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Zusammenfassung

Die Grundlage flur unsere Untersuchungen war die Herstellung von lagenweise (layer-by-layer) abge-
schiedenen Komponenten mittels Quarzmikrowage. Fir die Experimente wurde der MOF HKUST-1 aus-
gewahlt und die anorganische und die organische Komponente abwechselnd durch die Fluidzelle geleitet
und so der MOF auf einem Schwingquarz mit Au-Oberflache erzeugt. Die Charakterisierung der abge-
schiedenen Schichten erfolgte mittels XRD, XPS und REM. Durch Variation der Konzentrationen der L6-
sungen und der Temperatur der Abscheidung konnten die Schichtdicke und die Schichtqualitat variiert
werden. Massensensitive Untersuchungen des beschichteten Schwingquarzes zeigten, dass die Schich-

ten sensorisch aktiv sind.

1 Einleitung

Eine zentrale Aufgabe flr fortgeschrittene chemi-
sche Sensoren ist die Entwicklung von chemosen-
sitiven Schichten. Dabei spielen zwei Eigenschaf-
ten des chemosensitiven Materials eine besonders
wichtige Rolle. Zum einen muss das Material stark
pords sein, um eine optimale Sensitivitat zu errei-
chen und zum anderen sollten die Sorptionseigen-
schaften anpassbar sein, um eine gute Selektivitat
des chemischen Sensors zu ermdglichen. Als wei-
tere Voraussetzungen sollte der Sensor miniaturi-
sierbar und einfach elektrisch auszulesen sein.
Metallorganische Netzwerke (MOF- metal organic
framework) bieten hohe Oberflachen, sind miniatu-
risierbar und in ihrer Zusammensetzung leicht zu
variieren, was sie neben neben der Gasspeiche-
rung auch fir die chemische Sensorik interessant
macht. Aufgrund des modularen Aufbaus dieser
Verbindungen (bestehend aus einer anorgani-
schen und einer organischen Komponente) kann
eine Vielzahl von Strukturen realisiert werden, in
denen durch geziel-te Auswahl der organischen
Linkermolekile die PorengrOBe gesteuert oder
funktionelle Gruppen in die Porenwénde einge-
bracht werden kénnen. Die 3D-Struktur der MOF’s
ist durch die anorganische, sogenannte SBU (se-
condary building unit) gekennzeichnet.
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2 Experimente

2.1 Herstellung der Selbstassemblierenden Mo-
nolage (SAM)

Die Goldsubstrate wurden 10 Minuten in einer
Piranha Atzlésung gereinigt und anschlieBend mit
deionisierten Wasser gespllt. Die eigentliche
SAM-Lésung bestand aus einer 20uM 16-
Mercaptohexadecansaure (MHDA) zu der 5 Vol%
Essigsaure hinzugegeben wurden [1]. Die Ldsung
wurde auf 70°C erwdrmt und die gereinigten Gold-
substrate fir mindestens 48h darin eingelegt. Nach
anschlieBendem Spilen mit deionisierten Wasser
und Trocknen unter einem Argongasstrom wurden
die Substrate in die Beschichtungszelle an der
Quarzmikrowaage eingebaut.

2.2 Schichtabscheidung

Mittels E1-QCM D konnte der Aufbau der Multila-
gen aus Kupferacetat (Sigma-Aldrich 99%-ig) und
Trimesinsédure (Aldrich, 95%-ig) verfolgt werden.
Dazu erfolgte die Beschichtung auf einem gerei-
nigten Schwingquarz, dessen Goldelektrode und
mit SAM beschicht wurde. Die zwei Reak-
tionslésungen Kupferacetat und Trimesinsaure
(Sigma Aldrich, Analysenqualitdt) wurden abwech-
selnd Uber die Substrate geleitet und zwischen-
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durch jeweils mit Ethanol gespult, um ungebunde-
ne Reste der Chemikalien von der Oberfldche zu
entfernen.

Beschichtungszyklus:
1.Kupfer(ll)-acetat (Cus(OAC),)
2.Ethanol

3.Trimesinsaure (H3;BTC)

4 .Ethanol

Die Abscheide- und Spllzeit betrug jeweils 8 Minu-
ten und die Konzentration des Kupferacetat ab-
hangig vom Experiment 0,1mM; 0,5mM oder
1,0mM, wobei die Trimesinsaure konstant bei
0,1mM gehalten wurde. Alle Substrate sind entwe-
der untemperiert bei Raumtemperatur einge-setzt
worden oder wurden auf 70°C erwarmt.

3 Charakterisierung

Mit der Quarzmikrowaage (QCM) wurde die Mas-
seanderung auf dem Schwingquarz resultierend
aus der Anderung der Schwingfrequenz wahrend
der Beschichtung bestimmt. Zur Untersuchung der
Oberflachenmorphologie sowie fir die Quer-
schnittsaufnahmen der abgeschiedenen Schichten
diente ein Rasterelektronenmikroskop (REM). Die
Zusammensetzung des Kupfer-MOF's wurde quali-
tativ mittels Réntgen-Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS) nachgewiesen. Der Nach-
weis, dass HKUST-1 abgeschieden wurde, erfolgte
durch Roéntgendiffraktometrie (XRD) unter streifen-
dem Einfall (Winkel ~1°). Erste Sensorische Mes-
sungen an den HKUST-1-Schichten wurden mit
feuchter Luft unter Verwendung eines Schwing-
quarzes durchgeflhrt.

3.1

Die Masseanderung wahrend der Schichtabschei-
dung ist direkt Uber die Sauerbrey-Gleichung mit
der Anderung der Frequenz verbunden. Der Fre-
quenzshift fiir eine typische Schichtabscheidung ist
in Abb. 1 zu sehen.

QCM-Messungen
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Abb.1: Frequenzshift wahrend der Schichtabschei-
dung; 1.Kupferacetat (8min), 2. Ethanol (8min), 3.
Trimesinsdure (8min), 4. Ethanol (8min); fir den
ersten Zyklus wurde eine langere Zeit fur die Tri-
mesinsdure und den anschlieBenden Spulschritt

gewahlt

In den ersten Beschichtungszyklen ist der Fre-
quenzshift mit <50Hz und die damit verbundene
Abscheidung noch gering. Nach dem ,Einpendeln®
des Systems liegen saubere Schichten vor, auf
denen sich die darauf folgenden Monolagen bes-
ser assemblieren. Der Frequenzshift betragt hier
rund 100Hz.

3.2

Das Rasterelektronenmikroskop wurde eingesetzt
um Aufnahmen der MOF-Oberflache sowie Quer-
schnittsuntersuchungen der Beschichtung anzufer-
tigen. In Abb.2 ist die Oberflichenmorphologie fir
unterschiedliche Kupferacetatkonzentrationen und
Abscheidetemperaturen zu sehen.

Konzentration Kupferacetat

REM-Untersuchungen

Abb.1: REM-Aufnahmen der Oberflache flr unter-
schiedliche Konzentrationen an Kupferacetat und
verschiedene Abscheidetemperaturen

Aufféllig ist, dass bei einer geringeren Kupfer-
acetatkonzentration und Temperatur eine feinstruk-
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turiertere Oberflache entsteht. Alle Oberflachen
wurden mit 24 Beschichtungszyklen angefertigt.

Die Querschnittsaufnahmen sind in Abb.3 zu se-
hen.

Konzentration Kupferacetat
0,5mM

Abb.2: Querschnittsaufnahmen der HKUST-
Schichten auf Si-Wafer (30 Beschichtungszyklen)

Flr die Prozessparameter 1mM Kupferacetat und
40°C ist die mit Abstand héchste Schichtdicke zu
verzeichnen (150nm). Allerdings stammt diese
Aufnahme auch von einem Schwingquarz als Sub-
strat und ist mit den Si-Wafern bei 25°C nur be-
dingt vergleichbar. Niedrigere Konzentrationen
ergeben geringere Schichtdicken. Erwartet sind
laut Woll fir 30 Zyklen 50nm [2]. Daraus ergibt
sich die Notwendigkeit, die Beschichtungszelle mit
einer Heizung zu versehen, um die Anzahl der
Beschichtungszyklen reduzieren zu kénnen.

3.3 XPS-Untersuchungen

In Abb.4 ist die elementspezifische Zusammenset-
zung des HKUST-1 gezeigt.
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Abb. 3: XPS-Aufnahmen fir Cu3p und Cu2ps,

Nur fir die 40°C und 0,5mM Kupferacetat Konzent-
ration ist Gold sichtbar, fir alle anderen Pro-
zessparameter ist die MOF-Schicht geschlossen
und das Gold Substrat nicht bestimmbar.
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3.4 XRD-Untersuchungen

Die Zusammensetzung der abgeschiedenen MOF-
Verbindung wurde mittels XRD unter streifendem
Einfall ermittelt. Neben dem Gold als Elektroden-
material konnten im Bereich 10-20° (2 theta) die
fir den HKUST-1 charakteristischen Peaks nach-
gewiesen werden.

|

nlesy ‘arb. unis)

A

¥ 4
/’
, o |I| '-IZ |.!

’ -Au-Substrat

4

“ Ly
e N N

W 20 3 40 50 B) TO OBL 8D 100 110 120 130 140
2 theta []

] L i 1 1] i 2
2theta (7]

Intensy [ark. unts]

Abb.4: Rontgendiffraktogramm der abgeschiede-
nen Schicht

3.5 Sensorische Untersuchungen

Far die sensorischen Messungen wurde auf einen
Schwingquarz eine HKUST-Schicht aufgebracht
[3]. Uber ein geschlossenes System gelangte Luft,
die Uber einen Séattiger mit 3600ppm  Wasser
gemischt wurde, an die HKUST-Oberflache. Die
Untersuchungen erfolgten an temperatur- und
konzentrationsabhangig abgeschiedenen Schich-
ten. Gemessen wurde die Anderung der Schwing-
frequenz des Quarzes.

+ Gaseinlass (3600ppm H.0)

- Gasstop

O
=]
=T | —

g g I
sz ¢ § §
w|t d 2
gl '
E -
K3
9 % .o /E'_J\m -
[To! z & [ Z
S

g g [

2 g | L5,

Zat
1,0mMm 0,5mM 0,1mM

Kupferacetatkonzentration
Abb.6: Wasserdampfadsorptionsmessungen

Sowohl eine Beschichtung bei héherer Temperatur
als auch bei hoherer Kupferacetatkonzentration
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ergibt eine Zunahme Wasserdampfadsorption
(siehe Abb.6). Die Messzelle besaB3 ein groBes
Totvolumen (11), womit die langen Ansprechzeiten
bei den sensorischen Messungen erklarbar sind.
Die Messzelle sollte fir nachfolgende Untersu-
chungen stark verkleinert werden und mit einer
Heizung zur Unterstitzung der Desorption der
Analyte ausgestattet werden.
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