ,,Color tuning® der Emissionswellenlénge bereits vielfach untersucht.[102,
139, 141, 142] Insbesondere im Hinblick auf sensorische Anwendungen, bei denen
Energie- und Ladungstransfermechanismen eine grofie Rolle spielen, kann die An-
passung der HOMO-/LUMO-Level ein wichtiges Werkzeug darstellen. Die selektive
Detektierbarkeit bestimmter Stoffe wird unter Umstanden so erst ermdglicht. Im
Hinblick auf die MLD-Prozessierbarkeit bleibt zu vermuten, dass viele der modifi-
zierten SHQ-Molekiile sich dhnlich gut in die Gasphase tiberfiithren lassen, wie das
S8HQ selbst. Hierfiir spricht ihre Ahnlichkeit in Gewicht und Struktur gegeniiber
SHQ.

Eine zur Synthese der angestrebten Molekiile notwendige Bedingung ist, dass die mo-
difizierten Liganden geniigend Platz haben, um anzukoordinieren. Wéhrend bei dem
jeweiligen zur Komplexbildung verwendeten Metallatom durch dessen Elektronen-
konfiguration die Anzahl moglicher Chinolin-Liganden grundsétzlich begrenzt ist,
ergibt sich eventuell eine zusitzliche Limitierung aufgrund von sterischer Hinderung
der Liganden untereinander. Eine solche Hinderung wurde fiir Algs-dhnliche Kom-
plexe bereits beobachtet.[143] Allerdings hangt diese nicht nur von der Grofle des

Substituenten, sondern insbesondere von der Position der Substitution ab.
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7.6 Vergleich des Quenchings fiir PSpCz und SpCz durch NB

Um das Eindringen des Analyten in die Poren des PSpCz bewerten zu kénnen, wurde
im Folgenden der zeitliche Verlauf des Quenchings betrachtet. Hierbei sind PSpCz
und SpCz gegeniibergestellt. Die Konzentration von NB wurde fiir beide Spezies
schrittweise erhoht (Abbildung 7.6).
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Abb. 7.6: Vergleich der zeitlichen PL-Anderung von Monomer (SpCz) und Polymer (PSpCz) bei
stufen weiser Erhohung der NB-Konzentration. Die Konzentration wurde dabei sprung-
haft zum mit dem Pfeil gekennzeichneten Zeitpunkt eingestellt und bis zur néchsten
Einstellung konstant gehalten: a) PL-Verlauf des Monomers (SpCz); b) PL-Verlauf des
Polymers (PSpCz).

Zunéchst fallt auf, dass die SpCz-Probe entgegen der Erwartung schon bei Konzen-
trationen von 1 x 1073 mbar deutlich anspricht, wiahrend die PSpCz-Probe erst bei
5 x 1073 mbar durch eine deutliche PL-Schwichung reagiert. Bei grofieren Konzen-
trationen (ab 5mbar) wird das PSpCz, im Vergleich zum SpCz, starker gequencht.
Auflerdem lésst sich erkennen, dass sich die SpCz-Schicht zum Zeitpunkt einer Kon-
zentrationsanderung noch nicht in einem statischen Zustand befindet. Die PL nimmt
auch ohne erneute Anderung der Konzentration noch ab. Im Gegensatz dazu kann
fir PSpCz zumindest in erster Nédherung von einem statischen Zustand und so-
mit von einer ausreichend langen Einwirkdauer zwischen den Konzentrationsande-
rungen ausgegangen werden. Dieser Umstand, sowie die generell im Vergleich zum
porosen Polymer hohe Sensitivitdt des Monomer-Films widersprechen der ersten

Modellvorstellung, dass ein Substrat mit aufgedampftem Monomer nur an seiner
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7 Anhang

Oberflache auf den Analyten reagieren kann. Als Ursache fiir die abweichenden Be-
obachtungen wird hier vermutet, dass am Substrat ankommendes Nitrobenzol als
eine Art Losungsmittel fungiert und so aufgrund dieser Eigenschaft in das Volumen
der SpCz-Schicht hinein diffundieren kann. Dies erklért auch die generell iiber der
Erwartung liegend hohe Sensitivitdt des SpCz. Der Analyt wechselwirkt entspre-
chend nicht mehr nur mit der Oberfliche, sondern tiber den Prozess der Diffusion
zunehmend mit dem Volumen der aufgedampften Schicht. Aufgrund der zeitlich re-
lative langsam ablaufenden Diffusion reichen die hier gewahlten Verweilzeiten der
Konzentrationen nicht aus, damit sich nahezu ein Gleichgewicht einstellen kann.
Ab einer gewissen Konzentration erfolgt das Eindringen des Analyten in die Po-
ren des Polymers schneller, als iiber die vermuteten Diffusionsprozesse im Fall des

Monomers.

Festzuhalten bleibt, dass das Polymer im Fall der Detektion von NB seine Vorteile
der porosen Struktur gegeniiber einem aufgedampften Monomerfilm nicht ausspie-
len konnte. Das Polymer liefl sich allerdings im Falle hoher Konzentrationen bei
Auswertung eines spektralen Ausschnitts nahezu vollstindig quenchen. Dies setzt
einerseits voraus, dass die gesamte fluorophore Struktur dem Analyten tiber die Po-
ren zuganglich ist und zum anderen, dass die Wechselwirkung zwischen Analyt und

Fluorophor sehr effizient ablauft.
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