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Zusammenfassung

Die Anwendung chemischer Sensoren in den Lebenswissenschaften und im medizinischen Bereich zeichnet sich
durch den schnellen Informationsgewinn, die nicht-invasive Anwendung und den Einmalgebrauch aus. Die Sensoren
miissen daher kostengiinstig hergestellt werden kénnen und dabei hohe Empfindlichkeiten sowie anwendungsbezo-
gene Selektivititen aufweisen. Insbesondere die Aufbau- und Verbindungstechnik (AVT) ist bisher sehr teuer. Zur
Realisierung kostengiinstiger Sensoren wurden die einkristallinen oxidierten Si-Wafersubstrate durch kommerzielle
polymere Leiterplattenmaterialien ersetzt und als Elektrodenmaterial Silber statt Gold eingesetzt. Auf diese sind
selbstorganisierende Nanokomposite auf Basis von Gold-Nanopartikeln und verschiedenen organischen Molekiilen
in Form von ultradiinnen Schichten aufgebracht worden [1]. Die abgeschiedenen Schichten wurden licht- und raster-
elektronenmikroskopisch, mittels Photoelektronenspektroskopie (XPS) und elektrischer Messungen zur Ermittlung

der sensorischen Eigenschaften untersucht.
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1 Prozessierung

1.1  Substrate

Als Substrate fiir eine low-cost-Technologie wurden
Polyurethan (PU), Polyimid (PI) und Epoxy-
Leiterplattenmaterial (ELP) untersucht. Fiir die Prozes-
sierung des Sensos ist die chemische und thermische
Bestindigkeit des Materials von grofler Bedeutung.
Chemisch bestidndig sollten die Materialien gegeniiber
den bei der Sensorprozessierung eingesetzten Losungs-
mitteln sein, die je nach Schichtmaterial Ethanol, Ace-
ton und Toluol sein konnen. Die Substrate wurden bis
zu 24h in den Losungsmitteln gelagert und anschlieend
unter einem Argongasstrom getrocknet und optisch
gepriift. Dabei zeigte sich, dass sowohl PI als auch ELP
geeignet sind. Da sich die Ergebnisse von PI und ELP
nicht signifikant unterschieden (XPS und sensorische
Messungen), werden im Paper nur die Ergebnisse von
Epoxy-Leiterplattenmaterial dargestellt.

1.2 Schichtmaterialien

Als Schichtmaterialien fiir die sensorischen Messungen
wurden Au- Nanopartikeln (AuNP) mit verschiedenen
organischen Linkern auf den mit Elektroden be-
schichteten Leiterplattensubstraten abgeschieden. Die
Au- Nanopartikel besitzen einen mittleren Durchmesser
von 4nm und liegen in Toluol dispergiert vor. Fiir die
Priasentation wurde S5mM  Nonandithiol (NDT)
(HS-(CH,)o-SH) als Linkermaterial ausgewihlt.
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1.3 Substratherstellung

Die Substrate mit den Elektrodenstrukuren wurden in
einer Nutzengrofe von 310x228 mm? hergestellt. Hier-
fiir wurde eine 2 um Cu-Folie mit einem 250 um star-
ken Epoxyd-Material (,,Prepreg®) mittels Vakuum-
Lamination verbunden. Zur Verbesserung der Handha-
bung ist die sehr diinne Cu-Schict mit einer dickeren
Cu-Tréagerfolie verbunden, die nach dem Laminierpro-
zel3 abgezogen werden kann. Auf die 2 um Cu-Schicht
wurde eine fotoempfindliche Resistschicht mittels eines
Rollenlaminators aufgetragen. Die Belichtung der
Schicht mit UV-Licht der Wellenldnge 355 nm erfolgte
maskenlos in einem Laserdirektbelichter (LDI). Das
eingesetzte System Obotech Paragon Ultra 200 erlaubt
eine minimale Strukturauflosung von 10 pm. Nach der
Belichtung wiirde der Resist in einer alkalischen Losung
entwickelt. Anschliefend erfolgte der Abtrag des frei-
liegenden Cu in einer Durchlaufanlage mit saurer Atz-
losung. Danach wurde der Fotoresist in alkalischer
Losung gestrippt. Die metallische Cu-Oberfliche kann
leicht oxidieren und ist damit als Elektrodenoberfldche
fiir chemische Sensoren ungeeignet. Daher wurde eine
ca. 0,1 um starke Ag-Schicht in einem Tauchprozef auf
dem Cu abgeschieden.

1.4 Beschichtung

Fiir die Abscheidung der Au-Nanopartikel wurde ein Q-
sense E1 QCM-D System (Abb.1) benutzt. Durch auto-
matisierte lagenweise Abscheidung mittels Selbstas-
semblierung im Durchflussprinzip konnten ohne weitere
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Vorbehandlung Au-Nanopartikelschichten auf den Subs-
traten realisiert werden (siche Schema in Abb.2).

Abb.1: Versuchsaufbau zur Beschichtung mit AuNP
a) Peristaltikpumpe, b) Ventil, ¢) QCM-Zelle, d) Be-
schichtungszelle

Dabei wurde ein Schichtkomposit aus AuNP und NDT
realisiert, indem abwechselnd mit einer Durchflussrate
von 100ul/min beschichtet wurde. Zwischen jeder Be-
schichtung wurde mit Toluol gespiilt, um unvernetzte
Reste der Beschichtungsmaterialien zu entfernen.
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Abb.2: Layer by layer Selbstassemlierung von AuNP mit
organischen Linkern

Abb.3 zeigt eine abgeschiedene Schicht von AuNP auf
einem Leiterplattensubstrat mit Ag-Kontakten und ent-
sprechender interdigitaler Elektrode unter der Schicht.
Der Elektrodenabstand betrug 20um und die Elektro-
denfliche 6x4mm. Eine weitere Miniaturisierung der
Elektrodenflidche wird zur Zeit untersucht.
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Abb.3: AuNP-Schicht mit Ag-Kontaktierung auf Epoxy-
Leiterplattensubstrat

2 Charakterisierung
2.1 Mikroskopische Untersuchungen

Sowohl die unbeschichteten als auch die beschichteten
Substrate  wurden licht- als auch elektronen-
mikroskopisch untersucht. Es mussten mehrere Schich-
ten abgeschieden werden, um eine geschlossene
Schichtstruktur zu erzeugen. In unserem Fall wurden
jeweils 10 Schichten aufgebracht.

a b
Abb.4: Lichtmikroskopische Aufnahmen des unbe-
schichteten (a) und des mit AuNP-NDT-
beschichteten (b) Epoxy-Leiterplattenmaterials

Die Bilder in Abb.3 und Abb.4 zeigen, dass nach der
Abscheidung eine homogene feinteilige Schichtoberfla-
che vorliegt.

Abb.5: REM-Aufnahmen des

(a) unbeschichteten Substrates (Oberfliche) und
(b) des mit AuNP-NDT-beschichteten Substrates
(Querschnitt) aus Epoxy-Leiterplattenmaterial
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Mittels rasterelektronenmikroskopischer Untersuchun-
gen konnte an einer Bruchfliche die AuNP- Schicht
dargestellt werden, die sich diinn auf dem Leiterplatten-
substrat gebildet hatte (Abb.5).

2.2 Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen
(XPS)

Mittels XPS wurde die chemische Zusammensetzung
der abgeschieden AuNP-NDT-Kopmpositschicht unter-
sucht, wobei die Elemente Au, C, S und O ausgewertet
wurden.
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Abb.6: Ergebnisse der XPS-Untersuchungen an AuNP-
NDT-Schichten auf Epoxy-Leiterplattenmaterial

Ein Vergleich mit konventionellem Substratmaterial
(Glas) (Abb.7) zeigte, dass durch das Substrat nur ein
geringer Einfluss auf die chemische Zusammensetzung
der Schicht registriert werden konnte (AbbX).
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2.3 Sensorische Messungen

Fiir die sensorische Charakterisierung kamen vier vola-
tile organische Komponenten (VOC) (Wasser, Toluol, 1-
Propanol und 4-Methyl-2-Pentanon (4M2P)) zum Ein-
satz, die iiber Sittiger mit trockener Luft gemischt in
verschiedenen Konzentrationen als Gas {iber das
Schichtmaterial geleitet wurden. Alle Proben wurden
bei Konzentrationen zwischen 100 und 5000 ppm des
Analyten in drei Zyklen von jeweils 120s mit dem Gas
beaufschlagt. Zwischen den Zyklen wurde mit trocke-
ner, gereinigter Luft ebenfalls 120s gespiilt.
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Abb.8: Widerstanddnderung der AuNP-NDT- Schicht in
Abhdingigkeit von der Konzentration an Toluol im
Messgas

Wie die Messkurven zeigen, besitzen die Sensoren sehr
kurze Ansprechzeiten von wenigen Sekunden (Abb.8-
10). Der Austausch des Analyten gegen trockene Luft
erfolgte ebenfalls innerhalb weniger Sekunden. Sowohl
mit Toluol als auch mit Wasser traten Driften des Mess-
signals mit zunehmender Zyklenzahl auf, die moglich-
erweise darauf zuriickzufiihren sind, dass Analyt in das
Substrat diffundiert, was jedoch noch niher untersucht
werden muss.
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Abb.9: Widerstandsdnderung der AuNP-NDT-Schicht in

Abb.7: XPS-Ergebnisse an AuNP-NDT-Schichten auf  Abhdngigkeit von der Art des Analyten bei Konzentra-

verschiedenen Substraten
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Abb.10: Widerstandsinderung der AuNP-NDT-Schicht
fiir verschiedene Analyte bei einer Konzentration von
100 ppm

Alle untersuchten Analyte konnten bei 100 ppm noch
detektiert werden. Eine Abschitzung ergibt, dass dieser
Schichtaufbau bis zu Analytkonzentrationen von 20
ppm anwendbar sein sollte.

Um den Einfluss der Substratmaterialien auf die senso-
rischen Eigenschaften weiter zu untersuchen wurden
AuNP-NDT-Schichten sowohl auf Si-Wafern als auch
auf Epoxy-Leiterplattenmaterial durch Selbstassemblie-
rung wie beschrieben prozessiert.
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Abb.11: Vergleich der sensorischen Eigenschaften von
Au-NP-NDT-Komposite auf unterschiedlichen Substra-
ten

Es zeigte sich (Abb.11), dass tendenziell dhnliche Kur-
venverldufe in Abhingigkeit von der Analytart ent-
standen. Die grofiten Unterschiede wurden bei den Mes-
sungen mit Wasser registriert, was auf die porose Struk-
tur des Epoxy-Leiterplattenmaterials zuriickzufiihren
sein kann.
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