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Zusammenfassung

Elektronische Biosensoren, die auf neuartigen 2-D-Materialien, wie beispielsweise
Graphen oder Graphenoxid basieren, konnten eine Plattform zur Fritherkennung von
Krankheiten sein. Der Schwerpunkt dieser Dissertation liegt auf der Synthese von
hochsensitivem 2-D-Graphenoxid (GO) und dessen Implementierung als sensitive
Messschicht (engl.: Transducer) zur Bildung , Graphenoxid basierter Ionensensitiver
Feldeffekttransistoren (ISFETs)”, mit dem Ziel, ein innovatives Biosensorkonzept zu
entwickeln.

Mit Methoden der Oberflichenmikromechanik wurde GO mikrostrukturiert und tiber
Lithografieschritte mit Interdigitalelektroden kontaktiert. Erst durch Uberfithrung der
Diinnfilme in partiell ,,reduziertes” Graphenoxid (rGO) durch thermische Ausheilung
konnten die intrinsischen Ladungstrdgereigenschaften fiir die Sensorik nutzbar
gemacht werden. Das neuartige Verfahren zur thermischen Ausheilung in elektrisch
leitfdhiges Graphenoxid innerhalb einer Sekunde erfolgte mit dem RTP-Ofen (engl.:
Rapid Thermal Processing). Die Anderungen der Materialeigenschaften des GO-
Duinnfilms wurden umfassend spektroskopisch und elektronisch charakterisiert, mit
der eindeutigen Findung eines Temperaturoptimums zur thermischen
Schichtausheilung. Nach der umfangreichen Erarbeitung der Prozesslinie zur
Fertigung von rGO-basierten ISFETs wurden mit diesen Sensoren verschiedene
Konzentrationen des Hormons NT-proBNP in 150 mM Humanserum nachgewiesen.
Der Definition der New York Heart Association folgend, konnten die
konzentrationsabhdngigen Messsignale iiber die Dosis-Wirkungs-Kurve eindeutig

dem klinisch relevanten Bereich zugeordnet werden.



Abstract

Electronic biosensors based on novel 2D materials such as graphene or graphene oxide
could be such a platform for the early detection of diseases. The focus of this
dissertation was on the synthesis of highly sensitive 2-D graphene oxide (GO) and its
implementation as a sensitive measuring layer (transducer) for the formation of
graphene oxide-based ion-sensitive field effect transistors (ISFETs), with the aim of
developing an innovative biosensor concept.

Using surface micromechanics methods, GO was microstructured and contacted with
interdigital electrodes via lithography steps. Only when the thin films were converted
into partially “reduced” graphene oxide (rGO) by thermal annealing, the intrinsic
charge carrier properties could be made usable. The novel process for thermal
annealing in electrically conductive graphene oxide within one second was carried out
with the RTP-oven (Rapid Thermal Processing). The changes in the material properties
of the GO thin film were spectroscopically and electronically characterized, with the
unambiguous finding of a temperature optimum for thermal layer healing. After the
extensive development of the process line to produce rGO-based ISFETs, various
concentrations of the hormone NT-proBNP were detected in 150 mM human serum
by using these sensors. Following the definition of the New York Heart Association,
the concentration-dependent measurement signals could be clearly assigned to the

clinically relevant area via the dose-effect curve.
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1 Einleitung

Die heutige Kenntnis um die physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Graphen und Graphenoxid ist auf Grundlagenforschungen aus dem Jahr 1947
zuriickzuftihren [1]. Der Naturwissenschaftler Philip Russell Wallace fasste in seiner
zukunftsweisenden Pionierarbeit die theoretischen Uberlegungen jener elektrischen
Eigenschaften von Graphenmonolagen zusammen, deren Herstellung erst 57 Jahre
spater durch Andre Geim und Konstantin Novoselov gelang [2]. Die 1946
vorhergesagte Existenz wurde damit experimentell belegt und mit dem Nobelpreis
honoriert. Seither werden zahlreiche Anstrengungen unternommen, die
fundamentalen Materialeigenschaften von Graphen und Graphenoxid empirisch zu
erfassen und daraus technische Anwendungen zu entwickeln [3][4][5][6]. Beziiglich
der Bezeichung Graphen schldgt IUPAC folgenden Definition vor: ,,... GRAPHENE is
a single carbon layer of the graphite structure, describing its nature by analogy to a polycyclic

“

aromatic hydrocarbon of quasi infinite size....” (dt.: Graphit, eine elementare Form des
Kohlenstoffs setzt sich aus mehr als einer Graphenlage zusammen) [7].
Umgangssprachlich, aber auch kommerziell beworben werden héufig Graphite mit
wenigen Lagen auch als Graphene bezeichnet.

Eine Graphenmonolage besteht aus einem 2D-hexagonalen konjugierten
Doppelbindungssystem, in dem alle Kohlenstoffatome sp?-hybridisiert sind [5] [8]. Die
n-Orbitale stehen senkrecht zur planaren Bindungsebene und bilden eine Zone, in der
die delokalisierten Elektronen fiir die herausragende elektrische Leitung von Graphen
verantwortlich sind [9][10]. Eine solche fehlstellenfreie Graphen-Monolage besitzt
bemerkenswertes Potential. Diese sind auf die herausstehende m-Orbitalanordnung
der Kohlenstoffebene zurtickzufiihren, die fiir den ballistischen Elektronentransport
verantwortlich sind und dadurch besondere elektrischen Eigenschaften im Graphen
ausbilden. Das hexagonale Kohlenstoffgitter von defektfreiem Graphen besitzt mit
einer Bruchfestigkeit von 42 Nm und einem Elastizitdtsmodul von 1 TPa beachtliche
Materialeigenschaften [11], die wahrscheinlich in der Zukunft noch von sehr hoher
Bedeutung fiir die Entwicklung von Hybridmaterialien oder Verbundwerkstoffen mit
hohen Belastungsgrenzen sein werden. Die Ladungstragerkonzentration im Graphen

pro Volumen wird durch Regionen mit Elektronenlochleitung (p-Typ-Region) und
1



Elektronenleitung (n-Typ-Region) bestimmt [3][12]. Aufgrund dieser Eigenschaften
wird die Entwicklung verschiedener Sensorkonzepte, in denen diese
Kohlenstoffmaterialien als sensitive Messschicht mit elektronischen Sensorsystemen
kombiniert werden, forciert [8][13][14][15]. Durch die hohe Ladungstragermobilitat ist
die Verwendung von Graphen als Transducer (dt.: Wandlerschicht) auch im Bereich
der elektrochemischen Bioelektronik konsequent und insbesondere mit Hinblick auf
Anwendungen im Bereich der biomedizinischen Anwendungen duferst interessant
[16]. Das Konzept zur Entwicklung von biosensorischen Transducern beruht in der
Anbindung von Zielmolekiilen auf der Graphenmonolage, die mit einer elektrischen
Signaldnderung einhergeht. Wahrend einer biologischen Untersuchung (engl.:
Bioassay) moduliert die zu bestimmende Konzentration des Analyten die
Ladungstrdger des hochsensitiven Transducers durch eine messbare Veranderung der
IpUc-Kennlinien, wahrend der Ladungsneutralitdtspunkt (Dirac-Punkt) konstant ist
[8][17][18]. Diese Variante stellt ein sehr einfaches Messprinzip fiir Point-of-Care-
Anwendungen dar [19][20].

Allerdings  besteht = weiterhin =~ Verbesserungsbedarf = an  technologischen
Weiterentwicklungen, bis defektarmes/defektfreies Graphen grofiflachig auf
Waferebene mit Blick auf industrielle Qualitdtsstandards hergestellt werden kann. Die
bisherige Herstellung von Graphen auf Wafersubstraten beruht grundsatzlich auf
chemischer Gasphasenabscheidung (engl.: Chemical Vapour Deposition, CVD) oder
Hochtemperaturzersetzung. Der weit verbreitete Ansatz zur Herstellung von
Graphen ist die CVD-Methode [21][22]. Hierbei wachst die Graphenmonolage auf
einem mit Kupfer der Kristallorientierung (111) beschichteten Wafer auf.
Anschlieend wird iiber einen nasschemischen Atzprozess das Graphen von der
Kupferschicht abgelost. Das Graphen ,schwimmt” auf der waissrigen Phase der
Atzlssung, das in verschiedenen Waschschritten aufgereinigt und anschlieflend von
Hand mit Pinzetten auf Substrate der Wahl (bspw. auf Sensoroberflichen oder
Mikroelektroden) transferiert werden kann. Von CVD-Graphen bis zur ,handischen”
Ubertragung auf verschiedenste Substratoberflidchen sind Verunreinigungen, Falten-
und Defektbildungen wunausweichlich, welche die Qualitdt der elektrischen

Leitfahigkeit aufgrund mangelnder Reproduzierbarkeit beeintrdchtigen [23]. Die



organischen oder anorganischen Riickstinde aus dem Atzmittel sind nur schwer aus
der stark adsorptiven Monolage zu entfernen. Selbst die Herstellung durch die gut
verstandenen CVD-Prozesse gewéhrleisten trotz des hohen apparativen Aufwands
noch keine vollstindig defektfreie Herstellung von Monolagengraphen tiber grofiere
Flachenabschnitte, weshalb diese Methode wunter dem Gesichtspunkt der
Sensorentwicklung im industriellen Mafsstab als noch nicht vollstindig ausgereift
angesehen werden muss [4][24].

Epitaktisches Monolagen-Graphen bringt einen weiteren Nachteil fiir die
Verwendung als Biosensor mit sich. Das Fehlen von funktionellen Gruppen,
beispielsweise -OH-Gruppen, welche die notwendigen Bindungspartner fiir die
Anbindung von Biomolekiilen (DNA, Antikorper etc.) fiir die Nutzung von Graphen
in Bioassays sind, erschweren den Einsatz dieses Materials [20][25]. Die Bindung von
biologischen Analyten auf Graphen bleibt damit auf physiologische Adsorption
beschrankt und kann nicht spezifisch eingesetzt werden. Damit miissen fur
verschiedene  Bioassays  disruptive = Modifizierungsstrategien = fiir  das
Monolagengraphen gefunden werden, die jene effizienten Materialeigenschaften
vermindern [26]. Methodisch bedeutet die Modifizierung von Graphen,
Sauerstoffgruppen als potenzielle Ankerpunkte oxidativ auf chemischem oder
physikalischem Weg in das Gitter einzubauen. Diese Prozesse fithren zwangsldufig zu
Veranderungen des hexagonalen Gitters. Dabei werden Fehlstellen produziert, die die
Beweglichkeit der Ladungstréager auf resultierende Topographieeffekte beschrénken,
und die Sensorvarianzen aufgrund verminderter Kristallinitdt erhohen sich. Diese
technologischen Herausforderungen bilden bislang die Achillesferse fiir
Anwendungen von reproduzierbaren Graphenmonolagen als Biosensor, die das volle
Potential dieser Funktionsschicht als Transducer betrichtlich einschranken [27].

Mit Hinblick auf viele Konzeptstudien werden einzelne Sensoranwendungen mit
bemerkenswerten Ergebnissen gezeigt, die beispielsweise im Bereich der Biosensorik
das Detektieren von klinisch relevanten Konzentrationen ermoglichen, d. h.
Konzentrationen von Substanzen, die einen physiologischen Effekt im Korper
austiiben, beispielsweise Hormon- oder Enzymlevel [8][28][29]. Solche Ergebnisse sind

mit anderen Methoden, beispielsweise visuelle Methoden, nur sehr schwierig und ab



bestimmter Nachweisgrenzen nur mit hoherer Ungenauigkeit zu erreichen. Die
Eigenschaften von Graphen sind so vielversprechend, dass in vielen
wissenschaftlichen Disziplinen und Start-ups die Entwicklung dieses Materials fiir
verschiedene Anwendungen vorangetrieben wird, um es in der Zukunft als
Transducer in Biosensoren [8][30], Gassensoren [31], oder gar Retinaimplantaten
verwirklichen zu konnen [15][32].

Ein alternativer Ansatz hierzu bieten die dem Graphen verwandten Graphenoxide
(GO) [33][34]. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden hierzu zwei
tibergeordnete Thematiken in der Verwendung von Graphenoxiden als Biosensoren
[35] erforscht. Zum einen ist dies die Verbesserung der chemischen Synthese [4][25]
und die Analyse des Graphenoxids und zum anderen die Entwicklungsarbeit zur
Fertigung von Graphenoxid-basierten Biosensoren [35], die abschlieffend in einem
Bioassay (dt: biologische Untersuchung) getestet wurden. Die technologische
Herausforderung dieser Sensorentwicklung von GO auf Waferebene besteht in der
grofiflachigen und reproduzierbaren Beschichtung des Graphenoxids auf
Siliziumsubtraten. Diese konnen durch spin-on-Prozesse, die beispielsweise in der
Mikroelektronik zur Beschichtung von Wafern mit fotosensitiven Fotolacken
eingesetzt werden, realisiert werden. Allerdings kann mit dieser Methode kein
Graphen, das aus CVD-Verfahren hergestellt wurde, als Diinnfilm aufgeschleudert
werden. Der Umweg tiber das Derivat Graphenoxid als mogliche Transducervorstufe
zur Herstellung von Mikroelektrodenstrukturen oder homogenen Schichten auf
Waferoberflachen wird als ,einfaches” und kostengiinstiges Verfahren im Rahmen
der vorgestellten Arbeit intensiv analysiert. Die Herstellung von geeigneten
Graphenoxiddispersionen erfolgt dabei durch chemische oxidative Exfolierung von
Graphit. Es wird angestrebt, dass dieses funktionalisierbare GO im Vergleich zu
epitaktischem Graphen trotz Kompromissen in Bezug auf die elektrische Leitfdhigkeit
im Vergleich zu reinem Graphen als hochsensitives Transducermaterial einsetzbar ist.
Die Studie einer Vielzahl von Veroffentlichungen iiber Graphenoxid und deren
Gewinnung deuten auf Aufgaben hin, die es zu 16sen gilt, um den disruptiven Einfluss
auf das Kohlenstoffgitter durch die oxidative Synthese zu reduzieren, damit die Giite

des Materials zu verfeinern und die elektronische Nutzbarmachung fiir reale
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Anwendungen moglich zu machen. Die skalierbare Herstellung von GO, die
vorhandenen funktionellen Gruppen, die Biokompatibilitdt [36][37], die grofse auch
schnelle Verfuigbarkeit von GO als Nanomaterialquelle fiir Beschichtungsprozesse auf
Waferebene und damit die potentielle Implementierung in industrielle
Verfahrenstechniken sind vielversprechende Anwendungsziele, die in dieser

Dissertation behandelt werden.

1.1 Zielsetzung und Gliederung der wissenschaftlichen Arbeit

Die Realisierung einer verbesserten Synthese von Graphenoxid und deren
Verwendung als Transducer auf Elektrodentibergéngen zur Bildung von
ionensensitiven  Feldeffekttransistoren (ISFET) [38][39] bleibt eine grofie
Herausforderung, die umfangreiche Prozessentwicklungen bedarf. Die Verbesserung
der Synthese-Prozesse bis hin zu einer elektrisch nutzbaren GO-Qualitdt auf ISFET ist
also Hauptziel dieser Dissertation. Die Entwicklungsschritte zur Verbesserung der
Synthesevorschrift von GO, die Modifikation der Siliziumwafer fiir die spétere
flachige Beschichtung durch GO, die thermische Ausheilung der Isolatorzustdnde von
GO in partiell elektrisch leitfdhiges , reduziertes” Graphenoxid (rGO) und deren
finalen Konzeptpriifung als rGO-ISFET mit einem Bioassay zur Findung des klinisch
relevanten Bereichs des Peptides NT-proBNP (engl.: N terminales pro Brain Natriuretic
Peptide) stellen die Schwerpunkte in der Dissertation dar.

Die Einteilung der Prozessentwicklung in zielfithrende Kapitel ist wie folgt

untergliedert:

Kapitel 2 beinhaltet fiir das Verstdndnis von Graphen und des davon abgeleiteten

Materials Graphenoxid alle hierfiir notwendigen theoretischen Grundlagen.



Kapitel 3 umfasst die Synthese in Anlehnung an die Improved Hummers Method
(IHM), die um weitere Prozessparameter und zusatzliche Reinigungsschritte erganzt
ist. Die erhaltenen hochreinen Graphenoxide und deren Dispersionen werden
vergleichend charakterisiert, so dass dieses als Ausgangsmaterial in spéteren
Abschnitten als Transducer auf Wafer integriert werden kann. Die Ergebnisse sind am
29.01.2018 mit dem Titel: Front-End-of-Line Integration of Graphene Oxide for Graphene-
Based  Electrical  Platforms im  Journal: Advanced  Materials  Technologies
(DOI.0rg/10.1002/admt.201700318/ impact factor: 7,484) veroffentlicht worden. Die in
dieser Arbeit verwendeten Bilder sind mit Genehmigung der Zeitschrift teilweise aus

diesem Artikel wiedergegeben.

Kapitel 4 behandelt die Oberflichenmodifikation von Siloxan mit Dicken im
Monolagenbereich auf 4”-Siliziumwafer mittels Gasphasenabscheidung. Die spétere
Abscheidung von GO als Diinnfilm im Nanometermafistab kann als geschlossene
Schicht nur gelingen, wenn eine reproduzierbare Funktionsschicht zur Bindung des
GO-auf den Siliziumwafern gewdhrleistet wird. Die spezielle und umfangreiche
Untersuchung der Gasphasenmodifizierung durch Siloxane und deren Ergebnisse
sind mit dem Titel: Silane Deposition via Gas-Phase Evaporation and High-Resolution
Surface Characterization of the Ultrathin Siloxane Coatings im Journal Langmuir
(doi.org/10.1021/acs.langmuir.8b01044 / impact factor: 3,882) am 07.08.2018
veroffentlicht worden. Hieran orientiert sich die Abhandlung in diesem Kapitel. Die
in dieser Arbeit verwendeten Bilder sind mit Genehmigung der Zeitschrift teilweise

aus diesem Artikel wiedergegeben.

Kapitel 5 behandelt das Verfahren zur Beschichtung von Graphenoxid und die
Charakterisierung der Schichtdicke des Diinnfilms auf Waferebene, welches sich an
die aus Kapitel 4 beschriebene Siloxanbildung anschliefit. Die Mikrostrukturierung
von GO in die unterschiedlichen Transducerkonfigurationen erfolgt mit Methoden der
Oberflachenmikromechanik. In diesem Zusammenhang werden die Designkonzepte
der Van-der-Pauw- und der Interdigitalstrukturen (IDE) sowie deren Fertigung

diskutiert und bewertet. Auf Grundlage dieser reproduzierbaren Prozessentwicklung


https://doi.org/10.1002/admt.201700318

konnte das Fertigungsverfahren auf flexible elektronische Bauteile tibertragen werden
und ist mit dem Titel: Wafer-scale fabrication of microelectrode arrays on optically
transparent polymer foils for the integration of flexible nanoscale devices im Journal Flexible
and Printed Electronics (DOI: 10.1088/2058-8585/aae3b6/ impact factor: 3,22) am
05.11.2018 veroffentlicht worden.

Kapitel 6 befasst sich mit der innovativen thermischen Behandlung von GO mit dem
Verfahren des Rapid Thermal Processing (RTP). Diese thermische Ausheilung mit
diesem Verfahren ist neuartig, erfolgt ohne Reduktionsmittel im Vakuum und erlaubt
eine schnelle und einfache Bildung von partiell , reduziertem” Graphenoxid (rGO)!
auf ISFET Biosensoren mit Skalierbarkeit auf industriellem Mafsstab. Der Schwerpunkt
dieses Abschnittes liegt in der Umwandlung des Isolators GO in leitfdhiges thermisch
ausgeheiltes rGO (reduziertes Graphenoxid) durch das RTP. Die Anderung des
Materialgeftiges und der chemischen Zusammensetzung der rGO-Diinnfilme durch
den thermischen Einfluss tiber einen Temperaturbereich von 200 °C bis 850 °C werden
umfassend mit spektroskopischen Methoden der XPS (engl.: X-Ray Photoelectron
Spectroscopy, dt.: Rontgenphotonenelektronenspektroskopie) und der Raman-
Mikroskopie untersucht mit dem Ziel der Findung einer effizientesten Stufe zur

thermischen Ausheilung

Kapitel 7 umfasst die elektrischen Charakterisierungen der unterschiedlichen Sensor-
Geometrien, die auf Funktionalitdt und Verwendbarkeit gepriift werden, indem die
Flachenwiderstinde, die Widerstinde und die ambipolaren Feldeffektmessungen
aller Sensoren in Abhéngigkeit des thermischen Budgets erfasst werden. Das Ziel ist
es, eine optimale Sensorkonfiguration zu klassifizieren und ein Temperaturoptimum
der thermischen Behandlung zu finden, das universell fiir die GO-Dinnfilme

eingesetzt werden kann.

L Die Bezeichnung des Kiirzel rGO (engl.: reduced Graphene Oxide) ist die gingige Bezeichnung in der
anglistischen Forschungsliteratur. Der Leser sei darauf hingewiesen, dass mit der hier verwendeten RTP-
Methode kein Reduktionsmittel verwendet und nur im Vakuum thermisch ausgeheilt wurde. Die Konnotation

rGO wird in der Dissertation beibehalten, um auf die thermische Ausheilung hinzuweisen.
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Kapitel 8 beinhaltet die umfangreiche elektrische Charakterisierung der hier
entwickelten auf Graphenoxid basierten ionensensitiven Feldeffekttransistoren (GO-
ISFET) -Konzeption. Das Ziel ist die Stabilitat der rGO-Schichten zu testen, um die
geeignete Sensorkonfiguration zu finden, mit der abschliefend im Kapitel 9 eine
biologische Untersuchung (Bioassay) zur Konzeptprifung durchgefiihrt werden

kann.

Kapitel 9 thematisiert die finale Priifung der Sensor-Konzeption der rGO-ISFET aus
Kapitel 8 mit einem Bioassay. Das Potential des Sensorprinzips wird durch die
Bestimmung des konzentrationsabhdngigen, klinisch relevanten Bereiches von NT-
ProBNP gepriift, das zur Fritherkennung bevorstehender Herzinfarkte verwendet
werden kann. Die Ergebnisse sind mit dem Titel: Reduced graphene oxide biosensor platform
for the detection of NT-proBNP biomarker in its clinical range’” am 01.02.2019 im Journal
Biosensor and Bioelectronics (DOI: 10.1016/).bios.2018.09.102/ impact factor: 10,257)
veroffentlicht. Die in dieser Arbeit verwendeten Bilder sind mit Genehmigung der

Zeitschrift teilweise aus diesem Artikel wiedergegeben.


http://dx.doi.org/10.1016/j.bios.2018.09.102

2 Graphen und Graphenoxid, GO

2.1 Grundlegendes iiber Graphen

Alle graphenverwandten Materialien konnen auf die Ausgangsform der Monolage
Graphen [40] zurtickgefiihrt werden, s. Abbildung 2-1. Die abgeleiteten
Materialvarianten [41] sind das 0-dimensionale Fulleren, die 1-dimensionalen
Kohlenstoffnanorshren, die 2-dimensionale Graphenmonolagen und das 3-
dimensionale Graphit, welches synthetisch oxidiert und exfoliert das 2-dimensionale
Derivat Graphenoxid (GO) bildet. Diese unterschiedlichen Strukturformen bilden die
Gruppe der allotropen Kohlenstoffformen.

Die Graphenmonolage besteht aus Kohlenstoffatomen, die zu einem hexagonalen
Gitter angeordnet sind, s. Abbildung 2-1 (a). Die definierte Einheitszelle [42] besteht
dabei aus zwei unterschiedlichen Atomen der Bezeichnung A und B, die in Form eines

Dreiecks zueinander angeordnet sind, s. Abbildung 2-1 (b).

Abbildung 2-1: (a) Epitaktisches Monolagengraphen, (b) Fulleren, (c) Nanotubes und
(d) im Schichtverbund Graphit[25]. (e) Draufsicht auf die Gitterstruktur des Graphens
mit den zwei sich durchdringenden Dreiecksgittern der Einheitszelle. (f) Seitenansicht
der ersten Brillouin-Zone des Graphengitters, an dem sich an den Punkten K und K’

gegentiberliegen [12].

Mithilfe der Gitterkonstante von Graphen a = 1.42 A konnen deren Gittervektoren a
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und a4, geometrisch beschrieben werden mit
a a
a, = E(3,\/§) , a, = 5(3’ —V/3) .
Unter Verwendung der Fourier-Transformation kann durch die periodischen

Gittervektoren der Impulsraum/reziproke Raum [43] bestimmt und deren

wechselseitigen Gittervektoren b; und b, [44] beschrieben werden durch
21 2m
— - _ 2).
by =5 (1,v3) by =3 (1,—v3) @)

Innerhalb des reziproken Gitters der primitiven Zelle befindet sich die erste Brillouin-
Zone [45], die genau einen Gitterpunkt I' enthélt und deren Eigenschaften definiert. In
der Seitenansicht des reziproken Raumes wird an Graphen deutlich, dass sich die zwei
Gitterpunkte K und K’ [46][47] genau auf den Ecken der Brillouin-Zone
gegeniiberstehen. Diese Zone bildet jene Dirac-Punkte, die im Impulsraum

geometrisch beschrieben werden mit

_ (27‘[ 21 ) K = (27r 2n ) @
- \3a’3y3a/) - \3a’ 3v3a '

Die weiteren vier Dirac-Punkte im hexagonalen Gitter werden durch die Addition der

reziproken Gitter von K und K’ berechnet. In Anbetracht der Tatsache, dass die
Elektronen zu den nidchsten und zweitnidchsten Nachbaratomen wechseln, kénnen die
dem eng bindenden Hamilton-Operator abgeleiteten Energiebander [1] wie folgt

ausgedriickt werden

Ei(k) = 2t/3 + f(k) — t'f (k) 4,
f(k) =2 cos(\/gkya) + 4 cos (? kya> cos (g kxa> (®).

Wobei der Energieabstand t und #" jene benachbarte energetische Sprungweite
darstellen, die das Wechseln innerhalb und zwischen verschiedenen Gittern
tiberhaupt erst ermoglichen [48]. Die Vorzeichen definieren das obere - bzw. das
untere r*Band. In der Festkorperphysik wird eine Flidche im reziproken Raum, die in
besetzte und unbesetzte Elektronenzustinde einteilt, als Fermi-Fldche bezeichnet. Im
Fall von hexagonalem Graphen wird die Fermi-Fldche tiber K und K’ definiert. Durch

Erweiterung der vollen Bandstruktur (Gleichung 2.4) nahe dem Dirac-Punkt K (oder
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K") mit dem Vektor k = K + g, wihrend |q| < |K] ist, ergibt sich daraus die

Dispersionsbeziehung von Energie und Impuls

E.(k) ~ +vplq| + 0 ((%)2) (®)

wobei g der Impuls relativ zu den Dirac-Punkten ist und vr die Fermi-Geschwindigkeit

mit dem Wert:
3ta
Vg = T ~1x10°ms™t (7).

Anders als im Fall des freien Elektrons mit E (g) = g%/ (2m), hat die Energie in
Graphen gemafs Gleichung (6) eine lineare Beziehung zum Impuls der Teilchen. Aus
quantenmechanischer Sicht werden diese Teilchen als masselose Dirac-Fermionen

definiert. In halbklassischer Naherung ldsst sich deren Zyklotronmasse m* [49] wie

folgt ableiten
m" = ﬁ\/?’_l ®)
Vr

widhrend n die Elektronendichte ist. Experimente bestitigten die Existenz solcher
masseloser Dirac-Quasiteilchen in Graphen [5][45][49][50]. Die Elektronenorbitale fiir
Kohlenstoffatome in Graphen sind s, px, py und p; [44]. Das p.-Elektron breitet sich als

n-Elektron auf der Ober- oder Unterseite der Kohlenstoffschicht aus. Bei einem p, -

Elektron pro Kohlenstoffatom im m-m*-System schneiden sich die kosinusartigen
Energiebander der Untergitter aus Atom A (bzw. B) bei E=0 und ergeben die
konischen Abschnitte des Energiespektrums, Abbildung 2-2 (a) [9][43][50]. Das
Minusband wie Gleichung 3.4 ist voll besetzt, wahrend das Plusband leer ist. Diese
beiden Bander beriihren sich an K-Punkten, was bedeutet, dass Graphen ein Halbleiter
mit Nulllticke ist. In einem ausgeprédgten ambipolaren elektrischen Feld kann das
Fermi-Niveau entweder auf Valenz- oder Leitfdhigkeitsbander moduliert werden,
Abbildung 2-2 (b) [51]. Diese elektronische Eigenschaft von Graphen wird in der
Literatur als bipolares Verhalten bezeichnet, das es ermoglicht, Graphen von

herkommlichen Halbleitermaterialien zu unterscheiden.
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(b)

Abbildung 2-2: Energiespektrum und Fermi-Niveau von Graphen [45]. (a) Energiespektrum von Graphen mit
t=2.7eV und t = 0.2t [5] und eine Detaildarstellung Energiebinder an einem der Dirac-Punkte. (b) Das Fermi-
Niveau wird durch externe angelegte Spannungen in Leit- und Valenzbinder abgestimmt.

Es kann sich mit Hilfe eines externen elektronischen Feldes entweder als n-Typ- oder
p-Typ-Halbmetall verhalten und erfordert keine Dotierungselemente, um bewegliche
Ladungstrdager zu erzeugen. Die Konzentration n von Elektronenleitung und
Lochleitung kann bis zu 1x10'3 cm™ kontinuierlich moduliert werden, wobei die
Beweglichkeit x4 tiber 15000 cm?/ Vs liegt und dabei kaum von der Temperatur
beeinflusst wird [52][53][54]. Die Dirac-Fermionen in Graphen sind weitestgehend
unempfindlich gegeniiber den Defekten im Graphengitter. Dies impliziert, dass die
Trager auch bei Raumtemperatur [12] tausende interatomare Distanzen ohne
Streuung zuriicklegen konnen und dies den ballistischen Transport im
Submikrometerbereich (bis zu 0,3 pm bei 300 K) definiert. Das Energiespektrum und
die elektronischen Eigenschaften verdndern sich mit der Anzahl an
Graphenmonolagen und ndhern sich der 3 D-Grenze von Graphit ab einer
Schichtstirke von 10 aufeinanderfolgenden Stapel an [55]. Nur Mono- und
Doppellagen haben ein einfaches Energiespektrum und verhalten sich wie Zero-Gap-
Halbleiter oder Halbmetalle, bei denen die Bandliicke 0 eV betrdgt [55]. Graphen
besitzt eine Elektronenstruktur bei dieser Fermi-Energie [41], in der nur wenige
Elektronen vorhanden sind, aber mit besonderen Eigenschaften, die fiir
Sensoranwendungen sehr bedeutend sind. Fiir drei und mehrere tiberlagernde
Monolagen ist das Spektrum allerdings schon komplizierter, da mehrere

Ladungstrager vorhanden sind und die Leitungs- und Valenzbander sich tiberlappen
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[5]. Diese Eigenschaften ermoglichen die elektronische Verwendung von Graphen in

verschiedenen Anwendungsgebieten der Sensorik.

2.2 Grundlegendes iiber Graphenoxid

Die vielversprechende hohe Tragermobilitit und gute Biokompatibilitit machen
Graphen zu einem wettbewerbsfihigen Kandidaten, der vergleichbar mit
Halbleitermaterialien wie Silizium [56] und Materialien der Gruppe III/V-Nitride
[57][58] fur Biosensoren und Bioelektronikanwendungen [28] geeignet ist. Die
Herstellung von defektfreiem Graphen ist aufgrund der disruptiven Immobilisierung
und des handischen Transfers [27] von CVD-Graphen auf Substrate im Wafer-Mafistab
sehr eingeschrankt und die Qualitdt der ,Sensoren” verbesserungsfahig [23]. Das
Potential chemischer funktionalisierter Gruppen wurde vorab schon erwdhnt und
wird in der Folge regelmafsig angesprochen. Die derzeitige Alternative zur Fertigung
von Transducer ist die nasschemische Synthese [26] von exfolierten Graphenoxid (GO)
[20][33][59] startend von Graphit. Deren elektrische Nutzbarmachung durch
thermische Reduktion/thermisches Ausheilen zur Gewinnung von reduziertem
Graphenoxid (rGO) [60][61][62][63] ist ein vielversprechender Prozess zur Grundlage
der Transducer-Bildung fiir ISFET-Anwendungen [8][38][39]. Viele wissenschaftliche
Ansitze, wie die Staudenmeier-Synthese (1898) [64], die Hummers-Methode (1958)
[65][66] und die Improved Hummers-Methode (2013) [67] gewinnen Graphenoxid
durch mechanische Spaltung/Exfolierung der einzelnen Graphenschichten aus dem
Bulk Material Graphit. Die Kohlenstoffatome des Eduktes Graphit sind sp?-
hybridisiert, wobei die 0-Bindung innerhalb der Ebene und die n-Bindung aufierhalb
der Ebene zu einem delokalisierten Elektronennetzwerk beitragen. Innerhalb eines
Graphitstapels bilden diese Orbitalzustinde der einzelnen Monolagen ober- und
unterhalb innerhalb jeder Stapelfolge Van-der-Waals-Wechselwirkungen aus, die fiir
den Zusammenbhalt der Graphenschichten (Schichtstapel mit Monolagenanzahl >10)
innerhalb des Schichtverbundes sorgen [34][68]. Diese mehratomigen
Kohlenstoffschichten (auch als Flocken bezeichnet) werden durch die Synthese
oxidiert. Wahrend der Reaktion werden die intermolekularen Van-der-Waals-Krifte
zwischen den benachbarten Kohlenstoffschichten erniedrigt und die sp?-

hybridisierten C-C-Bindungen des urspriinglich hexagonalen Kohlenstoffgitters zum
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Teil in tetraedrische sp3-Bindungen oxidiert, unter Ausbildung zahlreicher
sauerstoffbasierte funktionellen Gruppen [69]. Es ist nachgewiesen, dass die

Oberfldche von GO-Schichten mit folgenden Gruppen kovalent funktionalisiert, ist

mit: Ketonen und Phenolen an der Grund-/ Basisebene sowie Carboxyl, Anhydrate,

Lactone, Lactole und Pyrene an Kanten/Randbereichen [25] [60] [70][71][72][73].

o] OH

Abbildung 2-3: Aufbau einer GO-Monolage mit funktionellen Sauerstoffgruppen: Ketone und Phenole an der
Basalebene und Carboxyl, Lactone und Pyrene an den Randzonen.[33]

Um die graphendhnlichen elektronischen Eigenschaften des Isolators GO nutzen zu
konnen, muss versucht werden, den nasschemischen Reaktionsverlauf dahingehend
zu verbessern, dass die Exfolierung langsam und milde verlduft, um die Strukturen
des Eduktes so weit wie moglich zu erhalten [4][33]. Durch die Oxidation sind die
elektrischen Widerstinde dieser GO-Schichten zwangsldufig hoch, da die
Ladungstrdger nicht in der Lage sind, sich entlang der ,sp3-Kohlenstoffe-
enthaltenden” Grundebene zu bewegen, wie es mit Graphen der Fall ist [63]. Durch
thermische Ausheilung/Reduktion kann ein Teil der elektronischen Eigenschaften
durch die Bildung von sp?-hybridiserten Zustdanden zuriickgewonnen werden. Die

Leitfahigkeit bleibt auf Flichenabstinde im Mikrometermafistab einschrankt. In der
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Literatur existieren eine Vielzahl von unterschiedlichsten Reduktionsmethoden, um
die funktionellen Sauerstoffgruppen wieder in sp?hybridisierte Zustinde zu
tiberfithren und das urspriingliche Kohlenstoffgitter zu erhalten [25]. Die Effizienz der
vorhandenen Reduktionsmethoden ist unterschiedlich zu bewerten. Grundsétzlich ist
aber bekannt, dass ein hexagonales Kohlenstoffgitter, wie in Graphen, durch keine
Reduktionsmethode zurtickgewonnen werden kann. Damit ist der Leitungspfad ftir
die Ladungstriager aufgrund des wungeordneten Kohlenstoffgitters und der
verbliebenen funktionellen Gruppen lokal zwischen einzelnen verbliebenen sp?-
Zustinden entlang der Basalebene moglich und kann nicht wie im Graphen vollfldchig
ballistisch wandern. Dennoch besitzt tGO ein hohes Potential, als hochsensitiver
Transducer eingesetzt werden zu konnen, da die elektrischen Eigenschaften, wie bei
Graphen nicht vollstindig verschwunden, sondern nur eingeschrankt sind. Trotz der
topographischen Varianz der Graphenoxidschichten wird die thermische Reduktion
moglich sein, die im Kapitel 6 etabliert wird. FEine elektrisch basierte
Grundcharakterisierung eines reinen, aus vollstindig reduzierten 2D-Monolagen
Graphen bestehenden Dinnfilms auf 4“-Siliziumwafer ist nicht moglich. Die
Auswirkungen auf die Messgenauigkeit zur Bestimmung des spezifischen
Widerstandes als auch auf die Feldeffektmessungen durch die festgestellten
Schichtvarianzen konnen vorab nicht abgeschitzt werden. Erwartet werden Einfliisse
durch Schichtdickenvariationen und Bildungen von Rissen/Storstellen an den
Ubergéngen wihrend der thermischen Behandlung der Transducer. Durch die
Hohenunterschiede kann es sehr leicht bei unterschiedlichen Temperaturgradienten
zur Korngrenzenbildung kommen und eine Beeintrdchtigung des elektrischen

Stromflusses hervorrufen.
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3 Synthese und Charakterisierung von Graphenoxid

Das erste Kapitel thematisiert die hohen Materialanforderungen an synthetisch
hergestelltes Graphenoxid (GO) fiir die spadtere Verwendung als Transducer (engl.:
Bauelement zur Energieumformung; Wandlerschicht). Diese GO-Transducer
integriert auf elektronischen p-Elektroden konnen als sensitive Messfiihler in der
funktionalen Anwendung in der Biosensorik zur Erfassung biologischer Analyten
eingesetzt werden. Dabei ist es von fundamentaler Bedeutung, Graphenoxid , frei”
von Syntheseriickstdinden und mit einer ,,annehmbaren” Defektdichte herzustellen
[74][75]. Diese Eigenschaften konnen nur wahrend der Synthese kontrolliert werden.
Notwendig sind daher signifikante Verbesserungen der bestehenden
Synthesevorschriften. In der klassischen Hummersmethode zur ,oxidativen”
Synthese von GOs aus dem Jahre 1958 [68] sind die Hauptkomponenten
NaNOs/H250s/KMnOs. Das Synthesekonzept wurde mit der ,Improved Hummers
Method” (IHM) 2013 [67] bedeutend modifiziert. Durch den Austausch von NaNOs
durch HsPOs wird die Gefahr der Bildung nitroser Gase (NOx) verhindert. In der
vorliegenden Arbeit werden in intensiven Studien, ausgehend von der ,Improved
Hummers Method”, die Rezeptur wund einige Prozessparameter und
Reinigungsschritte variiert. Die resultierende LTED (engl.: Low-Temperature-
Exfoliation and Desalination)-Methode wurde im Rahmen dieser Dissertation
entwickelt und publiziert [76]. Diese in deionisierten Wasser (DI-Wasser)
dispergierten Graphenoxide dienen als Nanomaterialquelle fiir die grofifldchige,
geschlossene Diinnschichtherstellung auf Waferebene, die in Kapitel 5.1.1 im Detail
beschrieben und deren Eigenschaften vermessen werden. Es zeigte sich, dass die
Abscheidung von GO mittels Spin Coating (df.: Rotationsbeschichtung) eine
zusdtzliche Oberflichenmodifikation mit Siloxanschichten auf dem Siliziumwafer
erfordert, s. Kapitel 4.3. Die Graphenoxide werden anschlieflend mit Methoden der
Oberflachenmikromechanik auf Elektrodeniibergdnge kontaktiert und lithographisch
strukturiert. Die folgenden Kapitel beschreiben den Weg der Materialentwicklung zur
reproduzierbaren, robusten Herstellung von mikrostrukturierbaren GO-Transducer
auf Siliziumwafer mit Flachendicken im Nanometerbereich.

Mehrere standardisierte Methoden zur vergleichenden Charakterisierung der Edukte,

16



Produkte und Zwischenprodukte werden zur Prozesskontrolle und
Qualitdtssicherung fiir die beiden ,Synthesewege” ,Improved Hummers Method”
(IHM) und ,Low-Temperature-Exfoliation and Desalination”-Methode (LTED)
entwickelt und angewendet. Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) und die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) werden eingesetzt. Die Analyse von
IHM- und LTED-GO auf molekularer Ebene erfolgen durch die optischen
Messverfahren der Raman-Mikroskopie, der UV/VIS- und der FTIR (Fourier-
Transformations-Infrarot)-Spektroskopie. Einblicke in die , Kristallinitdt” ermoglicht
die Rontgendiffraktion (engl.: X-ray diffraction, XRD). Die Grofse der einzelnen
,Graphenoxid-Flocken” werden durch Nutzung eines Rasterkraftmikroskops (engl.:
atomic force microscope, AFM) erfasst.

Die Kernergebnisse der Synthesen und Materialeigenschaften nach der IHM- und
LTED-Methode wurden am 29.01.2018 mit dem Titel: Front-End-of-Line Integration of
Graphene Oxide for Graphene-Based Electrical Platforms im Journal Advanced Materials
Technologies (https://doi.org/10.1002/admt.201700318) veroffentlicht, an die sich
die Abhandlung in diesem Kapitel orientiert. Die in dieser Arbeit verwendeten Bilder

wurden mit Genehmigung der Zeitschrift teilweise aus diesem Artikel tibernommen.

3.1 Erweiterungen der GO-Synthese

3.1.1 LTED-Synthese - Mechanismus und Parameterwahl

In dem sdurehaltigen Gemisch von H;POs/H>SOs/KMnO; liegt ein wasserfreier
Gleichgewichtszustand vor, in welches das Graphitpulver (Graphite 325mesh®, Alfa
Aesar, Thermo Fisher (Kandel) GmbH, Karlsruhe, Deutschland) tiberfiihrt wird. In der
ersten Phase der Exfolierung, dem Interkalieren, Abbildung 3-1, dringen SO4?--Ionen
in die Graphitstapel an den dufleren Randbereichen der Graphitflocken ein [33]. Die
Van-der-Waals-Kréfte zwischen den raumparallel angeordneten Graphitlagen werden
sukzessive durch die Einlagerung der Anionen erniedrigt und die ,Sechsringlagen”
verlieren ihre nicht-kovalente Anziehungskraft, Abbildung 3-1 [45][50]. Dieses
Aufweiten der Schichten erlaubt dem Oxidationsmittel MnO4- quasi simultan mit den
,nun” zuganglichen Randzonen des Kohlenstoffgitters zu reagieren. Dabei werden
die o-Bindungen der sp?-hybridisierten Orbitale der C-Atome in der planaren Ebene

aufgebrochen und zu sp3-Hybridorbitalen oxidiert. Es entstehen C=O- und C-O-
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Bindungen (,sauerstoffreiche Bindungen®), die das urspriingliche kristalline Gitter
(die Konjugation der sp>-Hybridorbitale, das 2D-Gitter) storen. Diesem Mechanismus
(Interkalieren und Oxidation) folgend werden die einzelnen raumparallel
angeordneten Graphenschichten der Graphitflocken sukzessive exfoliert und diese
Graphenspezies werden, wenn auch nur partiell oxidiert, als Graphenoxid bezeichnet.
Im Produktgemisch befinden sich ,sauerstoffreiche” GO-Monolagen und GO-
Flocken, die aus Schichten bis zu 10 Lagen bestehen, aber auch grosere GO-Flocken,
die spdter abgetrennt werden [25]. In den grofseren und kleineren GO-Flocken
existieren Areale im Schichtinneren, die weiterhin aus weniger gestorten Graphen-
Strukturen bestehen und tiberwiegend nur Randbereiche mit oxidierten Strukturen
aufweisen. Die eingebrachten Sauerstoffgruppen in der Basisebene sind tiberwiegend
Ketone und Phenole. An den Randzonen werden auch Carboxylgruppen, Anhydrate,
Lactone, Lactole und Pyrene gebildet [77]. Diese Tatsachen gelten sowohl fiir die IHM-
als auch die LTED-Methode, Abbildung 3-1.

Ein Exfolieren in ausschliefllich Monolagen bei vollstindigem Erhalt der
physikalischen Eigenschaften von Graphen ist mit diesem grofiskalierten chemischen
Verfahren nicht moglich [33][78]. Unter der Berticksichtigung aller bisherigen
Synthesevorschriften zur Herstellung von GO gibt es bis heute auf chemischem Weg
keine Losung, die ,, Uberoxidation” dahingehend zu unterdriicken, dass im Inneren
des  Kohlenstoffgitter = keine  irreversiblen  strukturelle = Defekte  wie
Konformationsdnderungen entstehen. Der hier verfolgte Kompromiss besteht darin,
die rauen Reaktionsbedingungen abzumildern, indem die Reaktionstemperatur von
50 °C, die in der IHM genutzt wird, auf 20 °C im LTED-Verfahren herabgesetzt wird.
Durch das Vermindern der Prozesstemperatur und die Erhchung der Reaktionszeit
auf 48h ist die Funktionalisierung von Oxidgruppen weiterhin gewdahrleistet,
Abbildung 3-1. Die erniedrigte Reaktionstemperatur soll eine mildere Exfolierung
erlauben, die weniger stark ausgeprégte Defekte im Kohlenstoffgitter hinterlassen soll.
In dem stark sauren Reaktionsmilieu diffundiert MnOs in die Graphit-
Zwischenschichten und geht weitere Redoxreaktionen mit den Kohlenstoffatomen des
2D-Gitters ein, unter der Bildung von Mangan(Il)-oxid (MnO) und Mangan(VI)-oxid

(MnQOy), welches sich in das Produkt GO einlagert und sich somit als Verunreinigung
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nachteilig auf die Transducer-Eigenschaften auswirkt. Um die hexagonale
Wabenstruktur vor diesem destruktiven Effekt etwas zu schiitzen, wird in der LTED-
Methode auch die Menge an Oxidationsmittel von 16 g auf 12 g KMnOs pro 6 g
Graphit reduziert, zugleich aber die Menge an Graphitedukt zur Kompensation
erhoht. Der komplexe Synthesemechanismus, der bis heute nicht vollstindig

aufgeklart ist, wird vom Ablauf fiir LTED und IHM wahrscheinlich identisch sein.

IHM
H;P0O,/H,50,
16 g KMnO,

50°C12h

H,PO,/H,50,

12 g KMnQ,

a) 20°C48 h
LTED

Abbildung 3-1: Exfolierung von kristallinem Graphit 325 mesh® (a) durch ,Dispergierung” in der
hochkonzentrierten Siuremischung. Die geldsten lonen der Sdure und das Oxidationsmittel KMnOq
interkalieren in die Graphitschichten, vermindern die Van-der-Waals-Krifte und oxidieren die C-Atome. Die
exfolierten Schichten bilden weiter Interkalationsverbindungen, die in wdssrigem Medium (b) bis zu
., Graphenoxid” reagieren. Das , Produkt” besteht aus einer Matrix von kleinsten Materialeinheiten von GO-
Monolagen bis zu GO-Flocken mit bis zu respektive um die 10 Lagen [76].

Nach dem Prozess der Exfolierung ist die GO-Rohprodukt [34] noch reich an
angelagerten Verunreinigungen, wie ionischen Riickstinden und Oxiden (K*, PO4%,
SO4%, MnO>2 und MnO). Beispielsweise wird die chemisch dhnliche ,Aktivkohle”
bekanntermafien zur Adsorption dhnlicher Spezies in diversen Prozessen genutzt. Die
Entfernung dieser Verunreinigungen der GO-Matrix gelingt fiir Ansétze bis 6-10 g mit
dem verfeinerten Reinigungsverfahren der LTED-Route. Ein Schritt ist die
Sedimentation, Abbildung 3-2 a), bei dem der saure Uberstand dekantiert und danach
die GO-Lage des Sediments als Paste abgetragen wird. Diese Paste wird nach
Aufschlammen in DI-Wasser in einer Zentrifuge im Drehzahlbereich mit 100 rpm,
Abbildung 3-2 b), weiter von 16slichen und unl6slichen Verunreinigungen getrennt.
Dabei wird GO vorsichtig aus dem Behdltnis pipettiert und in einem Dialyseschlauch,

Abbildung 3-2 c) iiberfithrt. Das Austauschen der Ionen erfolgt innerhalb von 24 h,
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wobei die dufiere Wasserphase mehrmals durch ,frisches” DI-Wasser ersetzt wird.
Der Feststoff wird abfiltriert, in Diethylether aufgeschlammt, welches durch das
Nutzen einer Nutsche abgetrennt wird. Das Vorprodukt wird abermals getrocknet (12
h im Exsikkator bei 200 mbar) und in DI-Wasser redispergiert = finale GO-Dispersion
darstellt, Abbildung 3-2 e). Das vollstindige Syntheseprotokoll kann in der
Publikation (https;/doi.org/10.1002/admt.201700318) nachgelesen werden.

(a) 1) Sedimentation

Uberstand
Sdure

Scilz {

lonen

3) Dialyse 4) GO-Dispersion

L—

Salz
+
lonen

(b) GO IHM (c) GO LTED

Abbildung 3-2: (a) Abfolge der zusitzlichen Reinigqungsschritte durch LTED. 1) Sedimentation, 2)
Zentrifugation (100 rpm) und 3) Dialyseschritte zur Entfernung ldslicher Verunreinigungen, die aus der
Verwendung von Oxidationsmitteln und Siuren resultieren. Nach der Dialyse wird das getrocknete hochwertige,
entsalzte GO in DI-Wasser redispergiert und die 4) Stammldsung gebildet. (b) Illustrativ veranschaulicht die
Molekiilstruktur des GO-Material nach IHM die durch Ionen bedingten Verunreinigungen aus dem
Syntheseprozess, hingegen kann LTED-GO eine kontaminationsfreie Basisebene angenommen werden.

3.1.2 LTED-Synthese - Zentrifugation der GO-Dispersion

Die GO-Stammlosungen bestehen aus Ansammlungen von GO-Flocken mit
Schichtstapelgrofien > 10 Schichten und sind fiir anschliefende Herstellung von
homogenen Ditinnfilmen noch nicht geeignet, Abbildung 3-3. Die kontrollierte
Entwicklung von geschlossenen GO-Diinnfilmen auf 4” groflen Waferoberflachen

benstigen GO-Dispersionen, die eine einheitliche Zusammensetzung ausweisen und
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idealerweise zu GO-Monolagen fithren. Zur Beschichtung von GO auf
Waferoberflichen = muss die  GO-Dispersion  hierzu  durch  mehrere
Zentrifugationszyklen aufgearbeitet werden. Diese Herstellung ist technologisch eine
Herausforderung. Fir die  systematischen  Beschichtung durch  Spin
Coating/Rotationsbeschichtung der Siliziumwafer werden die GO-Stammldsungen
mehrfach bei 11 000 rpm aufgereinigt und dispergierte Uberstinde sowohl fiir die
IHM- und LTED-Methode im Litermafistab gesammelt.

Abbildung 3-3: Die Abtrennung der grifSeren GO-Flocken aus der Stammldsung ist notwendig, um eine
kontrollierte Schichtbildung auf 4”-Wafer und die Abschitzung der elektrischen Eigenschaften auf
Reproduzierbarkeit charakterisieren zu konnen. (a) Stammlosung der GO-Dispersion und Uberfiihrung in (b)
50 mL Falcontubes. (c) Nach der ersten Zentrifugation bei 9 000 rpm wird der fliissige Uberstand pipettiert,
gesammelt und der Bodensatz verworfen. (d) Die mittelbraune GO-Dispersion besteht noch aus grifieren GO-
Flocken, die nach zweifacher Zentrifugation bei 11 000 rpm weiter abgetrennt werden. (e) Die gesammelte
goldbraune Dispersion 1,0 mg/l ist jene Ausgangslosung, die zur Spin-Coating / Rotationsbeschichtung von
Waferoberflichen verwendet wird.

3.2 Darstellungen und Diskussion der Graphenoxide

3.2.1 REM-Charakterisierung von GO-IHM und GO-LTED

Alle gewonnenen Synthesematerialien werden jeweils aus der zentrifugierten
Dispersion  extrahiert,  getrocknet und bilden fiir alle folgenden
Charakterisierungsmethoden das Analysematerial.

Die nach der IHM- und LTED-Methode exfolierten und zentrifugierten zwei GO-
Bulkmaterialien = werden @ mit dem = bildgebenden  Verfahren  der
Rasterelektronenmikroskopie (REM) vergleichend untersucht. In beiden Féllen zeigt
sich im Materialkontrast der REM-Analyse [79] die charakteristische Morphologie, die

fiir Graphitoxid bzw. Graphenoxid (GO) typisch ist, Abbildung 3-4. Die ausgewdhlten
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Abbildungen der unterschiedlichen GO-Materialien demonstrieren die deutliche
Verbesserung der Qualitdt der Produkte der LTED-Methode in anschaulicher Art und
Weise. Trotz des gleichen Eduktes (Graphite 325 mesh ®) fiir beide Syntheserouten zeigt
sich ftir GO-IHM, Abbildung 3-4 (a)-(c)), dass die GO-Flocken im Bulk untereinander
diffus verkntipft sind und nicht als freie Flockensplitter vorliegen. Vermutlich
resultiert die starke Vernetzung aus den Synthesertickstanden und den GO-Schichten,
deren wolkenartige Erscheinung durch die geringere Aufreinigung begtinstigt wird,
Abbildung 3-4. Im Falle von LTED-GO, Abbildung 3-4 (d)-(f), zeigt sich GO im
Materialkontrast als eine Ansammlung aus einzelnen Schichtsplittern, die
untereinander nicht verbunden sind. Dieser Unterschiede sind auf die verbesserte

Aufreinigung zuriickzufiihren.

Abbildung 3-4: Analyse des Bulk-Pulver nach IHM und LTED mittels Rasterelektronenmikroskopie
(Beschleunigungsspannung: 5 kV). (a)-(c) Die starke Vernetzung der exfolierten Flocken des IHM-Produktes
durch zuriickgebliebene Verunreinigungen wird wahrscheinlich durch die hohe Reaktionstemperatur noch
verstirkt. (d)-(f) Die zusitzlichen Aufreinigungen des LTED-Verfahrens legen die Graphitschichten frei und es
ist keine Vernetzungen innerhalb des Bulk-Materials offensichtlich erkennbar.

3.2.2 TEM-Charakterisierung von GO-IHM und GO-LTED
Die Erkenntnisse aus der Materialcharakterisierung via REM werden mit einem
weiteren bildgebenden Verfahren der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

weiter vertieft, welche eine hochauflosende Abbildung von diinnen Schichten im
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atomaren Mafsstab erlaubt [80]. Fiir die Analyse werden jeweils aus der IHM und
LTED-Dispersionen die Proben auf das TEM Grid (engl.: Gitter) pipettiert und
eingetrocknet. Die IHM-, Abbildung 3-5 (a)-(f) und LTED-Graphitoxidschichten,
Abbildung 3-5 (a)-(f), zeigen das zu erwartende aperiodische amorphe
Kohlenstoffgefiige. In beiden Fdllen resultiert ein homogener Diinnfilm auf den
Probenhaltern, wie dieser auch fiir die spitere fldchige Bildung als Transducer
notwendig wird. Deutlich wird fiir beide Proben der sich unterschiedlich stark
ausgepragte kontrastreiche grauschwarze Faltenverlauf aufgrund unterschiedlicher
Streuungen der Elektronen. An diesen Stellen liegen lokale Faltenbildungen vor, die
charakteristisch fiir Monolagenformationen sind [81].

Auffillig ist aber die stdrkere Faltenbildung des IHM-GO, Abbildung 3-5 (a)-(c). Es
wird angenommen, dass diese wellenartige Formationsbildung durch
Verunreinigungen und durch die disruptiveren Reaktionsbedingungen im IHM-
Milieu begtinstigt wird. Dieser Zustand kann auf grofieren Fldchen zu
Schichtspannungen und Rissen von Schichten untereinander wiahrend der
Agglomeration fiithren, die nur tiber Temperprozesse ausgeheilt werden kénnen. Der
Kontrast teilt sich weiter auf in helle und dunklere Konturen aufgrund der
unterschiedlich starken Adsorption zwischen diinnen und dickeren Schichtstapeln.
Die helleren transparenteren Regionen sind Monolagenanordnungen, die dunkleren
geben einen Hinweis auf Doppel- bzw. Mehrfachlagen. Gemdfls diesem
unterscheidbaren Kontrast ist zu erkennen, dass der amorphe GO-Dunnfilm nach der
IHM vielfdltige dunkle Einschliisse aufweist, die nicht auf GO zurtickzufiihren sind.
Hier handelt es sich um komplexierte Synthesertickstinde, die auf den Basisebenen
der GO-Schichten fixiert, aber nicht weiter klassifizierbar sind. Die GO-LTED-
Kontrastierung zeigt in der Transmission eine ,weichere” Faltenbildung [82] im
Vergleich zu GO nach der IHM. Der halbrunde helle Bereich, Abbildung 3-5 (a)-(f),
zeigt das nicht vollstandig bedeckte TEM-Grid. Der halbrunde dunklere Bereich, der
teilweise die Offnung bedeckt, zeigt sehr fein abgeschiedenes GO, welches die
Monolagenbildung bestétigt. Bei weiterer Auflosung ist die Schichtagglomeration des

amorphen Kohlenstoffes insgesamt homogener, Abbildung 3-5, erfolgt.
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Abbildung 3-5: (a)-(f) Analyse des nach IHM synthetisierten GO im Transmissionselektronenmikroskop
(Beschleunigungsspannung 150 keV). Neben der Bildung von Falten der 2D-GO-Monolagen sind im
Beugungskontrast Einschliisse von Synthesertickstinden (dunkle Bereiche) vorhanden.

Des Weiteren sind keine punktuellen Synthesertickstinde in dem Dunnfilm
identifizierbar, wie es fiir GO-IHM der Fall ist. Der durch die Transmission
hervorgerufene Kontrast verdeutlicht zwischen GO-LTED und GO-IHM die
morphologischen Unterschiede [83]. Die nicht vorhandenen schwarzen Einschliisse
und die verminderte Faltenbildung sind auf die milderen Reaktionsbedingungen und
die verbesserte Aufreinigung zuriickzufiihren. Eine weitere Informationsgewinnung

auf die atomaren Ebenen ist mit dem genutzten TEM nicht moglich.
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Abbildung 3-6: Analyse des nach LTED synthetisierten GO im Transmissionselektronenmikroskop
(Beschleunigungsspannung 150 keV). Im Beugungskontrast zeigt sich die Faltenbildung der gebildeten GO-
Monolagen das innerhalb des 2D-C-Gitter frei von jeglichen Syntheseriickstinden (keine dunkelen Bereiche, wie
in der vorherigen Abbildung 3-5) ist.

3.2.3 AFM - GO-LTED Nanopartikel Analyse

Die Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscope, AFM) ermoglicht
Abschédtzungen der lateralen Dimensionen der kleinsten exfolierten Bestandteile des
synthetisierten Bulkmaterial GO [84]. Wie in den vorherigen Unterabschnitten gezeigt
und diskutiert, bestehen die praparierten GO-Dispersionen {iberwiegend aus Mono-
und Mehrfachlagen (mit Lagenzahlen <10). Um ein Abbilden mit AFM zu
ermdoglichen, wurden 1 mL einer LTED-GO-Dispersion in 10 mL eines 1:1 Gemisches
aus DI-Wasser und CHsOH vorverdiinnt und mit selbiger Losung 1 000fach
verdinnt. Die verdinnte Probe wird auf ein Micasubstrat {ibertragen und
eingetrocknet. 2x2 pm der Oberfldche wurde im tapping Mode am AFM gerastert und
anschlieend die Vergrofierung sukzessive erhoht bis eine Fliche von 140x140 nm
dargestellt wurde, so dass die Dimmensionen einzelner GO-Flocken/Schichten erfasst
werden konnten.

So konnen im hochauflésenden Linienscan einzelne GO-Schichten analysiert werden.

Die mittleren Breite der GO-Schicht liegt zwischen 30-40nm. Die
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Messungenauigkeiten konnen, Abbildung 3-7, im Bereich von bis zu 10 % geschitzt
werden. Die Dicke/Tiefe liegt im Bereich von 1,75nm und ist in guter
Ubereinstimmung mit der literaturbekannten Schichtdicke von GO-Monolagen von
1,80 nm [85][86]. Fiir alle Beschichtungsverfahren bildet dieser kleinste Baustein die

Grundlage zur Herstellung aller Transducer Diinnfilme.
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Abbildung 3-7: AFM-Messung vereinzelelt kondensierter GO-Schichten auf Mica-Substrattriger. Lokale
Betrachtung einer einzelnen GO-Schicht ergibt eine laterale Ausbreitung von 37 nm mit einer Héhe von 1,73 nm,
welche einer typischen GO-Monolagendicke entspricht. Dieser GO-Schichten bilden den kleinsten Bestandteil
der spiter vernetzen GO-Diinnschicht auf Waferebene.

3.2.4 UV/VIS - Analyse von GO-IHM und GO-LTED
Die nach der IHM- und LTED-Methode hergestellten GO-Dispersionen werden ohne

weitere Verdinnung mittels UV /VIS-Spektroskopie charakterisiert. Die UV-VIS-
Spektroskopie ist in der Lage, kollektive elektronische Uberginge der Atome und
Molekiile vom Grundzustand in den angeregten Zustand im UV-VIS-Spektralbereich
zu iberfithren und zu messen. Die Absorptionspeaks ermoglichen die qualitative
Analyse von funktionellen Gruppen von Molekiilen, Verunreinigungen und
Konjugation von Verbindungen. In organischen Molekiilen sind vier mogliche & — 7%
0—0*, n—o- und n—aUberginge, fiir die die entsprechenden
Absorptionsenergien sukzessive (die Wellenldngen sinken) ansteigen [67] [77].

Zuerst wird das Referenzspektrum des Bulk-Eduktes Graphit 325 mesh®, Abbildung
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3-8, aufgezeichnet. Zwischen 200-225nm liegt eine schwach ausgeprigte
Absorptionsbande vor, die von einem starken Signal-Rausch-Verhdltnis tiberlagert
wird. Die verrauschten Banden im Bereich von 200-210 nm sind auf die Absorption
von  atmosphdrischem  Sauerstoff innerhalb des  Strahlenganges  des
Zweitstrahlspektrometers zuriickzufiihren. Dagegen kann die schwach ausgeprégte
Bande bei 220nm dem s — 7*-Elektroneniibergang zugeordnet werden, der
aromatischen Bindungsanteile ergo konjugierte Doppelbindungen aufzeigt. Mit
zunehmender Wellenldnge ab 235 nm verlduft die Absorptionsbande unter leichter
Steigung bis 800 nm linear. Diese Auffélligkeit des Anstieges vom UV- iiber den VIS-
Bereich hinaus, beruht auf der linearen Dispersionsrelation der Elektronenzustinde
an den Dirac Punkten, der auf das Vorhandensein der hexagonalen Strukturen
innerhalb der Graphitstapeln des Eduktes hinweist und keine Wechselwirkungen
eingeht [87]. Das Graphite 325 mesh® zeigt die erwartete Absorption im gesamten
Spektralbereich.

Durch beide Synthesewege sowohl nach der IHM- und LTED-Methode entsteht aus
dem Edukt Graphite 325 mesh® dispergierbares Graphenoxid, Abbildung 3-8. Die
konjugierten sp2-hybridisierten Doppelbindungssysteme der exfolierten Schichten
sind dabei in sp3-hybridisierte Zustinde oxidiert. Das 2D-Gitter und damit die
gewiinschten elektronischen Eigenschaften werden durch die Oxidation reduziert. Fuir
die spdtere Applikation ist die Einschdtzung tiber den Grad der Oxidation durch die
angewandten Synthesen hilfreich. Die nach der IHM- und LTED-Methode
durchgefiihrten Synthesen resultieren in GO-Dispersionen, deren Extinktionen bei
226 - 229 nm unterschiedlich ausfallen, Abbildung 3-8. Dies konnte durch die hohere
Dispersionsqualitidt (hoherer Gehalt) der LTED-Dispersionen erkldart werden. Dieser
Bereich entspricht den Elektronentibergangen, die anteilig auf C-C-Einfachbindungen
der Ringstrukturen zurtickzufiihren sind. Aufgrund der Intensitat fiir GO-LTED kann
angenommen werden, dass eine nicht bestimmbare Anzahl intakter C-C-
Ringstrukturen im Vergleich zu GO-IHM vorhanden ist. Ferner sind auch bei 275 nm
in beiden GO-Materialien Unterschultern im Bandenverlauf zu beobachten. Diese
wiederum sind charakteristisch fiir 7 — 7*Uberginge der Doppelbindungen von

funktionellen C=O-Gruppen und werden in der Literatur als Plasmonenpeak
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klassifiziert [67].
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Abbildung 3-8: UV-/VIS-Spektrum der GO-Dispersionen der Synthese via IHM- und LTED-Methode und
einer ,stabilen” Dispersion des Bulkmaterial Graphite 325 mesh® mit der schwach ausgeprigten Graphitbanden
die auf atmosphirische Einfliisse vor der Synthese aus den Randbereichen zuriickzufiihren sind.

3.2.5 Bewertung der UV/VIS - Analyse von GO-IHM und GO-LTED

Durch die niedrigere Reaktionstemperatur und die verringerte Menge des
Oxidationsmittels KMnOs in der LTED-Methode kann angenommen werden, dass
vereinzelt aromatische Strukturen vorhanden sind, die aber auf nicht vollstindig
exfolierte GO-Schichten zuriickzufiihren sind und nicht dem Monolagen-GO
zugeordnet werden diirfen. Durch chemische Exfolierung ist das Vorhandensein von
aromatischen Ringsystemen in GO-Monolagen auszuschliefen. Die zusédtzliche
Zentrifugation hat keinen vollstindigen Erhalt von Monolagen ermoglicht, so dass in
der Dispersion GO-Flocken < 10 Schichten vorhanden sind. In den nicht vollstandig
exfolierten GO-Flocken sind intakte aromatische Strukturen innerhalb der
Schichtstapel vorhanden. Eine genauere Differenzierung innerhalb der GO-Flocken ist
an dieser Stelle nicht moglich. Grundsétzlich sind die Intensitidten der gemessenen
Extinktionen im Kohlenstoffgitter proportional zu den hochenergetischen
Ubergéngen 7 — 7*-und o — o* der Elektronenzustinde in der Bindungsebene,
Abbildung 3-8. Die geringere Intensitit des GO-IHM ist nicht zwingend mit einer

erhohten Anzahl an sp3-hybridisierten Zustinden im Kohlenstoffnetzwerk und
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erniedrigten 7 — r*Ubergingen zu begriinden. Es ist wahrscheinlicher, dass die
Verhiltnisse an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen zwischen GO nach IHM- und
LTED sich nicht stark unterscheiden. Vielmehr liegt der Unterschied im teilweise
aufrechterhaltenen Ringsystem des ehemals kristallinen Gitters, weshalb die
Absorptionsbanden LTED intensiver ausgepragt sind und Ziel der Weiterentwicklung

durch LTED darstellen.

3.2.6 FT-IR-Analyse von Graphit und GO-IHM und GO-LTED

Mit der FT-IR-Spektroskopie (Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer) wird
versucht, auf molekularer Ebene eine quantitative Aussage tiber das nach der IHM-
oder der LTED-Methode synthetisierte GO zu treffen [88][89][90]. Als
Probengeometrie wurde die HATR (horizontal attenuated total reflectance) mit einem
ZnSe-Prisma gewdhlt. Fiir alle Messungen wurden die Spektren auf die Basislinie
korrigiert und der Transmissionswert T fiir eine quantitative Aussage normiert mit
[91]

1- Ta (/1)

T, (T,(1) =1 - T-T.@) (1

— Tr(a)) ()

T,(2) als Funktion der Wellenzahl ist der experimentell gemessene und normierte
Transmissionswert. Der Transmissionswert T,(a) entspricht der Referenzbande und
Tr(a) ist der standardisierte Bezugswert, der bei allen Normierungen auf 0,5 gesetzt
ist. Vor der Exfolierung wird das Referenzspektrum des Bulk Graphite-325 mesh®
aufgenommen, danach GO-IHM und GO-LTED untersucht. Die Spektren, Abbildung
3-9, stellen Mehrfachmessungen vom Bulk Graphite-325 mesh® dar. Alle Bulkspektren
zeigen einen linearen Verlauf des Transmissionssignals in Abhdngigkeit zur
Wellenzahl [cm!] ohne jegliche Molekiilschwingungen, was vor allem durch einen
schlechten Kontakt mit der Oberfldche des ZnSe-Kristalls begriindet ist. Ursachlich fiir
den schlechten Kontakt ist abermals die hohe Wechselwirkung der Schichten
untereinander. Aufgrund der hohen Ordnung und der Stabilitdt der Verbindungen
(Stapelung von Schichten). Im Bereich zwischen 2 850 cm™ und 2 950 cm! sind C-H-
Schwingungen identifizierbar und schwache Banden im Bereich um 1 500 cm sind
erkennbar. Die C-H-Banden resultieren aus Anlagerungen von atmosphdrischen

Gasen an den dufseren Randzonen der Graphitstapel und weniger auf den Basistldchen
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ober- und unterhalb der Graphitflocken. Weitere Schwingungsbanden sind nicht

erkennbar, so dass von einer hohen Kristallinitdt des Eduktes ausgegangen werden

kann.
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Abbildung 3-9: FTIR-Vergleichsmessung der Bulk-Material Graphit 325 mesh® in unterschiedlichen
Konzentrationen zur Uberpriifung der Materialzustinde des Eduktes.

Nach der Oxidation und Exfolierung wird das Produkt der LTED-Methode und der
IHM-Methode untersucht, Abbildung 3-10. Dabei ist LTED 1 ohne und LTED 2 mit
dem Aufreinigungsverfahren behandelt worden. Alle drei GO-Produkte werden so
auf molekularer Ebene untersucht und klar erkennbare Absorptionsbanden
identifiziert. Eine Beschichtung des Prismas und damit ein , gutes” Analysieren der
Schwingungsbanden der Proben ist daher moglich.

Die symmetrischen Streckschwingungen der Hydroxylgruppen R-O-H liegen bei
3434,6 cm! und der Carboxylgruppe bei 1725cm?. Die asymmetrischen C-O-
Streckschwingungen liegen bei 1 050 cm™ und 1 100 cm-!, Abbildung 3-10.
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Abbildung 3-10: Vergleichende FTIR-Spektren von IHM, LTED 1, LTED 2- synthetisierten GO-Flocken.
LTED 2 Spektrum zeigt eine erwartbare hohere IR-Absorptionen (WW mit dem Prisma) aufgrund der
zusdtzlichen Aufreiniqungsschritte.

Die symmetrischen Schwingungen der C-H-Absorptionsbanden sind von mittlerer
Intensitdt und liegen bei 2 910 cm!, hingegen die asymmetrischen bei 2 850 cm-!. Die
Epoxidgruppe wird durch die schwache Bande der asymmetrischen C-H-Schwingung
des Epoxidrings bei 2920 cm™ identifiziert [92][93]. Zusitzlich erscheint die
Molekiilschwingung des Ethylenoxids bzw. des Oxirans R-O-R bei etwa 1230 cml. Die
molekularen Schwingungen von GO-IHM sind im Spektrum tiberraschend schwach
ausgeprdgt. Trotz der stark oxidativen IHM erscheint die Funktionalisierung von
Sauerstoff zundchst gering. Die Vermutung ist, dass Synthesertickstinde in den GO-
Flocken verbleiben, welche einen schlechteren Kontakt zwischen ZnSe und der Probe
bedingen, dhnliche Unterschiede wurden in der REM-Analyse identifiziert. Um die
Vermutung zu kldren, wird im ersten Versuch die GO-Synthese der LTED 1 Ansatz
gewdhlt, der auf die Abwandlung der Syntheseparameter beschrénkt ist, ohne das
urspriingliche Reinigungsprotokoll der IHM zu verdandern. Allerdings sind sowohl fiir
GO nach IHM und LTED 1 im IR-Spektrum die Banden &hnlich intensiv. Aufgrund
der vermuteten ionischen Verunreinigungen werden fiir LTED 2 die zusitzlichen
Reinigungsschritte (die Sedimentation, die Zentrifugation mit niedrigster

Umdrehungszahl, die 2-fache Dialyse und mehrere Waschschritte mit DI-Wasser)
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hinzugeftigt und mit GO-IHM und LTED 1 verglichen. Das daraus resultierende
Spektrum, Abbildung 3-10, der Versuchsreihe ist mit LTED 2 gekennzeichnet. Im
Vergleich zu GO-IHM und GO-LTED sind bei GO-LTED 2 stdrker ausgeprdgte

Absorptionsbanden vorhanden. Die Theorie wird damit bestétigt.

3.2.7 Bewertung FT-IR von GO-IHM und GO-LTED

Sowohl fiir die spatere Modifikation der 4”-Wafer mit 3-Aminopropylsiloxan (APS)
als auch fiir den Bioassay werden in beiden Féllen zur Bindung mit dem GO-
Transducer die funktionellen Carboxyl- und Hydroxylgruppen benétigt. Die Banden
der Carboxylgruppen bei 1 725 cm! und Hydroxyl-Gruppen bei 3 435 cm sind mit
dem Verfahren LTED 2 stirker ausgepragt als im Vergleich zur IHM oder LTED 1,
Abbildung 3-10. Die Entfernung von Riickstinden dieser funktionellen Gruppen
tragen erheblich dazu bei, dass geschlossene GO-Diinnfilme auf dem Silizium/-oxid
Festkoper ohne ionische Kontaminationen agglomerieren konnen. Die
Parameterdanderung wird durch die verbesserte Aufreinigung von ionischen
Riickstinden innerhalb der exfolierten GO-Flocken durch die intensiveren IR-

Absorptionsbanden der Proben nach LTED-Methode nachgewiesen.

3.2.8 Rontgenpulverdiffraktometrie von Graphit, GO-IHM und GO-
LTED

XRD (engl.: X-ray diffraction) wird verwendet, um Erkenntnisse tiber die Kristallinitét
bzw. die Amorphizitdt von Materialien zu identifizieren. Trifft ein Rontgenstrahl auf
ein Atomgitter, so wird dieser mit einem Ausfallswinkel = Einfallswinkel a reflektiert.
Erreicht gleichzeitig ein zweiter Rontgenstrahl eine weitere Netzebene mit dem
Netzebenenabstand d, so muss dieser einen um den Gangunterschied § weiteren Weg
zurticklegen, bis es zu einer Reflexion kommt. Damit ergibt sich als Bedingung
[94][95]:

S=n-1 (10),
Der Gangunterschied § ldsst sich im rechtwinkligen Dreieck durch die Sinus-
Definition ausdriicken mit

§=d-sinf (1),
wobei 6 =90°—a den Bragg-Glanzwinkel darstellt und durch FEinsetzen die

Bragg’sche Gleichung sich ergibt zu
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n-A=2d-siné (12).
Das Ziel der Untersuchung mittels XRD ist zwischen den Protokollen IHM- und
LTED-Methode charakteristische Merkmale zu erkennen, ob durch die Anderung der
Synthesevorschrift fiir GO-LTED und deren mildere Exfolierung eine geringere

Amorphizitit nachgewiesen werden kann. Nach der Referenzwertbildung der

kristallinen
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Abbildung 3-11: XRD-Diffraktogramm von Graphite 325 mesh® zwischen 5° < 0 < 70°. Die spezifisch
ausgebildeten Reflexe von Graphit, intensiv bei 26,3° mit der Reflexion 002 und schwach bei 43° bis 45° und
54,5° entsprechend den Reflexionen (010), (011), (012) sowie (004) und (013).

Zustande durch das Eduktes Graphite-325mesh® wird das Diffraktogramm von GO
nach der IHM- und LTED-Methode vergleichend beurteilt [96]. Der 26 -
Einfallswinkel des Rontgenstrahls erzeugt Reflexe im normierten Pulver-
Diffraktogramm von Graphite-325mesh®, Abbildung 3-11, die sich {iber den
Messbereich von 5° bis 70° erstrecken. Die Rontgenbeugung von Graphite-325mesh®
veranschaulicht den scharfen 002-Reflex bei 26 = 26,5°. Der Schichtabstand innerhalb
des kristallinen Graphitschichten kann experimentell auf 0,34 nm bestimmt werden
und approximiert sich damit auf die nicht weiter erfassbare Schichtenstirke von
Graphenmonolagen innerhalb dieses Graphitverbundes. Im Bereich zwischen 43°
und 45° weisen die Reflexe auf eine turbostratische Schichteigenschaft hin [97][98].

Eine solche Fehlstellenbildung beruht auf dem Versatz einzelner Schichten innerhalb
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der raumparallel angeordneten Graphit-Stapel. Diese Atomebenen in den
Kohlenstoffschichten stehen in verschiedenen Winkeln zueinander ausgerichtet und
erhdhen an den Kanten potenziell die Defektdichte des Bulk-Materials. Das
Diffraktogramm belegt die Kristallinitdt des Eduktes in seiner Grundeigenschaft mit
vernachldssigbaren intrinsischen Defekten an den Randbereichen. Fiir Graphite-
325mesh® sind dreidimensionale (hkl) Peaks vorhanden, die im Graphenoxid-
Beugungsmuster, s. Abbildung 3-12 (a) und (b), fehlen und nur noch 00I- und hk0-
Peaks verbleiben. Fiir beide Produkte GO-IHM und GO-LTED ist der (001)-Peak bei
20 =10,6° reprdsentativ. In erster Naherung liegt in beiden Féllen eine Verdnderung
des Gefiiges vor, indem sich durch die Oxidationsreaktion Sauerstoff in das
Kohlenstoffnetzwerk eingebaut hat. Fir den amorphen Kohlenstoff kann der
Zwischenschichtabstand auf ungefdhr 0,83 nm bestimmt werden, der auf das
Vorhandensein von funktionellen Sauerstoffgruppen und interkaliertem Wasser
hinweist, die den Zwischenschichtraum von Graphit zu Graphenoxid vergrofiern.
Der Zwischenschichtabstand in der Literatur fiir eine getrocknete GO-Flocke mittels
XRD wird mit ungefdhr 0,639 nm gefiihrt. Bei 260 zwischen 25° und 43° zeigt sich
deutlich der unterschiedliche Grad der Amorphizitdt zwischen GO-IHM und GO-
LTED. Die Verbreiterung fiir GO-IHM ist in diesem Bereich des Diffraktogramms
ausgepragter und belegt die hohere Oxidierung der Kohlenstoffgitter und die durch
Interkalation verbliebenen ionischen Verunreinigungen. Diese Unschédrfe durch die
Uberlagerung der Reflexe von GO-LTED liegt fiir 20 bei 74° und bei 83° fiir GO-THM
was durch Synthesertickstinde zuriickgefiihrt wird. Die Verbreiterung von GO-
LTED zwischen 25°- 40° ist schwécher ausgeprédgt. Die (011) Beugungspeaks bei 26 =
41°-43° fir GO-LTED zeigen den Verschiebungsgrad der Kohlenstoffschichten
entlang der Stapelrichtung. Die LTED-Methode erhilt selbst die turbostratische
Grundebene des Graphits. Auch hier werden die charakteristischen Reflexe des
Graphits eher nach dem LTED-Verfahren wiedergegeben als nach der IHM. Die
Bandenverbreiterung fiir GO nach der IHM zwischen 65°-80° sind mdoglicherweise

durch die recht starke Oxidation verursacht.

34



L B B T T T T T
— (010)
5 (011)
% (012) (003)
= (004)
g (013)
k= . __
Q
=
2
= (010)
S O11)
= (004)
Z (012) (003)
(013)
ot N : MLM

30 40 50 60 70 80 90 100
201[°]

Abbildung 3-12: XRD-Beugungsmuster zwischen 5° < 6 < 100° von Graphenoxid nach (a) IHM und (b)
LTED. Die Verschiebungen in den spezifischen Reflexen und den Gesamtbeugungsmustern sowie deren
Verbreiterung zwischen 25°-40° zeigen den Nachteil der fehlenden Aufreiniqung der IHM-Synthese.

3.2.9 Bewertung Rontgendiffraktometrie-Analyse von GO-IHM und
GO-LTED

Insgesamt ldsst sich aus den Vergleichen aller Reflexe ausgehend von der Referenz
Graphite-325mesh® bis hin zum GO nach LTED und IHM festhalten, dass der Versuch,
das Kristallgefiige mittels chemischer Synthese zu erhalten, nicht gelingen kann.
Allerdings zeigt sich der Einfluss der unterschiedlich gewé&hlten Temperaturen und
der Menge an dem vermindertem Oxidationsmittel. Zwar wurde wéahrend der
Synthese durch Exfolierung und Oxidation das kristalline Gitter abgebaut, die
insgesamt schérferen Reflexe zwischen 5° < 0 < 100° nach der LTED-Methode weisen
jedoch einen hoheren Amorphizititgrad fiir Graphenoxid nach der IHM, Abbildung
3-12. Die Aufreinigung beeinflusst den Zwischenschichtabstand durch ionische
Riickstande, die durch die schirferen Peakverldufe in den XRD-Beugungsmustern zu
erkennen sind. Die Verschiebungen in den spezifischen Reflexen und die
Gesamtbeugungsmuster weisen die verbesserte Synthesequalitidt der GO-Flocken aus

dem LTED-Verfahren nach.
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3.2.10 Raman-Charakterisierung von GO-IHM und GO-LTED

Fiir die Nutzbarmachung von GO als Transducer-Schicht ist es erforderlich, den Anteil
an den graphitartigen Schichten in dem amorphen Gefiige einzuschitzen. Zweifelsfrei
ist die hochauflosende Raman-Spektroskopie hierzu eine geeignete [99]
Charakterisierungstechnik [100][101]. Diese Methode erlaubt
Unterscheidungsmerkmale von exfolierten GO-Syntheseprodukten hervorzuheben.
Das Raman-Spektrum selbst spiegelt Elektron-Phonon-Wechselwirkungen wider
[102]. In epitaktischem Graphen konnen die Phononen aus drei optischen (iLO, iTO,
oTO) und drei akustischen (iLA, iTA, oTA) Phononen beschrieben werden [103][104].
Eine dieser beiden Gitterschwingungen befindet sich aufserhalb der (0)-Ebene des
Kohlenstoffgitters und die anderen vier liegen in der (i)-Ebene. Die
Schwingungsrichtung der Phononen verlduft entweder horizontal oder vertikal zu der
C-C-Bindungsebene, die als Transversal- (T) und Longitudinal- (L) Moden bezeichnet
werden[105]. Dadurch, dass die durch Photonen angeregten Elektronen mit iTO und
iLO wechselwirken, verteilen sich die Phononenenergien signifikant an den I'- und K-
Punkten der Brillouin-Zone [99][103][106]. Dieser Effekt induziert die
charakteristischen Raman-Hauptpeaks von kristallinem Graphen und defektreichem
Graphen, die im Folgenden auf die Graphenoxide zur Charakterisierung
herangezogen werden konnen.

Einer dieser Bereiche fiir GO liegt bei ~1500 cm™, s. Abbildung 3-13 (a) und (b).
Dieser Schwingungsmodus wird in der Literatur als G-Bande (engl.: graphite-band, G)
gefiihrt. Hier liegen die doppelt entarteten Phononen am I'-Punkt von sp?-Zustdnden
vor. Bei dieser Art der Gitterschwingung bewegen sich die Atome im amorphen
Kohlenstoff innerhalb der planaren Schichtebene und sind der E2z-Symmetrieklasse
zuzuordnen. Die einfallenden Photonen regen ein virtuelles Elektron-Loch-Paar an,
das an iTO oder iLO mit recht geringem Impuls am I'-Punkt im Zentrum der 1.
Brillouin-Zone gestreut wird. Anschlieffend rekombinieren das Elektron und das Loch
unter Emission eines Photons, dessen Energie kleiner ist als die Energie des
einfallenden Photons. Die resultierende Intensitdt dieser G-Bande dient damit der
Identifizierung jener graphitischen Strukturanteile im GO. Der zweite

Schwingungsbereich, s. Abbildung 3-13 (a) und (b), der eine Aussage {iiber die
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Defektdichte durch die oxidative Exfolierung zuldsst, liegt zwischen
~1250 -1 350 cm!. Diese Zone wird als D-Bande (engl.: defect-band, D) bezeichnet
und liefert Informationen tiber den amorphen Zustand von sp3- hybridisiertem GO.
Dieser nichtentarte Zustand entspricht der Molekiilschwingung, die senkrecht zur
Ebene angeregt wird und wird als der Ai;;-Modus bezeichnet. Das durch Photonen
angeregte Elektron wird von einem iTO um K-Punkt zu K'-Punkt gestreut und von
den oben genannten Defekten zuriickgestreut. Da nur ein Phonon an diesem Prozess
beteiligt ist, ist die Energieverschiebung im Vergleich zum 2D-Band halb so hoch. Die
Moden mit der Bezeichnung 2D; und die 2D; entstammen der atmungsdhnlichen
Schwingung des Kohlenstoffgitters in der planaren Ebene. Das virtuelle Elektron-
Loch-Paar wird durch ein einfallendes Photon am Dirac-Kegel-K-Punkt in der ersten
Brillouin-Zone erzeugt. Das Elektron (oder Loch) wird von einem iTO-Phonon zum
K'-Punkt gestreut und von einem zweiten iTO-Phonon zum K-Punkt zurtickgestreut,
um mit einem freien Elektronenloch (oder Elektron) zu rekombinieren. Diese Streuung
ist eine Doppelresonanz. Des Weiteren konnen sowohl Elektronen als auch Locher von
iTO-Phononen aus der Ndhe des K-Punkts zu K” hingestreut werden und anschlieflend
durch Emission eines Photons wieder rekombinieren. Diese Streuung ist eine
sogenannte Dreifachresonanz. Die spektralen Intensititen der D- und G- oder 2D;-
und 2D,-Bande ins Verhdltnis gesetzt mit 1/La = (Ip/I;) [107] ermoglichen Aussagen
tiber die Amorphizitit oder Kristallinitét.

Um den Einfluss der IHM- und LTED-Synthese spektroskopisch ndher zu analysieren,
ist die Untersuchung der drei prominenten Raman-Linien notwendig. Die
basislinienkorrigierten und normierten Ramanspektren, Abbildung 3-13 (a) und (b),
zeigen die beiden Bulk-Materialien von GO-IHM und GO-LTED bei einer
Anregungswellenlinge von A=532nm. In beiden Raman-Spektren sind die
prominenten D- und G-Banden vertreten. Die D-Banden liegen fiir GO-IHM 1 320 cm-
I und fiir GO-LTED bei 1 330 cm™™. Die G-Bande bildet sich fiir GO-IHM bei 1595 cm'?
aus und fiir GO-LTED bei 1 595 cml. Die weniger intensiven Linien der 2ten Ordnung
der 2Ds-und der 2D;-Bande liegen bei 2 635 cm™! und bei 2 890 cm-!. Die Intensitit der
G-Bande nach der LTED-Methode betragt 91 %, wohingegen fiir GO-IHM die Bande
einen strukturellen Anteil von Graphit mit 78 % aufweist. Um die GO-Defektdichte
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der verschieden GO-Materialien zu beurteilen, werden dazu die Intensititen der D-
und G-Linie in das Verhiltnis Ip/Ic gesetzt. Das Intensitdtsverhéltnis fiir GO-IHM
betragt 0,87 und fur GO-LTED 0,83. Fiir GO nach IHM betrédgt die Halbwertsbreite von
2Ds- und fiir 2D;-Linie 144 cm™? und 110 cm™ und fir das GO-LTED betragt die
Halbwertzeit 142 cm™ und 103 cm-.

Um die GO-Defektdichte der verschiedenen GO-Materialien zu beurteilen, werden
dazu die Intensitdten der D- und G-Linie in Ip/Ic sowie die Banden 2ter Ordnung in
das Verhiltnis gesetzt und die jeweiligen Halbwertsbreiten FHWM (engl.: Full Width
at Half Maximum) gebildet, die in Tabelle 3-1 zusammengefasst sind. Die
Intensitdtsverhéltnisse und FWHM fur GO-IHM und fiir GO-LTED im direkten
Vergleich zeigen fiir das Synthesematerial mit der modifizierten Methode, wenn auch

geringfiigig, eine verringerte Amorphizitit an.

Tabelle 3-1: Ergebnisse der Ramanspektroskopie zur Abschitzung der Materialunterschiede von GO durch
unterschiedliche Synthesemerkmale (Anrequngswellenlinge: A = 532 nm). Vergleichend sind die Intensititen
der D-, G- sowie die 2D1-und 2D»-Banden in Verhiltnis gesetzt und unter Angabe der Halbwertbereiten.

Io/lc l201 /1202 D-FWHM 2D1-FWHM 2D2-FWHM
Syntheseroute
[cm™ [cm™ [cm™ [cm™ [cm™
IHM 0,87+0,3 091+04 144 + 2 110+ 2 108 + 2
LTED 0,82+0,3 0,88 +£0,31 142 £ 2 103 +2 102 £ 2
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Abbildung 3-13: Raman-Spektrum der (a) der GO-Bulkmaterialien nach der IHM und (b) nach LTED[108].

39



3.2.11 Bewertung Raman-Mikroskopie an GO-IHM und GO-LTED

Eine Aussage tiber die Art der erzeugten funktionellen Gruppen und die Defektdichte
in beiden GO-Materialien kann tiber die Raman-Methode nicht beantwortet werden.
Im Falle von GO liegen nur verbreiterte Bandenspektren vor, die lediglich ungefdhre
Aussagen tiber die amorphen Zustdnde erlauben. Durch die oxidative Exfolierung
sind die Schichten recht aufgeweitet und haben zu einer Verdnderung der gesamten
Schichtstapel geftihrt. Insbesondere im Bulk-Material sind die oxidierten
Graphitflocken mit bis zu 10 Schichtlagen eher als ein Hybridmaterial zu verstehen.
Im Vergleich der G-Banden weist das nach LTED hergestellte Graphenoxid eine
hohere Intensitdt im Gegensatz zum GO-IHM auf, Abbildung 3-13 und Tabelle 3-1.
Damit ist der Anteil der kristallinen Zustande im Syntheseprodukt GO-LTED leicht
erhoht bzw. der vorhandene Grad der Amorphizitit erniedrigt. Der Nachweis lasst
sich weiter durch die 2D;- und 2D;-Banden bestdtigen, die eine Zunahme der

Kristallinitdt und die gewiinschte Reduzierung der Amorphizitidt untermauern [92].

3.3 Zusammenfassung

Mit den zu Beginn diskutierten Anforderungen und den zu Verfiigung stehenden
Analysemethoden sind die unterschiedlichen Merkmale der IHM- und LTED-
Syntheseverfahren herausgearbeitet und tiber die abgehandelten Methoden
nachgewiesen worden.

Unter Verwendung aller Methoden zur Analytik in Bezug auf die Reinheit von GO
konnte eine Verbesserung des Synthesematerial mit dem LTED-Verfahren erreicht
und nachgewiesen werden. Im Zusammenspiel zwischen der niedrigeren
Reaktionstemperatur und Gehalt an KMnOs sowie der umfangreichen Aufreinigung
kann nicht ausgeschlossen werden, dass so messbare Riickstinde von Mangan(VII)-
oxid und Mangan(Il)-oxid in den Graphitschichten vorhanden sind. Hervorzuheben
ist, dass der Vorgang der Exfolierung nach LTED-Methode folgend weniger disruptiv
gewesen ist. Es darf argumentiert werden, dass die Anteile an partiell intakten C-C-
Ringsysteme im LTED Produkt anteilig hoher ausfallen als im IHM-Produkt. Fuir die
spdtere Anwendung als Transducer ist dies eine relevante Erkenntnis. Zwar lauft in
der Synthese nach der IHM-Methode die Reaktion schneller ab, aber im

Zusammenhang mit der diskutierten zusitzlichen Aufreinigungschritten des LTED-
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Verfahrens kann GO mit diesen Prozessparametern sicherer aufreinigt werden, was
zu einer hoheren Materialqualitat fiihrt.

Fiir die Beschichtung auf Waferoberfliche ist es fundamental, dass GO als
Nanomaterialquelle von Verunreinigungen befreit ist. Die GO-Schichtdicken auf dem
Siliziumsubstrat zur Herstellung von GO-Transducer werden im Nanometerbereich
liegen und miissen nach Moglichkeit gleichmafiig auf dem Festkoper aufgetragen
werden konnen. Betont sei, dass fiir eine homogene Schichtabscheidung fiir
einschlussfreie Transducerschichten die Dispersionen weitestgehend frei von
Synthesertickstdnden sein sollten. Die auf GO basierten Sensoren werden fiir die
biologischen Messungen in Fliissigkeiten eingesetzt, bei dem die Synthesertickstande
sich herauslosen (leaching) konnen und zu weiteren unerwiinschten Folgen fiihren

konnten.

Fiir die Bildung von homogenen und geschlossen GO-Diinnfilmen auf Waferebene
mit den LTED-GO-Dispersionen muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden,
dass hierzu die Siliziumoberfldchen hinreichend modifiziert werden miissen. Dies
machte es erforderlich, vor der Prozessentwicklung zur Beschichtung und
Mikrostrukturierung von GO die Oberflichenmodifizierung der Wafersubstrate im
Detail zu etablieren. Erst mit einem reproduzierbaren Protokoll zur
Oberflachenmodifikation kann tiber die Beschichtung eines geschlossenen Diinnfilms
nachgedacht werden. Diese Entwicklungsarbeit wird im folgenden Kapitel

abgehandelt.
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4 Oberflichenmodifikation von Silizium-Wafer mit Siloxan

Die Herausforderung bei der Herstellung glatter und  ultradiinner
Siloxanbeschichtungen besteht darin, eine robuste Prozesskette aufzubauen, die eine
prazise und kostengiinstige Oberflichenmodifizierung entweder auf thermisch
oxidierten Siliziumwafern oder metallisierten Wafer-Oberflichen ermoglicht [91].
Diese Beschichtungsarten finden hdufige Verwendung bei der Fertigung der
verschiedensten Biosensoren im Bereich der Forschung und Entwicklung. In der
vorliegenden Arbeit soll spdter LTED-Graphenoxid auf siliziumbasierten
Waferoberflachen durch Rotationsbeschichtung aufgeschleudert werden. Bevor eine
grofsflichige GO-Auftragung und Verfilmung auf SiO.-Si-Halbleiteroberfldchen
erfolgt, muss eine Waferoberfliche mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES)
siloxanisiert werden. Daftir wird das Silan in die Gasphase verdampft und auf dem
Festkorper kondensiert. Das Silan reagiert zu 3-Aminopropylsiloxan (APS), welches
die notwendige Modifikation darstellt [91].

In diesem Kapitel wird ein vollstindiges Protokoll vorgestellt, das eine einfache
Technik zur Herstellung ultradiinner Siloxanschichten auf verschiedenen Arten von
nativen und modifizierten Siliziumwafern erlaubt. Die Priifung des Konzeptes der
Gasphasensilanisierung erfolgt  unter der  Verwendung  von 3-
Aminopropyltriethoxysilan (APTES), Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) und
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltrichlorsilan (FOTCS). Die hergestellten
Siloxanbeschichtungen werden hinsichtlich ihrer physikalischen und chemischen
Eigenschaften durch Methoden wie der Rasterkraftmikroskopie (AFM) zur
Bestimmung der Oberflichentopographie und Rauheit, spektroskopischer
Ellipsometrie (SPE) [109][110]zur Bestimmung der Filmdicke und der Fourier-
Transformations-Infrarot-abgeschwichter  Totalreflexionsabsorptionsspektroskopie
(FTIR-ATR) und der Fourier-Transformations-Infrarot-Absorptionsspektroskopie mit
externer Reflexion (FTIR-ERAS) [111][112][113] zur Bestdtigung der chemischen
Struktur der Beschichtungen charakterisiert. Die statischen und dynamischen
Benetzungseigenschaften der Siloxanoberflichen werden unter Verwendung des
HPDSA-Ansatzes (engl.: High Precision Drop Shape Analysis) [114][115][116] und

statistischer Kontaktwinkelanalysen untersucht.
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Das Ziel, Graphenoxid als nanoskalierten Dinnfilm auf 4“-Siliziumsubstrate
abzuscheiden, verlangt ein solches akkurates und reproduzierbares
Oberflachenmodifizierungsverfahren. Die spezielle und umfangreiche Untersuchung
der Gasphasenmodifizierung durch Siloxane und deren Ergebnisse wurden mit dem
Titel: Silane Deposition via Gas-Phase Evaporation and High-Resolution Surface
Characterization of the Ultrathin Siloxane Coatings im Journal Langmuir (2018)
verdffentlicht, woran sich die Abhandlung dieses Kapitel orientiert. Die in dieser
Arbeit verwendeten Bilder sind mit Genehmigung der Zeitschrift teilweise aus diesem

Artikel wiedergegeben.

4.1 Konzeption der Silanisierung von Siliziumwafer durch
Gasphasenabscheidung

Die Herausforderung der Silanisierung im  grofien  Durchsatz  auf
Halbleiteroberfldchen besteht darin, reproduzierbar ultradiinne, mechanisch und
chemisch stabile Siloxanschichten homogen auf Substrattragern abzuscheiden
[117][114][118][119]. Die Modifizierung durch verschiedene Silantypen auf
Siliziumwafer dient der Herstellung einer Vielzahl von biokompatiblen Haftschichten
oder auch Antihaftbeschichtungen [120][121][122][123][123]. Die Integration durch
Siloxanbeschichtungen auf Siliziumoxidwafern existiert bereits fiir viele
Anwendungen innerhalb der Biosensorik durch Lab-on-a-Chip (LOC) [124][125][126],
Mikrototalanalysesystemen  (uTAS), Interdigitalelektroden (IDE), Silizium-
Nanodrdhten (SiNW) [123][56] und Sensoren aus Materialien der Gruppe-III-Nitride
[127][128] .

Viele Protokolle basieren methodisch auf der nasschemischen Silanisierung, jedoch
sind diese oft kostenintensiv, zeitaufwendig, erzeugen chemisch nicht unbedenklichen
Abfall und erfordern viel praktische Erfahrung und experimentelles Geschick in der
Durchfithrung, um anndhernd reproduzierbare Schichten mit definierten
Eigenschaften auf dem Substrat herzustellen zu konnen [118][120][128][129].
Alternativ ist das Konzept der Gasphasensilanisierung ein einfaches, reproduzierbares
und effektives Verfahren zur schnellen Herstellung ultradiinner Siloxanschichten auf
einem oder mehrerer Siliziumwafer [115][116]. Ein wesentlicher Faktor fiir eine

erfolgreiche Silanisierung ist das Vorhandensein von Bindungsstellen fiir die sich in
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Gasphase befindlichen Silane, bei denen es sich um Hydroxylgruppen R-OH auf der
Substratoberfldche handelt, die nahezu auf allen Oxidsubstratoberflachen existieren.
Um die Anzahl potenzieller Verkniipfungsstellen zu erhohen, ergo die Hydrophilie
und damit die Dichte der Hydroxylgruppen auf der Oberfldche, werden wahlweise
Methoden zur Aktivierung der Oberflichen wie nasschemisches Atzen oder
Plasmabehandlung hinzugenommen. Das experimentelle Syntheseverfahren der
Gasphasenabscheidung mit verschiedenen Silantypen auf Waferebene erfolgt in
einem Exsikkator mit einer maximalen Druckreduzierung bis auf 130 mbar, der sich
in einer mit Stickstoff gefiillten Glovebox, Abbildung 4-1, befindet. Mit dieser Methode
konnen mehrere Waferoberfldchen gleichzeitig beschichtet werden. Die Untersuchung
der Methode zur Entwicklung von ,Monolagensiloxan” auf Siliziumwafer wird an
den folgenden Silantypen 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES), 3-
Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) und 1H 1H,2H,2H-Perfluoroctyltrichlorsilan
(FOTCS) untersucht. Der Hauptvorteil dieser Methode ist, dass der Dampf einen
langsamen, diffusiven Transport der Silane in der Gasphase innerhalb des Reaktors
erlaubt, Abbildung 4-1 Mitte. Der Dampfdruck und der Gasfluss tiber die
Substratoberfldiche ermoglicht die Verwendung einer sehr geringen Menge an
Silanlosung im MafSstab weniger ul pro Prozess (idealerweise wiirde ein Molekiil eine
Flache von etwa 0,243 nm? bedecken, was nur 7 umol pro 1 m? entspricht), wodurch

die Abfallmenge im Prozess drastisch reduziert wird [116].

N,/130 mbar

Abbildung 4-1: (links) Glovebox, die in dieser Untersuchung zur Erzeugung der Siloxanschichten unter
kontrollierter Gasphase verwendet wird. (mitte) Vereinfachte Darstellung des Dampfstromprofil der Silane unter
Vakuumbedingungen, die auf das Wafersubstrat trifft und hinter dem Gasausgang abgesaugt wird. (rechts) Bild
des Batchprozess mit 4“ -Si/SiO,-Wafern.

Die Qualitdt der resultierenden Siloxanschichten hdngt von den chemischen

Eigenschaften der Silanmolekiile (APTES, GPTMS und FOTCS) und von der lokalen

Oberfldchenenergie der Substrate ab. In Abbildung 4-2 ist der vereinfachte
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Reaktionsmechanismus fiir die drei verschiedenen Silantypen illustriert. Der geringe
Wassergehalt im Unterdruck wird wahrscheinlich zu einer Separation des
Gasphasentransportes, der Hydrolyse und der anschliefenden Kondensation der
Silane fithren. Statistisch gesehen ist die Reaktion mit Wasser auf der Oberfldche (als
2D-Fliissigkeit) hoher als in der Gasphase. Detaillierte Raman-Studien finden sich in
der Literatur. Die Kondensationsreaktion startet mit der Hydrolyse der Chloro- und
Alkoxygruppen. Aufgrund sterischer Griinde erfolgt, wie in der zitierten Literatur
gezeigt, wahrscheinlich erst diese Hydrolyse im hinreichenden Mafs, bevor eine
Kondensation eintritt?. Bekannterweise kann die Hydrolyse und die Kondensation
sowohl als monomolekulare nukleophile Substitution (Sn1) als auch als bimolekulare
nukleophile Substitution (Snx2) erfolgen, d.h. mit Eliminierung (max. 4 Bindungen am
Si) aber auch ohne Eliminierung (mit 5 Bindungen am Si). Sduren, wie das entstehende
HCl, favorisieren die Eliminierung, Basen wie R-NH: die biomolekulare. Die
jeweiligen favorisierten Abgangsgruppen sind Methanol fiir das Methoxy, Ethanol fiir
das Ethoxy, HCl (oder solvatisierte Chloride) fiir die Chloroverbindung und Wasser
fiir das Hydroxid. In der anschliefenden Kondensation wird das Silanol (hydrolysierte
Silan) in das Siloxan umgewandelt (APTES zu Aminopropylsiloxan (APS), GPTMS zu
Glycidoxypropylsiloxan (GPS) und FOTCS zu Fluoroctylsiloxan (FOS)). Sie bilden
auch kovalente Bindungen zum SiO,-Si-Substrat aus, d.h. es bildet sich ein
nanoskaliger Siloxanfilm, der tiber Si-O-Si-Briicken mit dem Oxid der Wafers und
untereinander verbunden ist [91][117][114].

Die Bildungsqualitdt der Silanschichten hidngt von den reaktiven Spezies der
Oberflédche, der Oberfldchenaktivierung, dem Einfluss von adsorbiertem Wasser, das
unter Vakuumbedingungen minimiert wird, der Molekiilstruktur der verschiedenen
Silane und dem thermodynamischen Reaktionspotential der Abgangsgruppen ab.
Dieses Reaktionspotential ist fiir die Bildung der Siloxanschicht von Bedeutung und

wird auch von der Kettenlinge der Alkoxygruppe beeinflusst [91][114]. Die

2 Der Leser sei nicht verwirrt aufgrund der Formulierung. Die Hydrolyse ist eine Substitutionsreaktion, die zu

RSiY,«(OH); fiihrt, wdhrend die Kondensation einer Substitutionsreaktion der Hydroxylgruppen unter

Eliminierung von Wasser ist.
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Hydrolysereaktion der anorganischen Seitenketten und die Unterschiede der
Freisetzungspotentiale der Alkoxygruppen im Vergleich zur Halogengruppe sind
entscheidende Faktoren fiir die Beschichtungsqualitdt. Untersuchungen an APS-
Schichten deuten darauf hin, dass je nach ,Oberfldchenaktivierung” aufserhalb des
Exsikkators die Hydrolyse und Kondensation der Silane erfolgen kann (unter Einfluss

von atmosphérischem Wasser).
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Abbildung 4-2: Vereinfachte Reaktionsmechanismen zur Veranschaulichung der Silantransportes, der
Hydprolyse (als oberflichenadsorbierte Spezies) und der Kondensationsreaktion auf der SiO»-Si-Oberfliche. (a)
Fiir APTES sind restliche Ethoxygruppen (rot) in Aminopropylsiloxan (APS) vorhanden, die nicht vollstindig
hydrolysiert werden. (b) Ein dhnliches Reaktionspotential kann fiir die Methoxygruppe von GPTMS dargestellt
werden. (c) Bei FOTCS fiihren die giinstigen thermodynamischen Eigenschaften der Chloridionen zu einer
vollstindigen Hydrolyse und Kondensation.

4.2 Experimentelles und Methoden

Alle Gasphasenverdampfungsprozesse finden in einem Glasexsikkator einer
Glovebox (GS GLOVEBOX Systemtechnik GmbH - Deutschland) statt, unter
reduziertem Druck einer inerten, wasserfreien Stickstoffatmosphire, Abbildung 4-1.
Im Allgemeinen miissen alle Silane unter Inertgasbedingungen gehandhabt werden,
um die Edukte vor der Reaktion mit atmosphérischen Gasen (Wasser) zu schiitzen, die
die Reaktivitit der Silane verringern. Durch den reduzierten Druck wird die

Konzentration in der Gasphase , erhoht”.
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4.2.1 Waferreinigung und thermische Oxidation

Fiir die Testldufe wurden in einem ersten Schritt insgesamt 17 4” -Siliziumwafer (n-
Dotierung, 5-10 m; (100)) griindlich mit frisch zubereiteter Caroscher Saure [H20O:
(30 Gew.-%) und H2SOs (98 w%) [Mischverhiltnis 1:3, T=120°C, t=20 min]
gereinigt, um organische und anorganische Verunreinigungen zu entfernen. Die
Wafer wurden dann griindlich mit DI-Wasser gewaschen und unter trockenem
Stickstoffstrom fiir 1 min getrocknet. Nach dem Aufbringen des thermischen Oxids
mit durchschnittlichen Dicken von 140 nm auf den Siliziumwafer wurde alle 5
Minuten ein zweiter Reinigungsschritt in der angegebenen Reihenfolge mit Aceton,
Isopropanol und DI-Wasser in einem Ultraschallbad durchgefiihrt. Dann wurde das
native SiO; in Flusssdure gedtzt [HF (6 %), NH4HF (10 %), t=1, (Sigma Aldrich
Chemie GmbH Deutschland)] und mit DI-Wasser (Milli-Q® Typ 1
Reinstwassersystem, Merck KGaA - Deutschland) abgespiilt und unter einem
Stickstoffstrom getrocknet. Die Siliziumwafer wurden dann direkt in einen
Oxidationsofen (Inotherm Diffusionsofen DS-3 900 PC/150-Deutschland) tiberfiihrt
und in Oz-Atmosphére thermisch oxidiert (T =1 050 °C, t = 3,5 h, Oz-Fluss =2 sccm).
Aus dieser Charge der ,Trockenoxidwafer” wurden drei Si/SiOz-Wafer
herausgenommen und das trockene Oxid erneut mit HF-Losung (t = 4) gedtzt. Dies
liefd nattirliches Oxid auf diesen Wafern in Umgebungsatmosphire wachsen. Drei
Wafer mit nattirlichem Oxid (2-4 nm) und fiinf weitere Wafer mit trockenem Oxid
(141nm +£21nm) wurden als Referenzsubstrate verwendet, um die
Oberfldachenrauheitswerte unter Verwendung der AFM-Charakterisierung zu
bestimmen. Auf zwei der ,Trockenoxidwafer” wurde ein 200 nm dicker Kupferfilm
gesputtert, und der Wafer auf 25x25 mm grofien Substraten fiir die FTIR-ERAS

Messung vereinzelt.

4.2.2 Protokoll zur Aktivierung und Silanisierung

Zur Oberflaichenaktivierung, d.h. zur Erhcshung von Hydroxylgruppen als
potentiellem Bindungspartner fiir die anorganischen Silikate, wurde eine Aktivierung
der oxidierten SiO,-Si-Wafer mit einer milden Oz-Plasmabehandlung (t = 1 min, 70 W)
in einem Zylinder Barrel-Ofen (PVA-TePla AG -Deutschland) durchgefiihrt. Die

Silanisierung der Wafer erfolgt in einen Exsikkator, der sich in einer mit Stickstoff
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tiberfluteten Glovebox (GS GLOVEBOX Systemtechnik GmbH - Deutschland) befand.
Die Silane wurden in eine Kristallschale innerhalb des Exsikkators pipettiert, s.
Abbildung 4-1 Mitte. In Abhdngigkeit von den jeweiligen Silanedukten (APTES,
GPTMS und FOTCS - Sigma Aldrich Chemie GmbH - Deutschland) wurden die
Konzentrations-, Volumen- und Temperaturparameter wie in Tabelle 1 gezeigt

festgelegt.

Tabelle 4-1: Syntheseparameter von APTES, GPTMS und FOCTS zur Herstellung der Siloxanschichten durch
Gasphasensynthese in der Glovebox.

Silan Reinheit p Dampfdruck Temperatur Volumen
[%] [g/mL] [°C] [°C] (k]
APTES 99 0.946 217 50 100
GPTMS 99 1.07 120 30 100
FOCTS 97 13 193 20 100

Alle Wafer wurden in einem Winkel von etwa 85° gegen das Auslassventil des
Exsikkators als Prallplatte positioniert, um eine maximale Stromung der Silane tiber
die Substrate zu gewdhrleisten, s. Abbildung 4-1 (Mitte). Der Druck wurde im Inneren
des Exsikkators innerhalb von 2min auf 130 mbar reduziert, so dass ein
kontinuierlicher Gasfluss tiber das Substrat sichergestellt war. Nach der Silanisierung
wurden alle Wafer mit Ethanol (98 %, Sigma Aldrich Chemie GmbH-Deutschland)
und DI-Wasser gewaschen und unter einem Stickstoffstrom getrocknet, um
physikalisch absorbierte Verunreinigungen zu entfernen. Ferner wurden die Wafer
mit APS-, GPS- und FOS-Beschichtung in einen anderen vorgewadrmten Exsikkator
tiberfiihrt, um ein Graftingverfahren (T=90°C, t=1h) durchzufithren, um
verbleibende nicht kondensierte Abgangsgruppen zu eliminieren und somit eine

vollstandige Reaktion zu gewihrleisten.

4.2.3 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie: FTIR-ATR und
FTIR-ERAS

Um den Reaktionsmechanismus und die Bindungsbildung des Siloxans zu
bestimmen, wurden die FTIR-Messungen in zwei verschiedenen Konfigurationen

durchgefiihrt. Beide Methoden ermoglichen es, die Beschichtungsqualitdt auf
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molekularer Ebene zu beurteilen. Das isotrope wéssrige Material der synthetischen
Siloxanpartikel wird auf dem ZnSe-Kristall abgeschieden und mit dem FTIR-ATR,
s. Abbildung 4-3 (a) untersucht. Die auf Kupfer beschichteten Waferoberflichen
kondensierten anisotropen Siloxandiinnfilme werden mit der-FTIR-ERA, s.
Abbildung 4-3(b) charakterisiert.

Fourier transform infrared attenuated total reflectance spectroscopy (kurz: FTIR-ATR): Fiir

die hochauflosende Analyse wurde FTIR-ATR, wie in Abbildung 4-1) dargestellt,
verwendet. Die HATR-Spektren und Transmissionsspektren aus der Dampfphase
(Gaszelle, NaCl-Fenster) der Bulkmedien wurden mit dem FTIR-Spektrometer
(Frontier, Perkin Elmer, Massachusetts - USA) gemessen. Zur Probenvorbereitung fiir
das FTIR-HATR-Spektrometer wurden die Siloxanpartikel APS, GPS und FOS durch
eine einfache Sol-Gel-Synthese hergestellt, wobei 1 ul der Silane in Ethanol (98 %,
V =2 mlL) als Trager mit wasserfreier Phosphorsdure (Sigma Aldrich Chemie GmbH -
Deutschland) als Katalysator gelost wurden. Das Wasser aus der Luft dient zur
Kondensation, wie in den Kinetischen Analysen gezeigt. Ein Tropfen der dispergierten
Siloxanpartikel wurde auf den ATR-ZnSe-Kristall aufgebracht und das Losungsmittel
CHsOH wurde unter trockenem Stickstoffstrom verdampft, um unerwiinschte
Einfliisse wdhrend der Messungen zu vermeiden und konstante IR-Intensitdten zu
erzeugen.

Fourier transform infrared external reflection absorption spectroscopy (kurz: FTIR-ERAS):

Die in Abbildung 4-1b) gezeigten FTIR-ERAS-Messungen wurden mit einem
Infrarotreflexionsspektrometer IFS (66 V/s Bruker - USA) durchgefiihrt. Fiir diese
Messungen wurde eine reflektierende 200 nm dicke Kupferschicht auf einen Si/SiO»-
Testwafer gesputtert (BAK 591, SenVac GmbH - Deutschland). Dann wurden Cu-Si-
Proben in 25x25 mm? grofie Stiicke geschnitten. Die Metallschicht gewédhrleistet die
passenden Transmission- und Reflexionseigenschaften des Substrats, um die
Siloxandiinnfilme zu charakterisieren. Nach der Siloxanbeschichtung wurden die
Stiicke mit Ethanol (99,8 %) gespiilt, in einem Stickstoffstrom getrocknet und sofort im
FTIR-ERA-Spektrometer auf den Probenhalter tibertragen. Die Hintergrundspektren
wurden von einer unbeschichteten, 200 nm dicken Kupferschicht erhalten, wobei p-

polarisiertes Licht bei einem Einfallswinkel von 80° verwendet wurde, was zu den
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oberflichenempfindlichen IR-Spektren fiihrte. Fiir das FTIR-ERAS ist eine direkte
Charakterisierung des Siloxans auf der Si/SiO2-Waferoberflache aufgrund der hohen
Symmetrie des Silizium-Einkristalls, der die IR-Strahlung nicht absorbieren kann,
nicht moglich. Die IR-absorption in der Reflexionsgeometrie hangt unter anderem von
der Ausrichtung der Schwingungsmoden relativ zur Oberfldche ab. Aufgrund der
Polarisation der Oberflache muss p-polarisiertes Licht bei einer Reflexionsmessung
verwendet werden, um Schwingungen zu stimulieren. Daher ist die Absorption von
Schwingungsmoden mit einer vertikalen Komponente des Dipolmoments relativ zur
Oberfldche stark erhoht, wahrend Schwingungsmoden mit einer horizontalen

Komponente des Dipolmoments relativ zur Oberfldche verschwinden [111][112][113].

(a) (b)

Abbildung 4-3: (a) lllustration der FTIR-ATR-Messung durch Erzeugen einer evinzierenden Welle zur
Identifizierung der charakteristischen Absorptionsbanden von APS (links), GPS (mitte) und FOS (rechts)
innerhalb der isotropen Bulk-Fliissigkeit. (b) Veranschaulichung der geometrischen Eigenschaften wihrend einer
oberflichenempfindlichen FTIR-ERA-Messung und mogliche Adsorptionszustinde der anisotropen Schichten
von APS (links), GPS (mitte) und FOS (rechts) auf den Si-SiO,-Cu-Oberflichen. Es ist zu beachten, dass die
relative Orientierung der Molekiile durch externe Reflexionsabsorptionsspektroskopie bestiitigt wird.

4.2.4 Atomic Force Microscopy (AFM)

Die Oberfldacheneigenschaften und Rauheitsunterschiede aufgrund der Beschichtung
wurden mittels AFM (Dimension Icon AFM Bruker, Deutschland) im Soft-Tapping-
Modus mit einer rechtwinkeligen Messspitze (Spitzenradius =7 nm, f=300kHz,
k =26 N/m, Oxford Instruments - Deutschland) bestimmt. Die resultierenden Bilder
wurden abgeflacht (1.te Ordnung), um den piezoelektrischen nichtlinearen Scan zu
korrigieren [130]. Zusédtzlich wurden Oberflichenrauheitsparameter an fiinf

verschiedenen Positionen untersucht.

4.2.5 Spektroskopische Ellipsometriemessungen
Die Dicke der Oxidschicht und der Siloxanbeschichtungen wurde durch
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spektroskopische Ellipsometrie (SE-850, Sentech GmbH - Deutschland) gemessen. Fiir
eine hohe Messgenauigkeit in Bezug auf die Schichthhe wurden neun
Abtastpositionen auf jedem Wafer untersucht [131][132]. Jede Position wurde mit drei
verschiedenen Einfallswinkeln (50°, 60° wund 70°) vor wund nach der
Siloxanbeschichtung an genau denselben Positionen auf den Wafern unter

Verwendung einer Schattenmaske gemessen.

4.2.6 Kontaktwinkelmessungen High Precision Drop Shape Analysis
(HPDSA)

Die zweidimensionale Farbraumanalyse, die , superresolution drop shape analysis”
und alle statistischen Verfahren zur Analyse von Kontaktwinkelverteilungen wurde
von Dr. M. Schmitt im Arbeitskreis von Prof. R. Hempelmann an der Universitit des
Saarlandes entwickelt und im Buchkapitel M. Schmitt and F. Heib, A more appropriate
procedure to measure and analyse contact angles / drop shape behaviours, in Advances in
Contact Angle, Wettability and Adhesion, Vol. 6, K.L. Mittal (Ed.), Wiley-Scrivener,
Beverly, MA (2018) abschlieffend zusammenfassend publiziert. Die HPDSA-
Kontaktwinkelmessungen an gekippten Oberfldichen wurden durchgefiihrt, wahrend
die Probenoberflichen mit einer Winkelgeschwindigkeit von ¢ =0,57°/s
(Neigungsplattentechnik) unter = Verwendung eines  OCA20-Messsystems
(Dataphysics, Filderstadt, Deutschland) geneigt wurden. Das System ist auf einem
vibrationsfreien Tisch montiert, um Vibrationen der Umgebung zu reduzieren. Mit
einer Spritze werden 0,05 mL Tropfen hochreinen Wassers (Reinstwassersystem Milli-
Q® Typ 1, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) bei einer Temperatur von
30,0 °C £0,2 °C und unter gesittigter Dampfatmosphire (geschlossene Messkammer
mit definierbaren Messpositionen) auf die Substratoberflichen abgelegt. Das
Benetzungsverhalten wurde mit einer Bildrate von 12,5 Bildern pro Sekunde
aufgenommen. Um die Population fiir die Analysen zu vergrofiern und die
Reproduzierbarkeit sicherzustellen, wurden die Messungen an zehn definierten

Messpositionen fiir jede Oberfldche wiederholt.
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4.2.7 Datenverarbeitung und Kontaktwinkelberechnung mit HPDSA

Die Kontaktwinkelanalysen wurden mit dem hochpradzisen Tropfenformanalyse-
verfahren durchgefiihrt. Mit dem HPDSA-Verfahren [133][134] [135] wird nicht nur
der Kontaktwinkel aus achsensymmetrischen Tropfchen berechnet, sondern auch die
Tropfenform von stark nicht-axialsymmetrischen Tropfchen. Eine kurze
Zusammenfassung der wichtigen Schritte der Analysen wird im Folgenden
vorgestellt. Kontaktwinkel werden unabhingig von beiden Seiten der 2D-Projektion
eines sessile drop (dt.: liegender Tropfen) wahrend der Neigungsplattenexperimente
erhalten. Fiir alle Messungen werden etwa 30000 Tropfenbilder aus der
Videoaufnahme fur die Benetzungsanalyse berticksichtigt. Die
Kontaktwinkelberechnung mit dem Ansatz der Tropfenformanalyse kann in zwei
Teile unterteilt werden. Im ersten Schritt wird die Tropfenform von bmp-Bildern in
pm-Koordinaten tibertragen. Daher liest die Softwareroutine die Farbwerte jedes
Pixels in x- und y-Richtung aus Graustufenbildern aus und tbertrdgt den
hexadezimalen Farbcode in den RGB-Farbcode. Danach wird die Summe der
Farbwerte col von 0 (= schwarz) bis 765 (= weif) bestimmt und eine dynamische
lineare Regression von fuinf und drei benachbarten Pixelpunkten P mit Hilfe von
Gleichung 13 durchgefiihrt, um die Raten der Farbe p, zu bestimmen,

dcol Y(col;-P)-n—Ycoli" P
aP n-YP*— (LP)? -

Die Graustufeniibergénge werden durch Einstellen eines Grenzwerts von 10/Pixel

13),

erkannt. Diese Vorgehensweise fiihrt mindestens zur Bestimmung von zwei Punkten
fir einen Farbschritt. Um die "echte" Tropfenform zu bestimmen, wird eine
Gewichtungsprozedur der zuvor bestimmten Punkte fiir die Graustufentibergiange

unter Verwendung von Gleichung 13 durchgefiihrt.

Z(xi ) pxi)
2. Px;

Gleichzeitig erfolgt eine Ubertragung von Pixelkoordinaten in pm-Koordinaten, wobei

Y(vi  py,) (14),

Bl = 2 py,

and E(y) =

ein Pixel bei gegebener Optik einer Liange von 18,25 pm entspricht. Zusétzlich fihrt
die Softwareversion 14.4 eine automatische Basislinenkorrektur durch [134]. Dazu

werden zwei lineare Funktionen angewendet, eine fiir die Tropfenform und eine fiir
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die gespiegelte Tropfenform, um die Schnittpunkte zu bestimmen, die auch fiir die
Tripelpunktverifizierung verwendet werden konnen. Nach der
Tropfenformerkennung erfolgt eine Anpassungsprozedur zur Bestimmung des
Kontaktwinkels auf der linken und rechten Seite. Daher wird die Tropfenform am
hochsten Punkt in zwei Teile geteilt, und eine Halbkreisfunktion wird angewendet,

um die linke und rechte Seite unabhingig voneinander unter Verwendung von Gl. 3,

YVi/2 (xX) = yec \/R2 — (x — x¢c)? (15).
wobei x. und y. den Mittelpunkt eines passenden Kreises definieren und R der
Krtimmungsradius ist. Die Hauptaufgabe des HPDSA-Analyseverfahrens ist die
Transformation der Tropfenkontur in mittlere Kriimmungsradien durch eine
Kreisanpassung. Der Ansatz eignet sich fiir stark gekriimmte Tropfen (hydrophob und
superhydrophob), aber auch fiir Kontaktwinkel unter 15° (hydrophil und
superhydrophil). Wenn die Auflésung und die Qualitdt der Bilder gut genug sind,
fihrt diese Prozedur zu der Moglichkeit, die Abhidngigkeit der Zweiphasen-
Interphase von der Oberfliche zu untersuchen. Der zusitzliche Vorteil ist, die

tangentiale Berechnung des scheinbaren Kontaktwinkels 0y,

A
0, = 90° + arcsin (%) + ap;, (16).

mit R dem mittleren Radius, der Abstand in der Hohe Koordinaten des Mittelpunkts
des Kreises (Xmp: Yump) in Bezug auf den Tripelpunkt und der Neigungswinkel ap. der
Basislinie (= Arkustangens der Steigung). Kontaktwinkel sind mikroskopische
Eigenschaften der Dreiphasengrenzfliche (Dreifachlinie). Daher wird nicht die
gesamte Tropfenform angepasst, sondern nur der Meniskus nahe der Dreifachlinie
wird fiir die Anpassungsprozedur beriicksichtigt. Die minimale Ldnge eines
Berechnungsbogens (= Lange des betrachteten Meniskus; in dieser Studie 1,5 mm)
kann in Abhéngigkeit von dem Radius R variiert werden, um eine Konvergenz der
Anpassungsroutine sicherzustellen. Zusdtzlich konnen die Tripelpunkte als
Schnittpunkte des Anpassungskreises mit der Basislinie berechnet werden und bieten
die Moglichkeit, den static advancing/downhill 6, (statischer Vorschub/Getille) und
static receding/uphill 0., (statischer Riickzug/Steigungswinkel) mit einer hohen
lokalen Auflosung reproduzierbar zu erfassen. Um Kontaktwinkel unter 20°
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berechnen zu konnen, sind im HPDSA zwei zusdtzliche Anpassungsprozeduren
implementiert. Der erste ist ein Liner Fit von ungefidhr 10 Pixelpunkten der
extrahierten Tropfenform nahe der Dreifachlinie. Die zweite ist eine Kreisanpassung,
wobei die drei Parameter des Anpassungskreises unter Verwendung von drei
berechneten Punkten bestimmt wurden. Diese Punkte sind die Ergebnisse der
Mehrpunkt-Polynom-Regression (2. Ordnung). Dabei wurden Anfang, Mitte und
Ende des Anpassungsbereichs berechnet. Wie publiziert gezeigt, sind beide Verfahren

in der Lage, Tropfchen mit sehr kleinen Kontaktwinkeln (0° < 6 < 20°) zu analysieren.

4.3 Charakterisierung von Silan/Siloxan via FTIR-ERAS und FTIR-
ATR

Die Fourier-Transform-Infrarot-Reflexionsspektroskopie (FTIR-ERAS) ist eine
sensitive und leistungsfahige Methode zur Untersuchung der molekularen Strukturen
diinner anorganischer und organischer Schichten. Die Messungen sind zerstérungsfrei
und in verschiedenen Umgebungen einsetzbar. Im Gegensatz zu einer Messung in
Transmissionsgeometrie hingt die Infrarotadsorption in der Reflexionsgeometrie vom
Einfallswinkel des Lichtstrahls, bevorzugter molekularer Orientierung der dinnen
Schicht, der Polarisation der Oberfliche usw. ab. Mit den FTIR-ATR-Messungen
werden die Absorptionsbanden der Siloxanpartikel und der Silanedukte
charakterisiert, um die Unterschiede zwischen dem isotropen Bulkmaterial und der
anisotropen Ditinnschicht vergleichen zu kénnen [111][136][137][138]. Alle Spektren
der IR-Messungen sind normiert und basislinienkorrigiert und werden in Abbildung
4-1 und durch die Hauptiibersicht angezeigt. Detaillierte Tabellen und Abbildungen
sind aufgrund des Umfanges und deren umfangreiche Zuordnung der einzelnen
Schwingungsbander in den ergdnzenden Unterlagen der Supporting Information des
Langmuir-Journals nachzulesen unter [139] Tab. S1-19; Abb.S1-27.

Alle auftretenden Schwingungsbanden sind nach der Literatur identifiziert [91][92].
Charakteristische starke Absorptionsbanden in den FTIR-ATR Spektren der
Ausgangssubstrate der Silanedukte APTES (Abbildung 4-1 a) rechts), GPTMS
(Abbildung 4-1 b) rechts) und FOTCS (Abbildung 4-1 c) rechts) sind die
asymmetrischen Si-O-C-Streckschwingungen (zwischen 1100 cm™ und 1070 cm)

und die symmetrischen Si-O-C-Streckschwingungen (zwischen 990 cm! und 945 cm-)
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der anorganischen Seitenketten. Weiterhin sind als Banden mittlerer Intensitat die
symmetrischen und asymmetrischen C-H-Streckschwingungen (zwischen 2 980 cm-!
und 2 815 cm), die symmetrischen und asymmetrischen C-H-
Deformationsschwingungen (zwischen 1500 cm und 1370 cm?) und die CH»-
Schaukelschwingungen (zwischen 760cm?® und 670 cm?) identifiziert. Die
funktionellen Gruppen der organischen Seitenketten sind fiir APTES = R-H>C-NH>,
GPTMS = R-HC-O-CH; und FOTCS = R-(CF2),-CFs;. Die Klassifizierung erfolgt durch
zwei schwache Absorptionsbanden der symmetrischen und asymmetrischen N-H-
Streckschwingung bei 3 390 cm™ und 3 295 cm!, durch mittlere Absorptionsbanden
der NH>-Scherenschwingung um 1595 cm!, der CH>NH,-Drehschwingungen um
1295 cm?, CH;NH>-Wippschwingung um 850 cm! und eine stark verbreiterte
Absorptionsbande des N-H-Biegemodi auflerhalb der Ebene (mehrere Bander
vorhanden zwischen 840 cm und 690 cm™). Die Epoxidfunktion kann insgesamt
durch schwache asymmetrische C-H-Schwingungsbanden des Epoxidringes
(3055 cm™), einer C-H-Deformationsschwingung (1415 cm™), einer C-O-
Streckschwingung (1 255 cm™) und zwei starke Banden der asymmetrischen und
symmetrischen Ringvibrationen (910 cm™ und 855 cm) identifiziert werden. Die
perfluorierte Seitenkette ist durch eine C-F-Deformationsschwingung (810 cm), eine
symmetrische =~ C-F-Schwingung der C-F;-Gruppe (1220cm?) und C-F-
Streckschwingungen mit stdrkeren Banden zwischen 1360 cm™ bis 1090 cm?
lokalisiert. Im Bereich zwischen 1080cm? bis 700cm?! sind CF-
Scherenschwingungen und CF3-Schaukelschwingungen erkennbar. Ferner konnen die
Schwingungsrotationsbander von HCI zwischen 3 090 cm™ und 2 620 cm! sowie die
asymmetrischen Si-Cl-Schwingungen zwischen 625cm™® und 570 cm? erkannt
werden. Die positive Absorptionsbande im FOTCS-Spektrum (Abbildung 4-1 c)
rechts) bei 2330cm? resultiert aus der CO,-Korrektur des verwendeten IR-
Spektrometers [91][92].

Die FTIR-ATR-Spektren der drei kondensierten Siloxanprodukte APS (Abbildung 4-1
a) Mitte), GPS (Abbildung 4-1 b) Mitte) und FOS (Abbildung 4-1 c) Mitte) weisen zwei
starke Absorptionsbanden mit nahezu gleicher Intensitdt auf. Eine entspricht der Si-

O-Si-Streckschwingung zwischen 1120 cm™ und 1010 cm™ und die andere einer
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mittleren Absorptionsbande, die fiir Si-C-Streckschwingungen bei 800 cm-!
charakteristisch ist und die Siloxanbildung belegen. Ferner konnen mittlere
Absorptionsbanden den symmetrischen und asymmetrischen C-H-Schwingungen
zwischen 2980 cm™ bis 2815cm”, C-H-Deformationsschwingungen zwischen
1500 cm™ und 1370 cm? und CH>-Schaukelschwingungen zwischen 760 cm und
670 cm! zugeordnet werden. Die Aminofunktion wird im APTES-Spektrum durch
eine mittelbreite Absorptionsbande mit symmetrischen N-H-Streckschwingungen ~
3200 cm, einer mittlere Absorptionsbande der NH:; Scherenschwingung um
1568 cm! bestitigt. Des Weiteren liegt eine CH2NH»-Drehschwingung bei 1 301 cm!
und 1270 cm’!, eine CH:NH>-Wippschwingung bei 859 cm und eine starke und
verbreite Absorptionsbande der N-H-Biegemodi aufierhalb der Ebene vor, durch
mehrere Bander zwischen 810 cm™ und 730 cml. Die Epoxidfunktion aus dem
GPTMS-Spektrum wird durch eine schwache Bande der asymmetrischen mittleren
Bande der Epoxid-CH;-Deformationsschwingung bei 1 479 cm-!, einer mittleren Bande
der Epoxid-C-H-Deformationsschwingung bei 1 414 cm-!, aber auch durch die mittlere
Bande der Epoxid-C-O-Streckschwingung um 1 254 cm-!, sowie durch zwei mittlere
Banden der asymmetrischen und symmetrischen Ringschwingungen bei 909 cmund
851 cm identifiziert. Die perfluorierte Seitenkette besitzt mehrere starke Signale
zwischen 1250cm? und 1000cm?, die den C-F-Deformations- und
Streckschwingungen zugeordnet werden kénnen. Dariiber hinaus kann der breite
Bereich zwischen 950 cm! bis 500 cm den symmetrischen und asymmetrischen C-F-
Schwingungen, C-F-Scheren- und Pendelschwingungen sowie der Si-C-
Streckschwingung zugeordnet werden. Die mittleren Absorptionsbanden bei
2767 cm™ und 2661 cm?! werden hochstwahrscheinlich durch verbleibende
Phosphorsdurereste verursacht, die bei der Sol-Gel-Reaktion als Katalysator
verwendet wird. Infolgedessen liegt ein Teil der alkalischen NH>-Gruppen protoniert
vor. Somit stellt die mittlere Absorptionsbande bei 2585cm? eine
Obertonschwingung des NHs*-Kations dar, wahrend die Bande bei 1635 cm! eine
asymmetrische Deformationsschwingung des NH3*-Kations ist. Da es im Allgemeinen
schwierig ist, das gesamte Wasser zu entfernen, wird an dieser Stelle betont, dass

verbleibendes Wasser in festen Proben oft falsche Absorptionsbanden im Bereich von
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etwa 1 650 cm! erzeugen und es leicht zu Fehlinterpretationen fiihren kann. In diesem
Fall ist es wahrscheinlicher, dass - obwohl die Siloxanproben sorgfiltig mit DI-Wasser
gewaschen und getrocknet sind - die stochiometrische Menge an Phosphorsdure und
das Wasser aus den hydrophilen APS- und GPS-Proben verblieben ist.

Neben dieser Differenzierung der charakteristischen Signale deutet die breite
Absorptionsbande zwischen 3 480 cm-! bis 3 250 cm? auf das Vorhandensein von
weiteren OH-Gruppen hin. Die mittlere Absorptionsbande im Bereich zwischen
955 cm! bis 855 cm! wird der O-H-Streckschwingung des Silanols zugeordnet, die ein
Hinweis darauf ist, dass die Kondensationsreaktion zu den Siloxanen nicht vollstindig
abgeschlossen ist. Die symmetrischen S$i-O-C-Schwingungen der Ethoxy- und
Methoxygruppen mittlere Absorptionsbanden im Bereich von etwa 1190 cm und
960 cm! weisen darauf hin, dass die Hydrolysereaktion vom Silan zum Silanol nicht
vollstindig abgeschlossen ist. Diese Signale sind im APS-Spektrum besonders stark,
hingegen im GPS-Spektrum nur schwach ausgepragt. Dies liegt an der Tatsache, dass
die Bildungskinetik des Methoxysilans zum Silanol reaktiver ist als die des
Ethoxysilans. Die Reaktivitit des Silans zur Bildung des Silanols fur die
Kondensationsreaktion ist entscheidend und fiir die Homogenitdt und Qualitédt der
abgeschiedenen Diinnfilme verantwortlich. Insbesondere tiir die
Kondensationsreaktion hat die Wirkung von Wasser und/oder von Aktivierung
durch Sduren oder Basen (Protonen und Anionen) einen erheblichen Einfluss auf die
Bildungskinetik der Siloxanschicht. Dies bedeutet, dass unterschiedliche Reaktivitdten
der Silane zur Bildung des Silanols zu unterschiedlichen Beschichtungsqualitdten

fiihren konnen [91][92].
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Abbildung 4-4: (a) FTIR-ERA-Spektrum des APS-beschichteten Siliziumwafers (links), FTIR-ATR-Spektrum
der APS-Partikel (mitte) und FTIR-ATR-Spektrum des APTES (rechts); (b) FTIR-ERA-Spektrum des GPS-
beschichteten Siliziumwafers (links), FTIR-ATR-Spektrum der GPS-Partikel (mitte) und FTIR-ATR-Spektrum
des GPTMS (rechts); (c) FTIR-ERA-Spektrum des FOS-beschichteten Siliziumwafers (links), FTIR-ATR-
Spektrum der FOS-Partikel (mitte) und FTIR-ATR-Spektrum des FOTCS (rechts).
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4.3.1 Bewertung der FTIR-ERAS wund FTIR-ATR Silan/Siloxan
Charakterisierung

Die FTIR-ERA-Spektren, Abbildung 4-4, der Siloxan Diinnschichten APS, GPS und
FOS zeigen starke Absorptionsbanden im Bereich zwischen 1120 cm! und 1 010 cm?,
die der Si-O-Si-Streckschwingungen zugeordnet werden. Weitere Banden finden sich
im Bereich zwischen 2980 cm? und 2815cm, die den symmetrischen und
asymmetrischen CH-Schwingungen zugeordnet werden kéonnen. Wenn nun die ERA-
Spektren mit den ATR-Spektren hinsichtlich der relativen Intensititen der
Vibrationsmoden und Peak Positionen verglichen werden, dann sind deutliche
Unterschiede zwischen den isotropen ATR-Spektren und den anisotropen ERA-
Spektren erkennbar. In beiden Spektren werden die symmetrischen C-F-
Streckschwingungen bei 1 250 cm-! detektiert. Wahrend diese Adsorptionsbande im
FOTCS-Spektrum eine starke Intensitdt aufweist, erscheint sie im ERA-Spektrum nur
als schwache Bande. Das starke Band der C-F-Deformationsschwingung bei 800 cm-!
ist im ERA-Spektrum nicht identifizierbar. AufSerdem nehmen die Intensitdten der
symmetrischen und asymmetrischen CH>-Schwingungen zwischen 2 980 cm und
2 815 cm! gegentiber den Intensitdten der C-F-Schwingungen deutlich zu und eine
neue, starke Bande erscheint bei 640 cm-!, die im Bereich fiir CH> einer Schaukel- und
Scherschwingung entspricht. Die breite mittlere Bande zwischen 3700 cm™ und
3200 cm zeigt die Anwesenheit von OH-Gruppen an, die hochstwahrscheinlich
durch das an der Oberfliche verbliebene adsorbierte Wasser aus der
Kondensationsreaktion und die Anwesenheit von Silanolgruppen verursacht wird
und eine mittlere Bande der Si-O-H-Streckschwingung bei 955 cm! ausbildet. Eine
dhnliche Situation kann hinsichtlich der ERA-Spektren von APS und GPS beobachtet
werden. In beiden Spektren ist eine breite Bande im Bereich zwischen 780 cm™ und
550 cm! vorhanden, in der die CH>-Schaukel- und Skelettschwingungen verstarkt
auftreten. Dariiber hinaus nimmt der Bereich zwischen 1 500 cm™ und 1 250 cm™ an
Intensitdt zu, in dem CHz-Deformungsvibrationen vorliegen. Die Epoxyfunktion im
GPS-Spektrum kann nicht identifiziert werden. Stattdessen deutet eine breite mittlere
Bande zwischen 4 000 cm™® und 3 000 cm? auf die Bildung einer primdren und
sekunddren Alkoholfunktion hin, die vermutlich durch die Hydrolyse der

Epoxygruppe verursacht wird. Die Intensitidten der Vibrationsbanden fiir die primére
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Aminogruppe im APS-FTIR-ERA-Spektrum sind signifikant schwécher als in den
FTIR-ATR-Spektren. Aufierdem konnen mehrere Banden identifiziert werden, die
einer C-H-Deformation, -Wippschwingung und -Drehschwingungen der
Ethoxygruppe entsprechen [91][92].

Dies belegt, dass im Fall der APS-Schicht die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion
zu dem Siloxan aufgrund der geringeren Reaktivitdt der Ethoxygruppe im Vergleich
zu der Methoxy- und Chloridgruppe zur Bildung der aktiven Spezies nicht vollstdndig
abgeschlossen ist. Um diese Unterschiede der relativen Intensitdten zwischen den
ERA- und ATR-Spektren zu erkldren, miissen die Orientierungen der funktionellen
Gruppen der Siloxanschichten relativ zur Oberfldche berticksichtigt werden. Wie in
Abbildung 4-3 schematisch dargestellt, wird die Absorption der Vibrationsmoden
nahe der Oberfliche stark verstirkt, wenn die Siloxanschichten iiber die
Sauerstoffgruppen an der Oberfldiche adsorbiert werden und die Seitenketten
senkrecht zur Oberfliche ausgerichtet sind. In diesem Fall verringern sich die
Intensitdten der Schwingungsmoden entfernt von den Oberfldchen. Dies erkldrt auch,
warum die Epoxyfunktion im ERA-Spektrum nicht nachgewiesen werden kann
[91][92][111]. Die CH-Schwingung des Epoxidringes bei 3055cm™® und die
symmetrischen und asymmetrischen Ringschwingungen zwischen 910 cm™ und
850 cm! haben in den ATR-Spektren nur eine schwache bis mittlere Intensitdt, was
bedeutet, dass auch die Intensitit im ERA-Spektrum zu klein ist, um erkannt zu
werden. Trotz dieser geringen Unterschiede fithrt das vorgestellte
Aufdampfverfahren in allen Fillen zur Bildung einer diinnen Siloxanschicht auf der
Oberfldche, aber die Qualitdt/Homogenitédt hangt stark von der Reaktivitit beztiglich
der Hydrolysereaktion zur Bildung des Silanols fiir die folgende
Kondensationsreaktion ab. Es ist zu beachten, dass in Abwesenheit der Cu-Schicht die
Kondensation durch die Si/SiO,/Si-OH-Oberflichen mit hoher Wahrscheinlichkeit zu

deutlich hoheren Kondesationsgraden fiihrt.
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4.4 ,Dynamische” Kontaktwinkelmessungen der Siloxane auf
Waferoberflichen

Verschiedene Aufnahmen zeigen das dynamischen Kontaktwinkelverhalten von
Fliissigkeitstropfen (engl.: Sessile Drop), die auf den mit APS, GPS und FOS
beschichteten Siliziumwafern abgelegt sind, sowohl in der horizontalen
Ausgangsposition als auch bei dem jeweiligen Neigungswinkel ¢, Abbildung 4-5.
Neben den beschichteten Siliziumwafern bilden ein unbeschichteter, aktivierter und
ein unbeschichteter, oxidierter Siliziumwafer die jeweiligen Referenzwerte, Tabelle
4-2. Die dynamischen Kontaktwinkeleigenschaften in Abhdngigkeit der
Neigungswinkel ergeben einen Kontaktwinkelbereich des APS-beschichteten
Siliziumwafer von 45° bis 69°. Fiir die GPS-beschichteten Siliziumwafer liegen diese
zwischen 44° bis 59° und fiir FOS-beschichteten Siliziumwafer zwischen 95° bis 115°.
Die resultierenden Kontaktwinkel beweisen die jeweilige Bildung von diinnen
hydrophilen bzw. hydrophoben Siloxanbeschichtungen. Wie in Abbildung 4-5 b-c
dargestellt, zeigen alle untersuchten beschichteten Si-Oberfldchen nur eine schwache
Fixierung der Tripellinienbewegung, mit kleinen Anderungen des Neigungswinkels
(inclination) ¢, des Abwaértswinkels (downhill) 0i(p) sowie des Steigungswinkels
(uphill) 0u(p) im Vergleich zu den unbeschichteten und oxidierten Siliziumwafer,
Abbildung 4-5 a). Die starkere Abnahme des Steigungswinkels 0,(¢) im Vergleich zum
Anstieg des Gefilles ist ein bekannter Aspekt bei Neigungsplattenexperimenten und
wird durch die gegenseitige Abhdngigkeit der Bergaufbewegung (uphill motion) von
der Bergabbewegung (downhill motion) verursacht [134]. Das Pinning (engl.:
feststecken) der Tripellinie wahrend der Benetzungsexperimente ist hauptsédchlich auf
Oberfldachenrauhigkeiten oder auf chemische Heterogenitdt zurtickzufiihren. Wie in
Tabelle 4-5 dargestellt, liegen die Rauigkeiten aller untersuchten Oberflichen im
Bereich zwischen 0,lnm wund 05nm, so dass die Auswirkungen der
Oberfldachenrauheit auf das Kontaktwinkelverhalten hier nahezu vernachldssigbar

sind.
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Abbildung 4-5: Sessile Drop Kontur auf a.) einem unbeschichteten und oxidierten Siliziumwafer mit einem
Neigungswinkel von ¢ = 0 ° (oben), ¢ = 35 ° (mitte) und der Kontaktwinkelmessung (unten). b.) einem APS
beschichtetem Siliziumwafer mit einem Neigqungswinkel von ¢ = 0 ° (oben), ¢ = 20 ° (mitte) und der
resultierenden Kontaktwinkelmessung (unten), c.) GPS beschichteter Siliziumwafer mit einem Neigungswinkel
von @ = 0 ° (oben), ¢ = 15 ° (mitte) und einer Kontaktwinkelmessung (unten). d.) FOS beschichteter
Siliziumwafer mit einem Neigungswinkel von @ = 0 ° (oben), ¢ = 14 ° (mitte) und der Kontaktwinkelmessung
(unten).

Eine Moglichkeit der quantitativen Charakterisierung von Pinning-Effekten auf einer
Oberfléche ist die Bestimmung der Kontaktwinkelhysterese CAH (engl.: contact angle
hysteresis CAH) durch A0 = 04, - 0, 2 0. Die CAH wird aus der Differenz der
Kontaktwinkel durch statisches Vorrticken/Bergab (static advancing/downhill) der
neu benetzten Oberfliche und des statischen Zurtickweichens/Bergauf (static
receding/uphill) der zuvor benetzten Oberfldche gebildet [140][141][142][143]. Die
wichtigsten Einflussfaktoren zur Gewédhrleistung der Reproduzierbarkeit sind die Art
und Weise, wie das System vorbereitet wird und wie die Kontaktwinkel experimentell
vermessen werden in Bezug auf die Tropfengrofie, konstante Temperatur, gesittigte
Dampfatmosphdre der Testfliissigkeit etc. In dieser Dissertation werden die statischen
Vorwirts- und Riickwartswinkel als statischer Bergab (static downhill) 0. und
statischer =~ Bergaufwinkel (static wuphill) 0y, zur Unterscheidung der
Benetzungsexperimente auf horizontalen Oberfldchen und zur Berechnung der CAH

verwendet. Beide Winkel werden unter Verwendung des HPDSA-Ansatzes
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identifiziert, indem der Kontaktwinkel unmittelbar vor dem ersten Bewegen der
Kontaktlinie zu einer zuvor nicht benetzten Oberfldche (static downhill angle)
genommen wird, die sich in den zuvor benetzten Bereich (static uphill) zurtickzieht.
Diese Definitionen sind fiir Neigungsplattenexperimente sinnvoll, da diese Winkel
unabhéngig von der Tropfenbewegung wihrend des Abtropfens des Tropfens sind.
Der Hauptvorteil des HPDSA-Verfahrens besteht darin, dass durch die Ubertragung
der Tropfenform in pm-Koordinaten die Grenzpunkte Xpi, der Tropfenform
(Tripelpunkte) mit hoher Ortsauflosung berechnet werden konnen. Daher kénnen
diese Punkte verwendet werden, um die Anderung der Grenzpunkte AXp1, zu
schitzen, um die static downhill angle 0i¢(p) und static uphill angle 0..(p) in
Abhdngigkeit von der Neigungsrate oder Bildzahl aus einer grofien Menge an
Kontaktwinkeldaten in einer kontrollierbaren und reproduzierbaren Weise zu
identifizieren. Die Messergebnisse sind in Abbildung 4-6 graphisch dargestellt und in

Tabelle 4-2 zusammengefasst.
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Abbildung 4-6: Beispiel fiir die Bestimmung des statischen Gefilles O4.(¢p) (links) und des statischen Anstiegs
Ou,e(p) Winkels (rechts) in Abhingigkeit von der Verschiebung der Tripelpunkte AXBlo mit der hochprizisen
Tropfenformanalyse.
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Tabelle 4-2: Ergebnisse fiir die Bestimmung der static downhill angle 04.(p) und static uphill angle 0,.(p) auf
den unbeschichteten und beschichteten Siliziumuwafer.

Siloxan 0d.e(@) ®d Oue() Ou ABqg
[l [] [’] [’] [’]

Unbeschichtet

hi 121420  83+30 5.4+07 31+12 6.6+ 13
, aktiviert
Unbeschichtet oo 010 62112 29.6 +3.9 29.6+5.3 23.9+45
, oxidiert
APS 647+08  62+13 473+18 15.6 + 2.0 174422
GPS 557412  21+12 46.9+1.4 91+12 88+16
FOS 103'(? * 44405 99.4+35 8.0+18 104+1.4

4.4.1 Bewertung der Kontaktwinkelmessungen

Der unbeschichtete und oxidierte Siliziumwafer zeigt eine Kontaktwinkelhysterese
ABvon 23,9° (Tabelle III). Auf den beschichteten Probenoberflichen besitzt die
Siloxanschicht von APS die grofite CAH mit A9 = 17,4°, hingegen betrdgt diese fiir GPS
AB = 8,8° und fiir FOS A8 = 10,5°. Diese Ergebnisse untermauern die Erkenntnisse aus
FTIR-Experimenten, in denen sich zeigt, dass eine signifikante Menge an nicht-
hydrolysiertem und kondensiertem APTES nach der Dampfabscheidung noch auf der
Oberfldiche vorhanden ist, die in GPTMS und FOCTS nicht identifiziert werden
konnen. Dies fithrt bei der diinnen APS-Schicht zu einer heterogenen
Oberfldchenschicht mit mehr Oberfléchendefekten im Verhiltnis zu den diinnen GPS-
und FOS-Schichten. Daher ist das Pinning der Dreifachlinie aufgrund lokaler
Oberfldchenheterogenitdten signifikant grofser. Diese Ergebnisse unterstreichen die
Wichtigkeit der Reaktivitdt des verwendeten Silans zur Bildung des Silanols fiir den
abschlieffenden Kondensationsschritt auf der Festkorperoberfliche wiahrend der
Dampfabscheidung und zeigen das Potential der Strategie dieser

Kontaktwinkelanalyse.
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4.4.2 Gesamtkurvenform der Kontaktwinkeldaten: Gompertz‘sche
Analysen

Die Gesamtkurvenformanalyse durch Gompertz'sches Fitting besteht hauptsédchlich in
der Anpassung einer modifizierten Gompertz'schen Funktion (GL.17) an den Verlauf
der Kontaktwinkel 0,.(¢p) relativ zum Neigungswinkel ¢g,, fiir jede Messposition mit

10 definierten und identischen Messpositionen fiir jede Probenoberfldche:

f(9) =6, + A xexp(—exp(—k(e = psnire))) .
Die allgemeine Kurvenformanalyse durch eine Gompertzian-Anpassung ist eine
Moglichkeit, das dynamische Benetzungsverhalten einer Fest-Fliissig-Kombination zu
charakterisieren. Die Feststellung der dynamischen Benetzungseigenschaften von
Fliissigkeiten geben Aufschluss tiber die nanoskaligen Siloxanschichten und der
Oberfldchengiite. Ein Beispiel fiir die Anpassung der Kontaktwinkeldaten an den
Neigungswinkel durch eine modifizierte Gompertz'sche Funktion ist in Abbildung
Abbildung 4-7 dargestellt [144][145][146]. Alle Anpassungsparameter fiir jede
untersuchte Oberfliche sind in den ergdnzenden Materialien der Publikation

zusammengefasst (https:/ /pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/acs.langmuir.8b01044).
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Abbildung 4-7: Beispiel fiir die Anpassung einer modifizierten Gompertz'schen Funktion an den Verlauf der
Kontaktwinkel zum Neigungswinkel fiir eine Kontaktwinkelmessung am APS-beschichteten Siliziumwafer. Die
Grenzen des Anpassbereichs auf der downbhill side Ld und auf der uphill side Lu sind mit Pfeilen markiert.

Die Grenzen des Anpassbereichs fiir die downhill side (engl.: Bergabseite) Ld und fiir

die uphill side (engl.: Bergaufseite) Lu werden manuell an dem Punkt definiert, an dem
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eine Fallbewegung von dem statischen (non-moving/slow-moving - engl.: nicht
bewegend/langsam bewegend) zu dem dynamischen Bereich (high velocity; engl.:
hohe Geschwindigkeit) beobachtet wird. Der Verlauf der Gompertz'schen Funktion
veranschaulicht einen idealisierten Verlauf der Kontaktwinkel relativ zum

Neigungswinkel ohne ein Pinning der Tripellinie.

Tabelle 4-3: Zusammenfassung der gemittelten Daten aus der Gompertz'schen Anpassung fiir die mit APS,
GPS und FOS beschichteten Siliziumuwafer.

Siloxan Oshife A k Pshife f0) =63 @u fra(@ra) = 633(91a)
[’ [°] [*] [°] [’ [°] [’
SiO:-Si 49.87 8.93 0.113 5.51 51.2 22.80 57.6
APS 60.44 6.05 0.304 2.81 61.0 8.65 65.5
GPS 54.82 5.09 0.238 3.04 55.5 13.33 59.5
FOS 107.41 5.81 0.343 3.18 107.7 9.11 112.5
Oshift A k Pshife f(0°) = 637 QLu fru(@r) = 030 (@1)
[°] r e [°] [°] [°] [°]
SiO2-Si 54.87 49.63 0.042 21.82 50.5 26.40 32.7
APS 61.66 -29.2 0.095 12.23 60.5 17.50 45.8
GPS 55.93 19.18 0.134 -7.01 54.4 13.43 43.4
FOS 108.13 16.48 0.159 -5.47 106.6 11.33 97.1

Dies bedeutet, dass selbst kleinste Abweichungen durch Subtrahieren der Fit-Funktion
von dem gemessenen Verlauf der Kontaktwinkel identifiziert werden konnen.
Dartiber hinaus ist diese Analysestrategie in der Lage, eine grofle Anzahl von
Kontaktwinkeldaten (zwischen 3000 bis 16 000 Bildern/Kontaktwinkeln pro
Messung/Oberfliche) mit nur vier Anpassungsparametern zu beschreiben. Daher
wird eine durchschnittliche Gompertz-Funktion berechnet, indem die Fit-Funktionen
fur jede Messposition gemittelt wird. Diese Vorgehensweise fithrt zu mittleren
Steilheiten und Standardabweichungen, die zur Identifizierung von Kontaktwinkeln
mit kleinsten Standardabweichungen 0;, 0., Tabelle 4-3, verwendet werden konnen.
Die mittlere Gompertz'sche Funktion beschreibt das durchschnittliche dynamische
Benetzungsverhalten von 0,05 mL Tropfchen der Testfliissigkeit der unbeschichteten

und oxidierten Siliziumwafer sowie der mit APS, GPS und FOS beschichteten
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Siliziumwafer. Interessant sind die Anpassungsparameter A, welche die Amplitude
der Kontaktwinkel, ergo die Differenz zwischen dem kleinsten und grofsten
Kontaktwinkel darstellt und k, die Steigung der Datenpunkte der gemittelten
Gompertz'schen Funktionen. Diese Parameter konnen verwendet werden, um das
Pinning der Tropfchen auf der Oberfliche wiahrend der dynamischen
Benetzungsexperimente zu charakterisieren. Zum Beispiel fiihrt starkes Pinning der
Dreiphasenkontaktlinie zu grofsen A- und kleinen k-Werten, wohingegen schwaches
Pinning zu kleinen A- und grofien k-Werten fiihrt. Die Durchschnittsdaten der
Gompertzian-Fittings fiir die mit APS, GPS und FOS beschichteten Siliziumwafer sind
in Abbildung 4-8 dargestellt.
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Abbildung 4-8: Gompertz'sche Analyse an einem a.) Unbeschichteten und oxidierten Siliziumwafer b.) APS-
beschichteten Siliziumwafer c.) GPS-beschichteten Siliziumwafer und d.) FOS-beschichteten Siliziumwafer. Die
Grenzen des Anpassbereichs fiir die downhill side grs und die uphill side @L, sowie die Kontaktwinkel mit den
niedrigsten Standardabweichungen 04, , sind mit Pfeilen markiert.

Durch Verwendung von Gompertz'schen Funktionen sind physikalisch sinnvolle
Werte nur innerhalb des Anpassungsbereichs (0 < ¢4u < @riru) erreichbar, da eine

Gompertz'sche Funktion bei minus unendlich beginnt. Im Idealfall (ideale feste
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Oberfldche, atomar flach, starr, chemisch homogen) ist zu erwarten, dass alle
Gompertz'schen Funktionen fiir jede Messposition einen gemeinsamem
charakteristischem Kontaktwinkel/Neigungs-Paar 04/¢4, bzw. 0,0, haben, die den
Schnittpunkt aller Gompertz'schen Funktionen fiir jede Messposition auf der
Probenoberflidche bilden. Aufgrund lokaler Inhomogenitédten beztiglich der Rauigkeit
oder chemischer Eigenschaften ergeben Messungen an realen Festkorpern immer eine
Abweichung vom idealisierten Kontaktwinkelverhalten. Daher bietet die
Gompertzian-Analyse die Moglichkeit, Kontaktwinkel- und Neigungswinkelbereiche
mit niedrigsten Standardabweichungen identifizieren zu konnen. Diese Werte
charakterisieren = das  gesamte  dynamische  Benetzungsverhalten  einer
Probenoberfliche in sinnvoller Weise wund sind reprédsentativ fiir die
Benetzungssituation auf der Oberfldche, die zu allen dargestellten Ergebnissen geftihrt

haben, Tabelle 4-4.

Tabelle 4-4: Ubersicht iiber die Ergebnisse der Gesamtkurvenformanalyse nach Gompertz'scher Anpassung zur
Bestimmung der Kontaktwinkel 0a. mit geringster Standardabweichung auf einem unbeschichteten und
oxidierten Siliziumwafer sowie auf einem APS-, GPS- und FOS-beschichteten Siliziumwafer.

Siloxan 04+ ®d OLa+ oLd QLd fOu=ou Qu OLu £ 6u QLu
Od

. [°] [°] [°] [°] [°] [°] [°]
[°]

SiO2-Si | 550 270 57.6 22.8 28.7 31.8 32.6 26.4
+0.5 L 0.6 £ 0.6 £09

APS 65.7 10.6 65.6 8.7 52.5 10.6 45.8 17.5
108 £1.0 £ 0.9 112

GPS 58.9 10.7 59.2 12.7 53.1 23 43.6 132
106 £ 0.6 £ 03 £ 07

FOS 112.3 8.2 112.5 9.1 97.6 10.3 97.1 113
123 +23 +23 123

Die Kontaktwinkel mit der geringsten Standardabweichung 84 liegen, mit Ausnahme
des unbeschichteten und oxidierten Siliziumwafers und dem downhill angle fiir den
APS-beschichteten Siliziumwafer, innerhalb des Anpassbereichs und kénnen daher
als '"real" bezeichnet werden. Der downhill angle fiir APS liegt jenseits des

Anpassbereichs und wird deshalb "imagindr" bezeichnet. In diesem Fall ist es
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physikalisch sinnvoller, die Winkel an der Grenze des Anpassungsbereichs
abzubilden. Das sind auch die letzten Kontaktwinkel, die weniger von der
Bewegungsdynamik des Tropfens beeinflusst werden, die in der Regel zu grofieren

Standardabweichungen fiihren.

4.5 Topographische AFM Charakterisierung der Siloxanschichten

Mit AFM wird die Rauheit als mittlere arithmetischen Rauheit R, und die quadratische
mittlere Rauheit R; der fiinf SiO>-Si-Wafer mit thermischem Oxid und die neun Wafer
mit den Siloxanschichten APS, GPS und FOS evaluiert. Die vollstindige Auswertung
von R, und R;ist in der Supporting Information des Langmuir-Journals nachzulesen
unter: [DOI: 10.1021/acs.langmuir.8b01044.Tab. S1-19; Abb.S1-27]. Alle Oberfldchen
sind statistisch fiir jeden entsprechenden Beschichtungsschritt mit drei verschiedenen
Scangrofien von 10x10 pm?, 3x3 um? and 1x1 pm? ausgewertet und sind in Tabelle 4-5
angegeben [130]. Neben den diskutierten Parametern fiir die Kondensationsreaktion
des isotropen Bulksiloxan tiber FTIR-ATR und der anisotropen Siloxanschicht der
FTIR-ERAs auf den festen Oberflichen ist ein weiterer Einflussfaktor die
Oberfldachenrauheit, die jede Diinnfilmbildung stark beeinflusst.

Die Tabelle 4-5 zeigt den Durchschnittswert der SiO>-Si-Wafer fiir R; im Bereich von
0,100 nm bis 0,143 nm und von R, im Bereich von 0,081 nm bis 0,116 nm, welche der
Rauheit von unbeschichteten Siliziumwafern entspricht. Der Mittelwert R, fur APS
liegt im Bereich von 0,142 nm bis 0,168 nm und der Wert R, im Bereich von 0,114-
0,134 nm. Im Vergleich dazu liegt der R, fiir die GPS-Beschichtung zwischen 0,130-
0,151 nm und der R, zwischen 0,104 nm-0,151 nm. FOS zeigt die erwarteten
niedrigsten R; - und R, -Werte mit R; von 0,111 nm bis 0,116 nm und R, von 0,088 nm
bis 0,092 nm. In allen Fillen haben sich homogene Duinnfilme ohne Agglomerate oder
Keimbildung gebildet. Die AFM-Scans zeigen, dass die Bildung der APS-Schicht
aufgrund des geringeren Reaktionspotentials der Abgangsgruppe, das auch die
Geschwindigkeit des Schichtwachstums beeinflusst, durch Rauheit nicht beeinflusst
wird. Die im APS verbleibenden Silanolgruppen als nicht nachweisbare
Spurenelemente via AFM konnen die Oberflachenrauheit erhcht haben. Ein dhnliches
Rauheitsphdnomen zeigt die GPS-Schicht. Das hohere Reaktivitdtspotential der

Methoxygruppe im Vergleich zur Ethoxygruppe fiihrt in beiden Fillen zu
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Rauheitswerten tiber dem Rq- und R;-Wert des Ausgangswerte der SiO,-Si-Wafer. Es
scheint, dass FOS ein effizienteres molekulares Schichtnetzwerk bildet, das mit der
Elektronegativitdt der terminalen Fluorgruppe und dem hoheren Austrittspotential
des Chloridions zusammenhédngt und eine glatte Schichtbildung auf dem SiO»-Si-
Wafer ermoglicht. Insgesamt bildeten jedoch alle drei Siloxanbeschichtungen
homogene und geschlossene Diinnfilme tiber alle 4” -Wafer. Die Rauheitswerte R, und
R, der Siloxan-APS-, -GPS- und -FOS-Schichten liegen nahezu in der Grofienordnung

Ausgangsrauheit der SiO,-Si-Wafer.

Tabelle 4-5: Ubersicht der statistischen Rauheiten Ryand R, der Oberflichen der unbeschichteten SiO,-Si-
Wafer SiO»-Si mit APS, GPS und FOS.

Scan-Bereich SiO: APS GPS FOS
R, /! Ry [nm] R, /! Ry [nm] R, /! Ry [nm] R,/ Ry [nm]
0.101 £0.04 0.142 +0.03 0.13+£0.03 0.111+£0.02
10x10 pm

0.081 +£0.03 0.114 £0.02 0.104 £0.02 0.088 +0.01
0.120 £ 0.04 0.154 +£0.03 0.147 £0.03 0.119+£0.02

3x3 pm
0.0951 +0.02 0.123 £0.03 0.117+£0.02 0.095+0.03
0.143 £0.04 0.168 £0.03 0.151 +£0.03 0.116 £0.02

1x1 pm
0.116 £0.03 0.134 £0.02 0.123 £0.02 0.092 +£0.01
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4.6 Ellipsometrische Schichtdickenbestimmung der Siloxane

Zur genauen Erfassung der Dicke der SiO,-Si-Wafer und der Siloxanbeschichtungen
miissen der Brechungsindex n, der Extinktionskoeffizient k und die resultierenden
Schichtdicken modelliert werden [136]. Das thermische Oxid der Wafer bildet die
Ausgangsdicke, modelliert zu einem dreischichtigen System Silizium - Siliziumdioxid -
Luft. Die zu bestimmenden Siloxandicken und die Werte der gemessenen SiO»-Dicke
werden in einen vierschichtigen Modellstapel aus Silizium - Siliziumdioxid - Siloxan -
Luft erweitert. Zur Erhohung der Messgenauigkeit, wird jeder Messpunkt durch eine
Mehrwinkelmessung (50°, 60°, 70°) an der gleichen Position auf dem Wafer unter
Verwendung einer Schattenmaske erfasst. Zur Bewertung der Schichtdicke des
jeweiligen Diinnfilms werden die Brechungsindizes n; und die Absorptionsindizes k;
jeder Schicht identifiziert und in die Cauchy-Dispersionsbeziehung integriert. Zur
Approximierung der unbekannten molekularen Schichtdicke werden die
Hohenwerten der drei Siloxansysteme unter der Annahme einer Monoschichtbildung
berechnet. Die hypothetischen Bindungslingen werden unter der Annahme der
Tetraederbildung des sp3-hybridisierten Siliziumatoms, der vollstindig gestreckten
Kohlenstoffkette mit sp®-hybridisierten Kohlenstoffatomen und den funktionellen
Endgruppen R-NH,;, R-O-R und R-F berechnet. Die theoretische Dicke einer
gestreckten Kette betrdgt ~ 0,946 nm fur APS, ~ 1,249 nm fiir GPS und ~ 1,518 nm fuir
FOS.

Durch Anpassen des optischen Schichtstapelmodells an die experimentellen Daten (-
und A-Spektren) werden der Real- und Imaginérteil der komplexen Brechungsindizes
nj + ikj berechnet. Die Schichtdicke und die Brechungsindizes n; + ik; fiir die
Siloxanschichten APS, GPS und FOS werden experimentell erfasst, Tabelle 4-6. Die
ermittelte Schichtdicke der Siloxanbeschichtung betrdgt 1.03 nm + 0.92 fiir APS,
242 nm * 1.28 fiir GPS und 2.81 nm + 1.02 (FOS), was auf die Bildung sehr diinner
Siloxanschichten hinweist. Wie in Tabelle 4-6 dargestellt, ist die Standardabweichung

mit einem Bereich von + 0,5 bis + 0,8 relativ grof3.
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Tabelle 4-6: Vergleich der theoretisch berechneten und der experimentellen Siloxandickenschicht bei 50°, 60°
und 70° auf dem entsprechenden SiO,-Si-Wafer Untergrund. Die optischen Konstanten fiir Siloxan werden bei
A =633 nm erfasst.

Schicht Dicke Dicke
diayer Theoretisch Experimentell N 633 k 633
[nm] [nm]
SiO» 140 141.26 £1.09 0.111+0.02 0
APS 0.964 1.03£0.92 0.088 +0.01 0.0001
SiO» 142 14445+ 1,4 0.119+£0.02 0
GPS 1.294 2.42+1.28 0.095+0.03 0.0005
SiO» 141 139,41 £0,96 0.116 £0.02 0
FOS 1.518 2.81+1.02 0.092 +0.01 0.0025

Dazu muss berticksichtigt werden, dass die Bestimmung der Schichtdicke sehr diinner
Siloxanfilme auf Siliziumoxidoberflichen eine Herausforderung darstellt. Erstens
kann das Silanisierungsverfahren selbst zu einer Variation der Siliziumoxiddicke
fihren. Zweitens hidngt das A-Spektrum eng mit der optischen Schichtdicke der
Grenzfliche zusammen. Das heifst, wenn die Dicke der Siloxanschicht nicht
gleichmaflig ist, fiihrt dies zu einer nicht parallelen und weniger geordneten
Grenzfldche. Daher muss der reflektierte Lichtstrahl in mehrere Abschnitte unterteilt
betrachtet werden, wobei jeder Strahlabschnitt zu einer unterschiedlichen Filmdicke
fiihrt. Diese UngleichmafSigkeiten der Filmdicke konnen durch Orientierungseffekte
der organischen Seitenketten relativ zur Oberfldche, verbleibendes adsorbiertes
Wasser, Verunreinigungen oder nicht vollstindig kondensierte Siloxanbereiche
verursacht werden. In Abschnitt 4.3 zeigt die chemische Analyse der Beschichtungen
mittels FTIR-ERAS, dass das vorgestellte Aufdampfverfahren in allen Fillen zur
Bildung einer Siloxanschicht auf der Oberfldche fiihrt. Die Qualitdt oder Homogenitit
allerdings hangt von der Reaktivitdt hinsichtlich der Hydrolyse ab, deren Reaktion zur

Bildung des Silanols die abschlieSfende Kondensationsreaktion beeinflusst.

4.7 Bewertung Gasphasensilanisierung zur Siloxanbildung
Die Anwendung von glatten und ultradiinnen APS-Siloxanbeschichtungen ist fiir die
folgenden Prozessentwicklung zur Herstellung von homogenen auf GO basierten

Transducerschichten von fundamentaler Wichtigkeit. Als Modellsysteme und zur
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Uberpriifung der Beschichtungsqualitiat wurden 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES),
Glycidoxypropyltrimethoxysilan (GPTMS) und 1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltrichlorsilan
(FOTCS) gewdhlt, deren physikalischen und chemischen Oberfldcheneigenschaften
der Siloxanbeschichtungen untersucht werden. Neben der Rasterkraftmikroskopie
liefert die spektroskopische Ellipsometrie (SPE) detaillierte Informationen {iiber die
Schichtdicke im molekularen Mafistab, so dass auf einmal alle verwendbaren n- und
k-Werte fiir alle Siloxane extrahiert werden konnten. Um die chemische Reaktion
zwischen den Siliziumoberflachen mit den drei Siloxantypen nachzuweisen, waren
die verschiedenen FTIR-Techniken als Kontrollinstrument sehr hilfreich, um genaue
Daten dieser Gasphasenreaktionen zu erhalten. Die Absicht, den Reaktionszustand
der Festphasensynthese zu verstehen, mit dem Ziel, den Silanisierungsprozess auf ein
kontrollierbares und zuverldssiges Niveau zu trimmen, mit dem eine
Rotationsbeschichtung von Graphenoxid auf eine vollstandig geschlossene Oberfldche
ermdoglicht wird, ist etabliert. Beachtenswert ist auch, dass die Aufdampftechnik in
allen Fdllen zu flachen und ultradiinnen Siloxanschichten auf Siliziumwafern im
Nanometerbereich fiihrt, die dem Monolagenbereich zugeordnet werden konnen. Die
Qualitdt der Beschichtung hangt stark von der Vorbehandlung der Oberfldche und der
Reaktivitdt des Silans zur Bildung des Silanols fiir die Kondensationsreaktion ab. Die
Qualitdt/Homogenitédt der Beschichtung spielt neben der Oberfldchenrauigkeit eine
entscheidende Rolle. Beide Faktoren beeinflussen das Benetzungsverhalten der
Oberflédche. Diese Giite der Siloxane konnte mit den statischen und dynamischen
Benetzungseigenschaften = der hochprédzisen Tropfenformanalyse (HPDSA)
tiefgreifend erfasst werden. Aufgrund der Ubertragung der experimentellen
Tropfenform pm-Koordinaten kann die Anderung der Grenzpunkte AXg;, bestimmt
werden, um static downhill angel und uphill angle zu identifizieren, um damit die
Kontaktwinkelhysterese mit hoher lokaler Auflosung auf kontrollierbare und
reproduzierbare Weise zu berechnen. Dabei wird gezeigt, dass gemafs den FTIR-
Analysen die Beschichtung mit APS zu einer heterogeneren Oberfldchenschicht mit
mehr Oberflachendefekten im Vergleich zu den GPS- und FOS-Schichten fiihrt, was
zu einer starkeren Pinning der Tripellinie und einer grofseren Kontaktwinkelhysterese

fiithrt. Die Ergebnisse zeigen durchgehend, dass eine ultradiinne und chemisch dichte
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Siloxanbeschichtung mit unterschiedlicher chemischer Funktionalisierung leicht
durch die vorgestellte Prozesskette erreicht werden kann. Damit kann in dem
folgenden Kapitel die Beschichtung von GO-Diinnfilmen mit dem Ziel der spéteren

Mikrostrukturierung zur Bildung von GO-Transducer eingeleitet werden.
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5 Herstellung, Sensordesign und Strukturierung von GO-
Diinnfilmen auf Siliziumwafer

Im ersten Teil dieses Kapitel bildet die Herstellung von homogenen, geschlossenen
GO-Diinnfilmen - wiinschenswert sind ,Monolagen” - auf siloxanmodifizierten 4“-
Siliziumwaferoberflichen das erste Ziel. Fiir die Rotationsbeschichtungen der Si-
Wafer sind ausschliefslich die Graphenoxid-Dispersionen (LTED-GO), die mittels der
LTED-Methode hergestellt wurden, Kapitel 3, geeignet [147]. Wie beschrieben weisen
diese einen geringen Grad an Verunreinigungen und eine verringerte Defektdichte
auf. Die Oberflachenmodifikation und vertiefte Charakterisierung der Siloxane in
Kapitel 4 hatten zum Ziel, die Kondensation von 3-Mono-Aminopropylsiloxan (APS)
auf Si-Wafer zu verstehen und zu kontrollieren, damit eine stabile Kopplung an der
Grenzfldache zwischen dem GO-LTED und dem APS tiberhaupt eine geschlossene GO-
Schicht grofiflachig auf der Oberfldche realisieren ldsst [148]. Basierend auf diesen
Forschungsergebnissen ~wird in diesem Kapitel ein Mehrschichtsystem
Si/Si02/ APS/GO experimentell entwickelt. Die entstandenen Oberflichen werden
topographisch mit dem Rasterkraftmikroskop (engl.: Atomic Force Microscopy, AFM)
und mit dem  Rasterelektronenmikroskop  (REM)  abgebildet. = Das
Schichtdickenwachstum durch einfach und mehrfach aufgetragene GO-Dispersion
wird mit der spektroskopischen Ellipsometrie (SE) erfasst [149].

Im weiteren Kapitel 5.2 steht die Mikrostrukturierung der GO-Schichten zur
Transducerherstellung im Mittelpunkt, so dass metallische Interdigitalelektroden
(IDE) und Van-der-Pauw-Strukturen erhalten werden. Die Prozessentwicklung dieser
Sensorsysteme ist elementar, um leistungsfihige und ionensensitive
Feldeffekttransistoren (ISFET) zu entwickeln, die als Biosensoren eingesetzt werden
konnen. So wird das hier entwickelte Beschichtungsverfahren von Graphenoxid auf
seine potenzielle Strukturierbarkeit und Integration mit Techniken der
Oberflachenmikromechanik mit dem Trockenitzverfahren (engl.: reactive ion etching,
RIE) diskutiert. Neben der Bestimmung der Schichtdicke mit dem Ellipsometer wird
die GO-Schichthomogenitit mit dem AFM und dem REM bestimmt. Im Rahmen
dieser Dissertation ist auch ein Transfer des Beschichtungsverfahrens auf flexible

Substrate, transparentes Neopulium und Polyiimid-6, gelungen. Die Ergebnisse sind
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2018 im Journal Flexible Electronics mit dem Titel: Wafer-scale fabrication of microelectrode
arrays on optically transparent polymer foils for the integration of flexible nanoscale devices

verdffentlicht worden (DOI:10.1088/2058-8585/aae3b6/ impact factor 3,082). Aufgrund

des Umfangs werden diese Fertigungsverfahren nicht ndher diskutiert, sondern nur

Grundlagen der hier entwickelten Prozessschritte betrachtet.

5.1 Beschichtung mit Graphenoxid (LTED-Methode)

5.1.1 Spin-coating von LTED-GO auf Siliziumwafer

Die Ausgangsmaterialien fiir die Rotationsbeschichtung sind 4“-Siliziumsubstrate mit
140 nm dicken Trockenoxid. Nach der Aktivierung, Abbildung 5-1 a), werden diese in
der Gasphase mit (3-Aminopropyl)-triethoxysilan (APTES), wie in Kapitel 4.2.2

L

beschrieben, modifiziert [148].

$i0,<10°

(a) Aktivierung

OHOHI

(b) Silanisierung 1

oH .
- clm OH

Abbildung 5-1: Prozessabfolge zur Rotationsbeschichtung mit GO und statische Kontaktwinkelmessung als
Prozesskontrolle zur Waferbeschichtung mit GO. (a) Oberflichenaktivierung mit O,-Plasma erzeugt eine hohe
Hydrophilie des Si-Substrates mit einer Spreizung des Sessil-Drop Kontaktwinkels <10°. (b)
Gasphasensilanisierung mit 3-(Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) des aktivierten Siliziumwafer im
Exsikkator. Der Kontaktwinkel fiir APS liegt bei 67°. (c) Die LTED-GO-Dispersion wird auf die APS-
modifizierten Si-Wafer pipettiert und abgeschleudert und ein Kontaktwinkel 49° erfasst.

Der mit mono-Aminopropylsiloxan (APS) modifizierte Wafer erhilt ein zusatzliches
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Grafting bei 90°C fiir 1min zur vollstindigen Kondensation zwischen der
anorganischen Seite der APS-Molekiile und den OH-Gruppen auf der Si-Oberfldche.
Auf den APS modifizierten Wafer werden 6 mL der GO-Dispersion (pH = 2,1) aus dem
LTED-Verfahren, Kapitel 3.1.2, bis zur vollstandigen Bedeckung der Waferoberfldche,
Abbildung 5-1 c), pipettiert [150][151]. Ferner wird der Wafer auf der Halterung des
Spincoaters (Chuck) direkt auf eine Endgeschwindigkeit von 3.500 rpm ohne Rampe
beschleunigt. Die lllustration (Abbildung III (c)) verdeutlicht die potentielle Bindung
von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen funktionellen Carbonsduregruppen Ri-
COOH (R1 = nGO) und den Aminogruppen R>-NH> (R2 = C3H6SiO3) der Siloxane.
Nach der Rotationsbeschichtung wird der Wafer bei 150 °C ausgeheizt, um die
vollstindige Kondensation zur Ausbildung der Amidbindung auf der gesamten
Waferoberflache zu gewdhrleisten, Abbildung 5.1. Alle Verfahrensschritte und die
Anderungen der energetischen Oberfliachenzustinde werden durch den statischen
ontaktwinkel zur Einschédtzung der Beschichtungsqualitidt aufgezeichnet, Abbildung
5-1 (rechte Abbildungen).

Die Anordnung der funktionellen Gruppen der einzelnen GO-Basisebenen und der
GO-Randzonen der GO-Schichten entspricht einer zufilligen Verteilung/Anordnung
innerhalb der einzelnen Schichtstapel. An der Grenzschicht zwischen APS und GO
bilden sich zwischen den Aminogruppen des APS und den Carbonsduregruppen (R-
COOH) von Graphenoxid unter Kondensation Amidbindungen aus, Abbildung 5-2,
die zu einer geschlossen Schichtbildung auf der Waferoberfldche fiihren. Dieser
Prozess wird durch den Entzug von Wasser aus dem Gleichgewicht durch das
Ausheizen favorisiert [4][25][33][78]. Dieser Reaktionsmechanismus findet auf der
gesamten 4”-Siliziumoberfldche statt, wodurch alle GO-Monolagen und GO-Flocken
zu einem geschlossenen Diinnfilm reagieren, der die Grundlage zur Bildung von GO
basierten Transducer ist. Es ist anzunehmen, dass neben Amidbindungen zwischen
den Basiseben der GO-Stapeln und der APS-Schicht auch eine Vielzahl schwacher
nicht-kovalenter ~Van-der-Waals Wechselwirkungen und Wasserstoffbriicken

wirksam sind, die die Stabilitit der Transducer unterstiitzen.
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Abbildung 5-2: Reaktion des Carbonsiurederivates mit dem auf der Oberfliche des Wafers angebunden
primdren Amin unter Dehydratisierung. Der pH von etwa 2,1 reduziert die Nukleophilie des Amins jedoch wirkt
sie katalytisch auf die Abspaltung des Wassers durch die mégliche Wechselwirkrungen mit der -OH und der
C=0-Bindung. Das Heizen des Wafers auf der Hotplate bei 150 °C verschiebt das Gleichgewicht durch den
Entzug von Wasser vollstindig zur Amidbindungen zwischen dem LTED-GO und dem APS.

5.1.2 REM GO-Diinnfilmanalyse
Die Dicken der GO-Schichten innerhalb des Diinnfilms auf Si-SiO,-Wafer werden

durch die hochauflosende Tiefenschérfe mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM)
kontrastiert, mit deren Auflésung Einblicke in die Morphologie der GO-Diinnschicht
ermdoglicht werden. Die Rasterelektronenmikroskop (REM)-Abbildungen der Proben
wurde auf einem Supra40-Mikroskop (ZEISS AG, Deutschland) im
Niederspannungsmodus bei 5kV und 10 mm Arbeitsabstand unter Verwendung
einer Apertur von 20 mm Durchmesser durchgefiihrt [79]. Bilder mit hoher
Vergrofserung wurden bei 4,45 kV aufgenommen (Vergrofierung in Bezug auf den
Bildschirm der Geriteausgabe 2700). Die Pixelauflosung betrug 66,2 nm. Alle Bilder
wurden mit einem SE-Detektor vom Typ Everhard Thornley (Detektion auf
Sekundérelektronen) aufgenommen, um die topografischen Merkmale auf den
Probenoberflichen durch Kanteneffekt und Schattenbildung aufzudecken. Die
Ergebnisse zeigen ein flidchig kondensiertes GO auf den Si-SiO>-Substraten, Abbildung
5-3. Die =zu wuntersuchenden Probenbereiche der Wafer verdeutlichen im
Materialkontrast, Abbildung 5-3 a), dass hellere und dunklere Zonen der einzelnen
GO-Schichten in dem Diinnfilm existieren. Die helleren Bereiche des GO-Films sind
jene Areale, die bei einer Beschleunigungsspannung im elektrischen Feld von 3 kV nur
schwach kontrastierbar sind. Die Primarelektronen schiefSen durch die diinnsten GO-
Schichten hindurch und werden dort nur geringfiigig abgelenkt und abgebremst.
Dadurch gelangen kaum Riickstreuelektronen zum Detektor. Dieser Effekt ist auf die
geringe Schichtdicke zurtickzufiihren, die auf Monolagen-GO schliefsen ldsst. In

Referenz ist in den dunkleren Bereichen der Topographiekontrast jedoch erhoht. Diese
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erhohte ,Schattierung” steigt mit hoherer Schichtdicke an. So ist deutlich zu erkennen,
dass dickere GO-Schichten in die Gesamtschichtfilm eingelagert sind. Hier werden
mehr Elektronen verstarkt gebrochen und abgelenkt und zu dem Detektor
zurtickgestreut. Es ist eine Stapelung der Schichten bei der Herstellung anzunehmen.
Wahrscheinlicher aus Sicht des Autors ist aber, dass die unterschiedliche dunklere
Kontrastierung aus ungleich exfolierten GO-Flocken resultiert, deren graduelle
,Dunkelstufen” auf die ungleiche Anzahl an Stapelfolgen hindeutet. Je dunkler der
Materialkontrast, desto mehr Schichtstapel sind in der GO-Flocke vorhanden, die sich
in der Verteilung auf der Oberfldche deutlich widerspiegelt. Das Hervorheben in helle
und dunkle Zonen belegt, dass die Grundkonsistenz des Dtinnfilms tatsdchlich aus
Monolagen bestehen, wie es die TEM-Analysen in Kapitel 3.2.2, Abbildung 3-6, bereits
belegt haben.

Abbildung 5-3: (a) Kondensiertes GO auf einem 4“-Wafer. In (b) & (c) zeigt der stufenformige
Kontrastiibergang der verschiedenen GO-Schichten unterschiedlicher Stapeldicke. Die transparenten Zonen
sind Monolagentiberginge des Grundfilms mit geringer Riickstreuung der Primirelektronen. Darin
eingelassene dickere GO-Flocken erzeugen hohere Riickstreungen und verstirken den Materialkontrast.
Bildgebung (d) zeigt eine GO-Flocke mit lateraler Ausdehung vom mehreren Mikrometern. Der Ubergang der
Grenzbereichs in die diffuse hellere Zone ist nicht weiter differenzierbar (Primdrstrahlung: 2kV) und wird in
(e)durch Modulation der Kontrastgebung Primdrstrahlung: 5kV aufgeldst. Die hellen Zonen sind
Monolagenregionen des Grundfilm in die dickere GO-Schichten eingebetet sind.

Der Fldachenscan veranschaulicht die Zusammensetzung des Grundfilms und deren
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Randbereiche aller benachbarter GO-Flocken, die als potentielle Korngrenzen
betrachtet werden miissen. Ein Verstdndnis der Korngrenzenbildung wére mit
ausschlieSlich aus Monolagen gebildetem Dunnfilm ideal gewesen, aber dies war

methodisch mit der vorhandenen Ausstattung nicht moglich gewesen.

5.1.3 AFM GO-Schichtanalyse

Die Untersuchungen der Oberflachentopografie mit der Rasterkraftmikroskop (AFM),
Abbildung 5-4, Tabelle 5-1, untermauern die Ergebnisse der REM-Analysen. Die
Filmbildung der Graphenoxide haben zu einer geschlossene Schichtbildung gefiihrt.
In beiden Verfahren hat sich gezeigt, dass die APS-modifizierte Si-5i0,-Oberfldche mit
dem GO eine sehr dichte Strukturbildung eingegangen ist. Die Homogenitdt wird
allerdings durch unterschiedlich dicke GO-Flocken beeintréchtigt. Dies fiihrt zu einer
Erhohung der Rauigkeiten R, und R;, Tabelle 5-1, im Vergleich den Si-SiO- und APS-
Schichten. Damit ist festzuhalten, dass die GO-Flocken mit lateralen Ausbreitungen
von GO tiber mehrere pm alle tiber einen Grundfilm aus GO-Monolagen verbunden
sind. Die ermittelten topographischen Hohenunterschiede von wenigen Nanometern
allerdings bestdtigen die Existenz von eingebetteten GO-Mehrfachlagen und
potenziellen Korngrenzen in diesen Strukturdimensionen. Die Gefahr der Rissbildung
durch thermische Belastung und Einschrankung der elektrischen Leitfdhigkeit muss

gesondert untersucht werden.

Tabelle 5-1: R, und R, der Flichenscans von Si-SiO»-, APS- und kondensierten LTED-GO mit der deutlichen
hoheren Rauigkeit aufgrund der Schichtinhomogenititen der eingebetteten Flocken in den GO-Schichtfilm.

Scan- Si-SiO: Si-SiO: APS APS LTED-GO
Bereich R, [nm] Ry [nm] R, [nm] R, [nm] R, [nm]
0,38+
30x30 pm 0.01 0,35+0.01 0,20 £ 0.06 0,26 £ 0.06 2,05+0.85
0,44
20x20 pm 0.02 0,39+0.02 0,22 +0.02 0,29 +0.08 2,12+0.51
0,49 +
10x10 pm 0.02 0,44 £0.02 0,27 £0.02 0,32+ 0.08 2,195 +£0.65
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4.4 nm

0.0 Height 20.0 ym 0.0 Height 9.7 um

Abbildung 5-4: Oberflichentopographie der LTED-GO abgeschieden auf 4”-5i-SiO»-Substrat. Die Messung
zeigt die Verfilmung der unterschiedlichen GO-Flockenarten an, die zu einem dichten Diinnfilm kondensiert
sind.

5.1.4 Spektroskopische Ellipsometrie der GO-Schichtdicke

Die kontaktfreie Bestimmung der Dicke einer Schicht durch die spektroskopische
Ellipsometrie (SE) [131][132] dient der Erfassung von einfach und vierfach
aufgespinten GO-Schichtdicken. Analog zu den Methoden zur Untersuchung der
Siloxandicke aus Kapitel 4.6 wird auch hier jede einzelne Messposition durch die
Mehrwinkelmessung bei 50°, 60° und 70° der Wafer und deren Ausgangsdicke mit
einer Schattenmaske an neun fixierten Punkten erfasst und im Cauchy-Modell
(Gleichung (19) und (20) ausgewertet. Die schrittweise Ermittlung jedes einzelnen
Schichtsystems (a) Silizium-Siliziumdioxid-Air und (b) Silizium-Siliziumdioxid-APS-Air
des Substratuntergrundes ist Voraussetzung, um die Dicke von Graphenoxid durch
einfache und vierfache Beschichtung zu bestimmen. Jede Polarisationsanderung beim
Auftreffen der elektromagnetischen Welle A = 380 - 820 nm auf eine Materialschicht
ist spezifisch. Das reflektierte Licht dndert sich in Bezug auf das Reflexionsvermogen
p von der gemessenen Materialoberfliche. Werden die vorherigen Schichtstapel in
Bezug auf ihre Dicke, dem Brechungsindex n; und der Absoptionskonstante k; durch
den jeweiligen Materialuntergrund nicht erfasst, konnen die Schichten nicht
ausreichend differenziert werden. Die Komponenten des einfallenden Lichts, die s-
Ebene und die p-Ebene schwingen parallel und senkrecht um den Einfallswinkel und
werden beim Auftreffen auf die Probe materialabhédngig reflektiert. Dabei wird die

Position der Vektoren durch die Polarisationsinderung immer materialspezifisch

81



verschoben. Aus der Anderung der Amplitudenpositionen der s-Ebene und p-Ebene
kann das Reflexionsvermogen aus dem Verhiltnis Rs and R, bestimmt werden,

R )
p = R_p = tan (¥)e’® (18).

s
Die Amplitudendnderungen von tan (¥) und die durch Reflexion induzierte
Phasendifferenz A bilden das Verhiltnis der Amplitude und der Phasendifferenz der
Komponenten der s-Ebene und der p-Ebene des reflektierten Lichts. Jeder Messpunkt
an den Punkten P 1 bis P 9 (Messschablone des Ellipsometers) sind im Analysemodell
mit den Schichtabfolgen Si-5i0,-APS-1xGO-Luft und Si-SiO>-APS-4xGO-Luft definiert
und experimentell erfasst. Sowohl fiir das einmalige als auch fuir das viermalige
Rotationbeschichten mit der GO-Dispersion werden drei Wafer vermessen, um die
statistischen Werte der Dicken von SiO;, APS-Schicht und GO-Dinnfilm
aussagekriftig zu extrahieren. Zusdtzlich konnen die Brechungsindizes jeder
dielektrischen Schicht aus SiO,, APS-Schicht und GO-Diinnschicht berechnet werden,
indem sie mit den Cauchy-Gleichungen angepasst werden[132][148].

n n

n, =mny + 102/1—; + 107/1—2 (19),
k ks

ky = ko + 102/1—2 +1077 (20).

Die APS-Schicht in Abbildung 5-5 liegt im Mittel bei 1 nm (+ 0,7), wahrend der GO-
Diinnfilm fiir eine einmalige Beschichtung bei 2,95 nm (+ 2,1) und bei vierfacher
Beschichtung bei 6,43 nm (+ 2,5) betragen. Die Rotationsbeschichtung erlaubt GO in
verschiedenen Dicken zu generieren. Die Standardabweichungen der ersten vier
Messpunkte in Abbildung 5-55 sind auf eingelagerte GO-Flocken zurtickzufiihren, die

unterschiedlich auf der 4”-Oberfldchen verteilt eingelagert sind.
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Tabelle 5-2: Experimentelle Erfassung der Indizes zur Ermittlung der GO-Schichtdicke fiir 1x und 4x gespintes
GO iiber die Cauchy-Gleichungen.

Cau-c-Si Cau-SiO2 Cau-APS Cau-GO Cau- Air
no@) ko) no(d) ko) no()/ ko(A) no@) ko) no(3)/ ko(3)
Schichtmodell
m@) ki) mi()/ni@)  ni() A ki) m@) ki) ni() ki)
() k() na() k) (i) /) ka(3) ) k() n2)/ ka(h)
3,362//0.046 1,452//0 1,0//0
Si-SiO:- Air 1,320//30.0 36,0/0  mmememeem e 0//0
1693//1700 0//0 0//0
3,362//0.046 1,452//0 1,422//0,0001 1,0//0
Si-SiO:2-APS - Air 1,320//30,0 36,0//0 0//0 - 0//0
1693//1700 0//0 0//0
3,362//0,046 1,452//0 1,429//0,0002 2,653//0 1,0//0
S"S‘Ozzrps'co' 1.320//30,0 36,0//0 0//0 0.001//0 0//0
1693//1700 0//0 0//0
8
= : }
c ] [+ ]
— B a @ @
@]
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1y n Dicke SiO2 APS 1xGO 4 x GO
n [nm] [nm] [nm] [nm]
d 142,83+ 1,17 1,0+0,7 295+2,1 6,43+2,5
layer

Abbildung 5-5: Graphische Ubersicht der Schichtdickencharakterisierung der mit APS (griin) modifizierten
Si-Si02-Wafer, von einfach (schwarz) und vierfach (rot) aufgetragenem LTED-GO auf Siliziumwafer.
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5.1.5 Bewertung der GO-Beschichtung

Sowohl AFM und REM als auch die optische Ellipsometrie belegen, dass die
entstandene GO-Schicht auf 4“-Siliziumwafer dicht gepackt ist und die Grundschicht
aus vernetzten/gebundenen GO-Monolagen besteht. Allerdings sind in diesem Film
auch GO-Stapel hoherer Dicke eingebettet. Diese unterschiedlichen Stapelfolgen
resultieren aus nicht vollstindig exfolierten Graphit-Flocken, die an den
Aufienbereichen oxidiert sind und im Inneren noch so viele intakte hexagonale
Strukturen besitzen, dass sie nicht weiter exfoliert wurden. Gleichzeitig sind die
,dickeren Flocken” jedoch so klein, dass das erweiterte Verfahren sie nicht abtrennen
konnte. Das urspriinglich geplante Ziel, einen Dunnfilm nur aus GO-Monolagen zu
fertigen, wurde dem Autor zufolge nur aufgrund methodischer Limitierungen vor Ort
nicht erreicht. Technologisch wire die Dichtezentrifugation zur Gewinnung GO-
Monolagen fiir die Schichtbildung in zukiinftigen Arbeiten eine realistische
Alternative. Jedoch sind solche Gedanken mit einer Kosten-zu-Nutzen-Abrechnung
kritisch zu hinterfragen. Die Arbeiten zur Sensorherstellung und deren Anwendung
in biomedizinisch relevanten Versuchen konnten mit dem vorhandenen Material
fortgefiihrt werden. Hierzu musste die Strukturierbarkeit von Graphenoxid fiir das
jeweilige Design getestet und gepriift werden, um im Anschluss das Sensorprinzip mit
GO basiertem Transducer zu evaluieren. Es ist allerdings zu erwarten, dass sich die,
wenn auch kleinen Inhomogenititen, in statistischer Erfassung durch die

Schichtabweichungen in den elektrischen Messungen niederschlagen werden.

5.2 GO-Mikrostrukturierung und Sensordesign

Die kontrollierte und einstellbare Schichtdicke von Graphenoxid auf Si-Wafer bildet
die fundamentale Grundlage, die kiinftigen Transducer nach weiteren
Fertigungsschritten als ionensensitive Feldeffekttransistoren (ISFET), die als
Biosensoren Anwendung finden, nutzen zu konnen. Die im Rahmen der
Forschungstdtigkeiten entwickelte flachige Strukturierbarkeit und Integration auf das
jeweilige Sensordesign fordern eine hohe Robustheit wahrend der Fertigung an den
nanoskalierten GO-Diinnfilm. Die vereinfachte Fabrikationsabfolge der GO-ISFETs
wird durch das SchonfliefSsschema in Abbildung 5-6 illustriert. Informationen der

technisch vollstandigen Verfahrensschritte einschliefilich Prozessparameter sind dem
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Anhang A zu entnehmen. Die hier gewonnenen Ergebnisse sind erfolgreich publiziert,
[12] die Schritte der Prozessentwicklung zur Fertigung der Sensorkonzepte und deren
Sensordimensionen, insbesondere die Strukturierbarkeit der Transducer im

Mikrometerbereich, werden im Folgenden demonstriert.

5.2.1 Prozessentwicklung von GO-ISFET auf Waferebene

Die Silizium-Wafer (<100>, 3.000 MQ) werden im Hochoxidationsofen durch
Sauerstoffdiffusion mit einer Isolatordicke (S5iO2) von 140 nm oxidiert. Diese als
Gateoxid bezeichnete Schicht verhindert ein mogliches Abflieffen des elektrischen
Stromes tiber einen Metall-Metallkontakt zwischen den Leiterbahnen in das
Siliziumsubstrat hinein. In den Lithographieschritten werden die Strukturen im
Fotolack (Umkehrlack), welcher auf dem Wafer aufgetragen ist, durch das Nutzen von
Fotomasken, Projektionsbelichtung und Entwicklung erzeugt, Abbildung 5-6 Schritt
1) und 2) sowie Abbildung 5-6 Schritt 5) und 6). Zwischen Abbildung 5-6 Schritt 10)
11) und 12) erfolgt zusatzlich eine Ionenstrahldtzung.
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Abbildung 5-6: Prozessentwicklung der GO-ISFET auf Si-SiOx-Wafer (hellblau-blau): 1) Lithographie zur
Metallisierung, 2) Belichteter und entwickelter Fotolack (rot) mit Flankenunterschnitt, 3) PVD-Metallisierung
Ti/Au (160 nm), 4) Elektrodentibergang nach Lift-Off, 5) Beschichtung/Belackung des metallisierten Wafer,
Belichtung und Entwicklung fiir Borosilikatglas BSK-Passivierung 6) BSK-Glas-Passivierung mittels PVD
aufgedampft, 7) BSK Auf Elektrode nach Lift-Off 8) Spin-Coating LTED-GO, 9) Flichige Graphenoxid-Schicht
auf der gesamten Oberfliche, 10) Lithographie zur Transducerstrukturierung, 11) RIE um-Strukturierung von
GO, 12) gereinigter Wafer mit GO am IDE-Elektrodentibergang.

Die weitere Lithographie zur Leiterbahnenherstellung besteht hier aus den Schritten

Belackung, Belichtung, Entwicklung, sowie der Prozessschritte Aufdampfen und
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Resiststripping. Die hochreinen Metalle Titan und Gold werden mittels der
physikalischer Gasphasenabscheidung (engl.: Physcial-Vapour-Deposition, PVD)
flachig bis zu einer Gesamtdicke von 160 nm auf den entwickelten Fotoresist
aufgedampft, Abbildung 5-12. Durch einen Lift-off-Prozess (Resiststripping) in Aceton
wird die Opferschicht, die Polymerschicht, Abbildung 5-6 5) (rot), gelost und dadurch
die tiberschiissige Metallisierung abgetrennt. Die Metallschicht in der gedffneten
Lackstruktur, z.B. Abbildung 5-6 4) und 8), ist hingegen fest mit dem Si-SiO:
verbunden. Im analogen Verfahrensablauf wird die Borosilikat (BSK)-
Glaspassivierung mittels PVD aufgedampft und durch Lift-off-Verfahren strukturiert,
Abbildung 5-6 5) bis 7). Nach allen Lift-off-Schritten, 4), 7) und 12), werden die Wafer
in einem von allen organischen Verunreinigungen befreit in einem Caroschen Bad
(Peroxomonoschwefelsdure) gereinigt. Die gereinigten Waferoberflachen nach
Abbildung 5-6 4) werden im Sauerstoffplasma aktiviert und mit APTES analog zu
Kapitel 4.1 siloxanisiert. Die mit APS beschichteten Wafer werden mit der
vorbereiteten GO-Dispersion, Kapitel 3.1.2 durch Spincoating/Rotationsbeschichtung
aufgeschleudert, Abbildung 5-6 8). Die anschlieffende Lithographie positioniert
Maskierungsstrukturen auf dem GO-Dunnfilm mit exakter Positionsangabe in Bezug
auf die Ausrichtung der folgenden 5“-Quarzglasmasken. Mit diesem Schutzlack wird
GO mit Sauerstoff/Argon durch Reaktives Ionenstrahldtzen (engl.: Reactive Ion
Etching, RIE) mikrostrukturiert. Die Wafer werden danach mit der Wafersdge
vereinzelt und die Sensoren auf Printed Circuit Boards (PCB) verklebt. Die
Kontaktpads auf den Sensoren werden via Drahtbonden mit den PCB-Pads
kontaktiert und mit Polydimethylsiloxan (PDMS) verkapselt.

Diese Prozessfolge ist die Grundlage fuir die Herstellung der Interdigitalelektroden
(IDE), aber auch fiir die Van-der-Pauw-Sensoren, deren Designregeln im Folgenden

abgehandelt werden.
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5.2.2 Van-der-Pauw Design und Transducerstruktur

Die Fertigung des Van-der-Pauw-Design [152][153] erfolgt dhnlich zu dem Prozess der
ionensensitiver  Feldeffekttransistoren, Abbildung 5-6. Zur Messung des
Graphenoxid-Schichtwiderstandes nach Van-der-Pauw wurden drei 5“ grofie
Lithographiemasken genutzt. Mit der ersten Maske werden die metallischen
Ausrichtungsstrukturen auf den Wafer tibertragen. Dann erfolgt die Siloxanisierung,
Kapitel 4.1, und die Beschichtung mit GO, Kapitel 5.1, des Siliziumsubstrates. Mit der
zweiten Maske werden die Metallkontakte auf die 4nm dicken und
mikrostrukturierten GO-Schichten gemédfs dem Design aufgebracht. Die dritte Maske
dient der Mikrostrukturierung von GO, Abbildung 5-7, bei dem der Schutzlack in die
Form des Greek-Cross an dem Elektrodentibergang tiberfiihrt wird. Durch reaktives
Ionenstrahldtzen wird die maskierte Struktur in die erforderliche Geometrie geétzt,
d.h. Graphenoxid, das nicht durch den Lack geschiitzt wird, wird entfernt. Das
Maskendesign wurde mit dem Zeichenprogramm Clewin 3.2 angefertigt. Als
Teststruktur nach Van-der-Pauw wird die Form des griechischen Kreuzes [154] [155]
[156]gewdhlt.

Abbildung 5-7: Integrierungsschritte des LTED-GO in den Van-der-Pauw-Elektrodentibergang. (a)
Ausrichtung der Maskierung durch Fotoresist. (b) Mit der RIE-Atzung wird flichig GO abgetragen unter Erhalt
der Fotolackes. (c) Entfernung des Schutzlacks und Freilegung der GO-Struktur.

Die dabei angewendeten Strukturen und deren geometrischen Abmessungen sind in
Abbildung 5-8 aufgefiihrt, die theoretischen Uberlegungen werden in Kapitel 7.1

eingehend erldutert.
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Greek-Cross- Breite Lange

Bezeichung [pm] [um] alc
1,4 pum 1,4 5 0,28
1,7 ym 1,7 6 0,28

3 pm 3 10 0,3
5 pm 5 17 0,29
7 um 7 20 0,35
9 um 9 25 0,36

Abbildung 5-8: Grundkonstruktion des Greek-Cross Design nach Van-der-Pauw. (a) vereinzelter Chip einer
(b) 3um groflen Transducerstruktur. Griine Felder entsprechenden Metallkontakten und rot dem
mikrostrukturiertem GO-Transducer unterhalb der Metallkontakte. Die Tabelle umfasst alle vorhandenen
Parameter der Van-der-Pauw-Geometrien. Die Dimensionen geben die Kontaktabstinde an. Die Abmessungen
der reinen Metallgeometrien bilden zusammen das Flichenverhiltnis a/c.

5.2.3 IDE/ISFET-Design und Transducerstruktur

Die Interdigitalelektroden (IDE) [157][158][159] wurden ausgehend von einer 16-IDE-
Konfiguration (16 Finger), Abbildung 5-9, in einem grofieren Mafistab und
verdnderten Design hergestellt. Die Anordnung der GO-ISFET in Abbildung 5-10 zeigt
die Verteilung von insgesamt 131 Sensoren mit sechs verschieden Designauslegungen
fir 5 grofie Masken, die durch farblich unterteilte Felder gekennzeichnet sind. Bei
allen Sensorfeldern handelt es sich um Interdigitalelektroden (IDE), bei denen sich
jedes einzelne Designareal in der Anzahl der Fingerelektroden unterscheidet.
Konstant ist fiir jede Drain-Elektrode die Fingerbreite b =5 pm, die Fingerldnge
I =100 um, deren kumulativer Elektrodenabstand a=5pm betragt. Das erste
Elektrodensystem ist eine 16-IDE-Konfiguration, Abbildung 5-9. Diese besteht aus
einem Array mit acht Source- und acht Drain-Kandlen. Die Kanalldnge betrédgt bei 16
Elektrodenfinger 3 000 pm. Die Grundabmessungen fiir diese Transducerfldche sind
200 x 200 pm. Der Widerstand und die Kapazitdt jeder Drain-Elektrode sind so
ausgelegt, dass sie fiir den genauen Vergleich der Messergebnisse zwischen den

Kanilen gleich sind. Die Anzahl der Fingerelektroden der weiteren IDE-Design,

88



ausgehend von 16 Elektroden, werden verdoppelt auf 32-, 64-, 128-, 256- und 512.3 Die
geometrischen Abmessungen sind in Abbildung 5-10 und Tabelle 5-3
zusammengefasst. Jeder ISFET ist mit einer entsprechenden Positionsnummer
ausgestattet. Zur Verminderung des Leckstromes ist Passivierung der Leiterbahnen
mit Borosilikat mit Uberstand an der Leiterbahn von 20 um gewahlt, Abbildung 5-11.
An dem Transducer betréigt der Uberstand der Passivierung 10 pm und ist ausgelegt
bis an die Enden der Fingerelektroden. Der Elektrodentibergang, ergo der reine

Sensorbereich, bleibt getffnet.

Abbildung 5-9: (a) Vollstindig prozessierter Siliziumwafer. (b) Vereinzelter GO-ISFET-Chip. (c)
Einzelansicht eines 16-Finger-IDE-Uberganges = Anzahl der Kdmme (= Finger) der beiden Kimme 8-8.
Schwarzer Balken entsprechenden den Metallkontakten und hellbraun dem mirkostrukturiertern GO-Transducer
oberhalb der Goldkontakte. Der griine Bereich entspricht der BSK-Passivierung, Abbildung 5-11.

Die Fertigung dieser rGO-ISFET-Konfiguration nach dem im Kapitel 5.2.1
beschriebenen Prozess mit Interdigitalstrukturen (IDE) benétigt auf 4”-Si-Wafer vier

5” grofie Maskensitze.

Tabelle 5-3: Grundkonstruktion der IDE/ISFET-Geometrien, mit Verdopplung der Elektrodenanzahl
ausgehend von 16 IDE zur Erhéhung des Leitungsquerschnittes.

IDE Kammbreite Kanallange Transducer-
Kammanzahl [um] [um] [uUm X um]
16 (8-8) 155 3.000 200x200
32 (16-16) 315 6.200 200x345
64 (32-32) 635 12.600 200x665
128 (64-64) 1.275 25.400 200x1315
256 (128-128) 2.555 51.000 200x2600
512 (256-256) 5.115 1.022.000 200x5140

3 Der Leser sei darauf hingewiesen, dass die Sensoren der 512-IDE-Konfiguration zwar gebaut wurden, aber

nicht auf den Platinen (PCBs) verkapselt werden konnten, aufgrund ihrer IDE-Gréfe. Die Sensoren konnten
damit nicht hinreichend elektrisch charakterisiert werden und werden iiber das Design in Kapitel 5.2.3 nicht

weiter berticksichtigt.

&9



1281 I I 200}

Abbildung 5-10: Aufteilung der IDE-Strukturen auf einer 4”-Siliziumoberfliche. (a) Vollstindig prozessierter
Siliziumwafer. (b) Insgesamt sechs ISFET-Sensor Konfigurationen mit sukzessiver Verdopplung der
, Kammelektroden™ von 16 bis auf 512 IDE.

Die erste Maske besitzt Ausrichtungsstrukturen, die auf den blanken Si-S5iO,-Wafer
tibertragen werden. Die zweite Maske ist das Metallisierungsdesign der Leiterbahnen
mit den IDE-Ubergéngen. Mit der Passivierungsmaske werden 92 % der
Leiterbahnfldche durch eine BSK-Schicht elektrisch isoliert. Mit der vierten Maske
wird der GO-Transducer auf den IDE- Elektrodeniibergidngen durch Fotoresist
maskiert und die offenen Bereiche des GO durch das RIE-Verfahren geétzt, Abbildung

5-11.
G
Sio,

200pm

Abbildung 5-11: Optische Prozesskontrolle der Fertigungsschritte des Transducers. a) Mikroskopie eines 16-
IDE-ISFET-Uberganges ~ mit  flichig  beschichtetem  GO. Alle  Elektrodeniiberginge —sind  zur
Transducerstrukturierung mit 200 x 200 um Fotolack maskiert. Der Wafer wird im RIE-Reaktor in Oy/Ar-
Plasma via Sputteritzen strukturiert. (b) Nach dem RIE-Prozess ist GO sowohl von der Leiterbahn und der
Siliziumoberfliche entfernt bei Evhalt des Fotolackes. (c) 16-IDE mit strukturiertem GO in der integrierten
Funktion als Transducer.
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5.2.4 REM Analyse der Transducerstruktur

Die Modellierung des Materialkontrastes im REM erlaubt es, die Qualitit der gedtzten
Sensoren bei 1.000-facher und 10.000-facher Vergrofierung am Beispiel einer 64-
Kammelektrode optisch mit hoherer Tiefenschdrfe zu betrachten [79]. Der dunklere
Bereich in Abbildung 5-12 neben den Source-Drain-Zugéngen zeigt die Uberlappung
der BSK-Passivierung zur vollstindigen Isolation der darunter vergrabenen

Leiterbahnen.

200nm )

-
...........

Abbildung 5-12: Rasterelektronenmikroskopie eines 64-IDE-GO-ISFET. (a) Querschnitt des Sensors zeigt die
kompakte Borosilikatglaspassivierung auf der metallischen Leiterbahn (Primdirstrahlungspannung 1,5 kV). (b)
Schwarze Kontrastierung hebt die strukturierte LTED-Transducer des 64-IDE hervor, die in den
Elektrodeniibergang eingebettet ist (Primirstrahlungspannung 2 kV). (c) Die Vergrifierung zeigt die sauber
strukturierte Atzkante von GO. Im leicht hell und dunkel abgebildeten Materialkontrast ist die Varianz der GO-
Schichten erkennbar. (d) Die Modellierung der Riickstreuelektroden hebt die Kontur der GO-Diinnschicht einer
16-IDE  stirker — hervor —und macht die diskutierten  eingebetteten =~ GO-Flocken  sichtbar
(Primirstrahlungspannung 5 kV).

Die Querschnittsdarstellung des ISFET zeigt die amorphe BSK-Glaspassivierung
d=300nm, die ohne Fehlstelleniibertragung auf den Au-Untergrund via PVD
aufgedampft ist. Der passivierungsfreie IDE-Source-Drain-Ubergang kontrastiert in
schwarz mit fein mikrostrukturiertem Transducer, der homogen auf der
Sensoroberfldche integriert ist. Durch Variation des Bildkontrastes der Abbildung 5-12
(d) erscheint im transparenten GO-Monolagenregime die bereits diskutierte

Einlagerung von GO mit mehreren Stapelfolgen, deren Dicke durch den dunkleren
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Kontrast deutlich erkennbar ist. Der integrierte GO-Transducer auf ISFET-Strukturen
besteht nicht wie gewtinscht ausschliefilich aus GO-Monolagen. Diese lokalen
Inhomogenititen werden zu Varianzen in Bezug auf die elektrischen Messungen
beitragen. Kritischer ist die Bildung moglicher Korngrenzen zu betrachten, deren
Schichtspannung durch thermische Reduktionsstufen nachteilig verstarkt und damit
den Pfad des elektrischen Stromfluss durch den Transducer beeinflussen kann.

Die Partikelbildung auf den Au-Leiterbahnen, erkennbar durch weifife Punkte in
Abbildung 5-12, ist auf Verunreinigungen durch Kohlenstoffeinschliisse wahrend des
PVD-Prozesses zurtickzuftihren. Der nicht mehr fokussierbare Elektronenstrahl der
PVD-Anlage verbrennt den Rand des Au-Kohlenstoff-Tiegels widhrend der
Verdampfung des Goldes.

5.2.5 AFM Untersuchung der Transducerstruktur
Die Bestimmung der Rauheit und der Schichtdicke der gedtzten GO-Kante kann durch

Nutzung eines Rasterkraftmikroskops analysiert werden, Abbildung 5-13. Die
Oberfldche der Funktionsschicht GO ist nach dem reaktiven Ionenstrahlidtzen
vollstindig geschlossen. Die Einlagerungen von dickeren GO-Flocken mit
variierenden Stapelfolgen in dem GO-Monolagen Grundfilm kann bei allen
Anstrengungen nicht verhindert werden. Trotz intensiv ausgefiihrter
Zentrifugationen sind grofiere GO-Flocken nicht vollstindig aus der Dispersion
entfernt und miissen als Bestandteil der Ausgangslosung zur Rotationsbeschichtung
von GO hingenommen werden. Der nicht einheitliche farbliche Verlauf resultiert aus

den unterschiedlichen Hohenstufen durch die unterschiedlichen Flocken.

22.8 nm
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o
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(a) (b) (c) Messfliche [um]

Abbildung 5-13: a) Auflosungsstrukturen via RIE in LTED-GO geitzt. Die diinneren und dickeren
abgebildeten Schichtregionen sind gleichmifSig strukturiert. b) Ausschnitt einer Atzkante des strukturierten
GO-Transducer auf Si-Wafer. c) Die Hohe der Schichtdicke kann an den gemessenen Positionen im Mittel auf
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2,8 nm (£ 0,2nm) bestimmt werden und korreliert mit den gewonnenen Daten aus der spektroskopischen
Ellipsometrie, s. Abbildung 5-5.

5.3 Bewertung der GO-Integration auf Waferebene

Die Prozessentwicklung der Applikation der Graphenoxiddispersionen nach dem
LTED-Verfahren zum Erhalt geschlossener Schichten auf APS modifizierten
Siliziumwafern wurde erfolgreich umgesetzt. Die Mikrostrukturierung der
Kohlenstoffdiinnschicht wurde entwickelt und die Integration verschiedener GO-
Transducer auf ISFET-Elektrodengeometrien demonstriert. Die Graphenoxid-
Schichten konnen mit dem variierten Lithographieverfahren in gewitinschten
Strukturen/Designs gefertigt werden. Dies belegt das hohe Potential seiner
Integration in unterschiedlichen Prozesslinien tiber die ISFET-Herstellung hinaus. In
Zukunft konnte an diesem neu etablierten Verfahren zur GO-Diunnfilmherstellung der
Umstand verbessert werden, dass die GO-Dispersion nicht vollstindig aus den
gewiinschten Monolagen besteht. Eine Nutzung von leistungsfdhigeren Zentrifugen
konnte unter Berticksichtigung von Kosten-und-Nutzen den Anteil an
mehrschichtigen , Graphenoxiden” weiter reduzieren. Die genutzte Zentrifuge mit
11.000 rpm ist nicht ausreichend, um aufgrund der geringen Dichte- und
Massenunterschiede Doppel-, Dreifach- bzw. Mehrfachlagen aus der Dispersion
abzutrennen. Die Folge ist, dass grofiere GO-Flocken in den Monolagengrundfilm
eingebettet werden. Diese Tatsache wird auch mit den Daten aus den
ellipsometrischen Messungen belegt. Durch die Einlagerung von Flocken mit
mehreren Schichten werden Dicken zwischen 1,5 nm und 4 nm gemessen. Die hoheren
Standardabweichungen der SE-Ergebnisse fiir die GO-Schichten, Abbildung 5-5, im
Vergleich zu beispielsweise den APS-Schichten haben ihre Ursache in diesen leicht
unebenen Topographiezustinden, die zu Streuungen an den Kanten innerhalb des
Messbereichs fiithren. Die Messungen der Topografie durch die AFM-Untersuchung
und die REM-Analyse untermauern die Hypothese. Die Anzahl der GO-Stapelfolgen
selbst sind exakt bestimmbar, dennoch sind diese Flocken vollstindig in den

Grundfilm eingebunden.
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6 Thermische Ausheilung der GO-Transducer via Rapid Thermal
Annealing

Die direkte Verwendung der in Kapitel 5.2 hergestellten Graphenoxid enthaltenden
Mikrochips als elektrisch sensitiven Transducer auf IDE-Strukturen ist aufgrund der
hohen Anzahl der sp3-hybridisierten Zustinde der C-Atome im Diinnfilm nicht
moglich [4][25][33][34]. Im Rahmen der durchgefiihrten Forschungstitigkeiten wurde
ein geeignetes thermisches Verfahren der Schichtausheilung entwickelt. Fiir den
Labormafistab der Graphenoxidreduktion sind eine Vielzahl chemischer,
photochemischer und thermischer Methoden publiziert
[63][160][161][162][163][164][165][166][167]. Der Schwerpunkt der vorliegenden
Zusammenfassung aller Tatigkeiten liegt auf der Prozessierung von Graphenoxiden
unter Verwendung anwendungsorientierter, d.h. sicherer, nachhaltiger und
,ressourcenschonender” Methoden. Diese miissen in industrielle Verfahrensschritte
integrierbar sein. Dementsprechend wird das automatisierbare Rapid Thermal
Processing (dt.: schnelle thermische Prozessierung, RTP) als eine fiir die Ausheilung
der Graphenoxidlagen neue thermische Reduktionsmethode angewendet und auf
Prozesskompatibilitidt getestet. Damit kann kontrolliert, innerhalb sehr kurzer
Prozesszeiten, die GO-Schicht auf Waferebene in leitfdhiges, , partiell” reduziertes
Graphenoxid (rGO) transformiert werden. Diese Reduktionsmethode fiir die spezielle
rGO-Wafer Herstellung ist potentiell kompatibel mit industriellen Prozesslinien, sogar
hinsichtlich Batch-Verfahren. Das RTP ist sehr einfach, sicher, kontrollierbar und
okonomisch gestaltbar. Die Versuchsanlage besteht in erster Ndherung aus einer
evakuierbaren Kammer, die mittels IR-Strahlung aufgeheizt wird, Abbildung 6-1.

Die elektrische Leitfdhigkeit von thermisch ausgeheiltem rGO ist tiber die
Schichtfldche betrachtet auf Entfernungen im um-Bereich begrenzt [5][40][168]. Trotz
einer thermischen Reduktion bleibt die erzeugte Dichte an sp?hybridisierten
Kohlenstoffatomen innerhalb der Struktur gering. Eine Riickkehr in einen 2D
kristallinen Graphitzustand ist nach der oxidativen Exfolierung unter GO-Bildung,
mit den bisher entwickelten und publizierten Methoden nach Auffassung des Autors
nicht moglich. Der erste Schritt, die Effizienzsteigerung zu einer schnellen und

kontrollierbaren thermischen Ausheilung, fithrt jedoch zu der Moglichkeit, einen
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sensitiv arbeitenden Transducer zu fertigen, der fiir die Anwendung in der
Biosensorik potentiell geeignet ist. Aufgrund der Beurteilungen aus Kapitel 5.3 wird
versucht, die Inhomogenitdten und die mogliche Fehlstellenbildung innerhalb des
Kohlstoffdtinnfilms durch GO-Flocken/Stapel ndher zu erfassen.

Die Charakterisierung der thermischen Ausheilung erfolgt in Abhédngigkeit dieser
Temperaturstufen und deren resultierender Anderungen innerhalb des rGO-
Dunnfilms. In dieser Experimentalreihe wird die thermische Ausheilung mit dem
RTP-Verfahren auf Waferebene ausgefithrt und der Einfluss des applizierten
thermischen Budgets, das zur Umwandlung von GO in rGO fiihrt, spektroskopisch in

Kapitel 6 und elektrisch in Kapitel 7 charakterisiert.

6.1 Prozessentwicklung des RTP zur thermischen Ausheilung von
GO

Die Umwandlung der GO-Diinnschicht, die fiir die strukturierten Strukturen zu
elektrisch leitenden Transducer fiihrt, wird mit dem methodisch neu angewendeten
RTP-Verfahren getestet. Dazu werden die Prozessparameter (t, T) derart optimiert,
dass ein Maximum der elektronischen Leitfdhigkeit (minimaler Widerstand) bei Erhalt
der Halbleitereigenschaften (nicht durch Leitung von Gold als Metall) von
mikrostrukturiertem rGO erreicht wurde. Die kommerziell aus dem Alltag der
Mikrochipherstellung bekannten RTP-Ofen werden fiir die schnelle thermische
Ausheilung von Materialgefiigen auf Waferebene bspw. nach Dotierungen, Tempern
von Leiterbahnen, Ohm’schen Kontakten, Schottky Kontakten etc. genutzt
[169][170][171]. Die fiir die folgenden Experimente verwendete RTP-Anlage
(Annealsys AS-One, RTP-System, Montpellier-France) kann Temperaturspitzen von
1.200 °C im Hochvakuum mit kontrollierbaren Temperaturrampen von 20 °C/s
erzeugen, Abbildung 6-1. Der PID-Regler (engl.: proportional-integral-controller) ist
mit dem Thermoelement auf der Waferriickseite {iber den Suszeptor (Strahlung-zu-
Wiarme-Umwandlung) in Kontakt und regelt die Temperatur wahrend der Versuche.
Die Abkiihlung erfolgt durch das ,in thermischen Kontakt bringen” der Probe mit
einem kalten Metallkorper (Boden der Reaktionskammer). Dies erlaubt eine hohe

Reproduzierbarkeit mit kurzen Prozesszeiten.
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(a) S (b)

Abbildung 6-1: V2A-RTP-Prozesskammer (Annealsys AsOne® RTP-System) mit eingeschalteten IR-
Halogenlampen. (a) Das kleine Volumen der Reaktorkammer ermdglicht das schnelle Aufheizen und Abkiihlen
der Wafer nach Hochtemperaturprozessen. In den Reaktor sind 4”- und 6“-Wafersubstrate positionierbar.
(b) Vollstindig prozessierte 4” grofie rGO-Wafer nach Verlassen der RTP-Kammer.

6.2 Prozesszeit der thermischen Ausheilung von GO

Es ist anzumerken, dass in den ersten Vorversuchen primdr die effektive Reaktionszeit
ermittelt wurde. Die Ergebnisse sind hierzu knapp und nur als Exkurs zu diskutieren.
Aufgrund der verschiedenen Schmelzpunkte der Ausgangsmaterialien der Sensoren,
wie den Goldleiterbahnen mit 230 nm Dicke und dem aufgedampften Borosilikatglas
(BSK) als Passivierung mit Dicken von 300 nm, ist mit ansteigender Temperatur die
Reaktionszeit beschrdankt. Im Rahmen der experimentellen Vorarbeiten wurden
Temperaturen von 450 °C, 500 °C, 550 °C und 600 °C mit einer Prozesszeit von 5s
gewdhlt. Trotz angelegten Vakuums von 10¢Pa, Spiilschritten mit Argon und N»-
Schutzgas bei 450 °C mit 200 sccm (Standardkubikzentimeter pro Minute), zeigt die
Prozesszeit von 5 s eine deutliche Abrasion der IDE-Ubergénge. Hinzukommend ist
die Affinitdt zwischen Gold und Kohlenstoff kritisch zu bewerten. Diese begtinstigt
die Diffusion von Au-Atomen in die Kohlenstoffschicht hinein und wandelt das
Halbleitermaterial GO in metallischen Kohlenstofffilm um. Innerhalb des IDE-
Elektrodeniibergangs, Abbildung 6-2, zeigt rGO in der energiedispersiven
Rontgenanalyse einen Au-Anteil von 14 % bei 10kV. Bei weiterer
Temperaturerhohung verstarkt sich der Materialabtrag der metallischen IDE-
Ubergénge. Fiir alle weiteren Verfahren zur Herstellung von partiell thermisch
ausgeheiltem/, reduzierten” Graphenoxid (rGO) auf Waferebene wird fortan eine

Prozesszeit von t = 1 s gesetzt.
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Abbildung 6-2: (1) REM-Aufnahme (Primdrbeschleunigung 10 kV) eines 1D E-Elektrodeniibergangs nach dem
RTP bei 400 °C fiir 5 s mit einem Anteil an 10 % normierter Massenkonzentration an diffundiertem Au in die
GO-Schicht. (b) verdeutlicht nach 5 s bei 400 °C die Abrasion der Au-IDE-Strukturen, die bei (c) mit 650 °C
fiir 5 s noch erheblich verstirkt werden.

6.3 Messprinzip: Rontgenphotoelektronenspektroskopie
Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie, XPS (engl.: X-ray photoelectron

spectroscopy), wird in der Folge zur Charakterisierung der Metalldiffusion und der
Reduktion der Graphenoxide, genutzt werden [172][173][174][175]. Daher sei sie an
dieser Stelle kurz beschrieben. Zur vertieften Literatur sei auf Lehrbticher verwiesen.
Diese Art der Photoelektronenspektroskopie ist ein leistungsfdhiges Messverfahren,
das zur quantitativen Analyse der chemischen Zusammensetzung von Oberfldchen
geeignet ist. Im Hochvakuum dient es im Routinebetrieb (beispielsweise gekoppelt
mit REM oder TEM) zur Analyse von chemischen Zusammensetzungen verschiedener
Materialien. Das Messprinzip nutzt den von W. Hallwachs entdeckten und A. Einstein
erkldrten dufleren photoelektrischen Effekt [176]. Die Elektronen der Atome mit ihren
elementspezifischen, hybridisierungsabhéngigen, definierten Bindungsenergien Eg
werden durch auftreffende Photonen der Energie Ej, (Ex) aus Materialen

herausgeschlagen,
Exin = Eny — Epin — ¢ (@)

Die Austrittsarbeit ¢ ist die Energie, die benotigt wird, um Elektronen aus dem
Materialverbund austreten zu lassen. Daher ist das Verfahren nur geeignet fiir
hinreichend diinne Materialien/Oberfldchenschichten und im Vakuum. Die
~Restenergie” Ejin, die in Form kinetischer Energie (= Bewegungsgeschwindigkeit) der
austretenden Elektronen vorliegt, wird detektiert. Je nach Strahlung der Quelle

konnen Elektronen einer Tiefe bis zu 10 nm aus der Materialoberfliche des zu
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analysierten Materials erfasst werden.

Im vorliegenden Fall entsprechen die Bindungsenergien der Elektronen den
chemischen Bindungsumgebungen innerhalb der Kohlenstoffschicht. Folglich ist es
moglich, die Bindungstypen innerhalb derselben Elementgruppe zu differenzieren.
Zwar bestthen GO und rGO aus dem gleichen Grundmaterial aber mit
fortschreitendem Reduktionsgrad &ndert sich die chemische Zusammensetzung von
C und O sowie deren Bindungstypen von einfach und Doppelbindungen zwischen C-

C und C-O die uiber die XP-Spektren identifiziert werden konnen.

6.4 XPS-Analysen zur thermischen Ausheilung der GO-Diinnschicht

Alle untersuchten GO und rGO-Transducerstrukturen wurden tiber das spin-coating-
Verfahren auf Si-SiO;-Waferoberfldchen hergestellt. Die Proben sind auf 0,7 x 0,7 mm
Chipgrofien vereinzelt. Die durchschnittlichen GO-Schichtdicken variieren zwischen
2-3 nm. Die Si-Atome des Substratuntergrundes sind im XPS nicht sichtbar. Die ersten
beide Probensdtze bestehen aus GO ohne thermische Ausheilung. Dieser reine
Isolatorzustand der Diinnschichten bildet den Referenzwert. Weitere 11 Proben
wurden bei 350 °C im Trockenofen im moderaten Vakuum von etwa 1 mbar fiir 10 h
vorbehandelt. Danach werden 10 dieser ,vorreduzierten” Proben einzeln einer
zweiten thermischen Behandlung/Reduktionszyklus ausgesetzt, um das RTP-
Verfahren auf seine Eignung zu tberpriifen. Ausgehend von 350 °C wird in 25 °C
Schritten je eine Probe thermisch behandelt und das Reduktionsverhalten mittels XPS
erfasst. Aufgrund der beschriebenen thermischen ,Instabilitit” der feinen
Goldstrukturen und der Glasverkapselung der Leiterbahnen sind Analysen
grundsétzlich nur bis zu einer Hochsttemperatur von 600 °C durchgefiihrt worden,
Abbildung 6-4. Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)-Experimente
wurden mit einem ESCA Lab MK II durch einen Vakuumgenerator unter
Verwendung einer nicht monochromatisierten Rontgenquelle (Al-Ke, no =1486,6 eV)
durchgefiihrt. Die C-1s-Spektren wurden bei normaler Emission bei einer

Durchgangsenergie von 10 eV aufgenommen “.

4 Die Messungen wurden von Herrn PD Dr. rer. nat. habil. Frank Schmitt am Lehrstuhl fiir Experimentalphysik

an der Universitit des Saarlandes durchgefiihrt.
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6.4.1 Bewertung der XPS-Analyse der GO und RTP von rGO-
Diinnschichten

Das XP-Spektrum in Abbildung 6-3 zeigt den reinen Isolatorzustand des GO-
Duinnfilms, d.h. GO vor der thermischen RTP-Reduktion. Die Verdnderung der
Bindungsanteile, wie sie in Abbildung 6-4 gezeigt sind, reprédsentieren eine GO-
Dtinnschicht nach thermischer Behandlung bei 550 °C RTP. Die experimentell
bestimmte Zahlrate (Intensitdt) wird dabei gegen die Bindungsenergie aufgetragen.
Im Ausgangszustand Graphenoxid liegen die Bindungsenergien der C-C-
Einfachbindungen bei 284,8 eV, der C-O-Einfachbindungen bei 286,7 eV und die der
C=0-Doppelbindungen bei 288,6eV. In dem thermisch nicht ausgeheiltem
Kohlestofffilm betradgt die chemische Zusammensetzung der C-C-Bindungen 56,5 %,
die C-O-Einfachbindungen 36,7 % und C=0O-Doppelbindungen 6,8 %, die fortan als
Referenzwerte zu betrachten sind. Die fortschreitenden Anderungen der molekularen
Zusammensetzung in Abhangigkeit aller Reduktionsschritte der XP-Spektren sind zur
Ubersicht in Abbildung 6-4 zusammengefasst. Als direkter Vergleich der maximal
messbaren Umformung der Bindungsverhdltnisse wird das XP-Spektrum bei 550 °C
fiir 1 s des RTP-Verfahrens gegentiber der des nicht thermisch ausgeheiltem GO in
Abbildung 6-3 gezeigt. Die Verschiebungen der Bindungsenergien zeigen die
Anderung der chemischen Bindungen um 0,3 eV vom Referenzwert auf 284,8 eV. Dies
entspricht einem Anstieg der C-C-Bindungszustdnde in der Kohlenstoffschicht um
insgesamt 26,1 %. Die Zunahme zeigt die Umwandlung der Isolatorschicht in eine
elektrisch leitfdhigen rGO-Transducer. Die Sauerstoff-Kohlenstoffverbindungen
nehmen in ihrem Anteil ab. Fiir die C-O-Einfachbindungen hat eine Verschiebung von
0,5eV auf 286,2eV und eine Abnahme der relativen Intensitit um 21,4 %
stattgefunden. Fiir die C=O-Doppelbindungen reduziert sich der Anteil um 4,7 % auf

2,1 % und eine Verschiebung von 0,6 eV auf 288 eV wird erfasst.
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Abbildung 6-3: Vergleichende XP-Spektren von (a) thermisch nicht ausgeheiltem GO und (b) bei 550 °C
thermisch ausgeheiltem rGO. In Bezug auf das GO hat sich der Anteil in yGO an C-O-Bindungen von 37,0 %
auf 14,8 % und fiir die C=0O-Bindungen von 8,8 % auf 4,2 % vermindert. So hat sich der Anteil der C-C-
Bindungen an dem C 1 s Signal um 24,8 % auf 81,3 % erhdht.

Die Anderung der Intensitdtsverhiltnisse der Bindungen, welche den C-C-, C-O- und
C=0O-Gruppenzugeordnet sind im Histogramm, Abbildung 6-4 aufgezeigt. Die
deutliche Zunahme der C-C-Bindungen, d.h. die thermische Ausheilung des
Graphenoxides ist von 350 °C bis 550 °C deutlich erkennbar. Ab 600 °C zeigt sich eine
Abnahme der C-C-Bindungsanteile vom erreichten Hochstwert bei 550 °C von 82,6 %
um 1,3 %. Die Zunahme an C-C-Bindungen wird entsprechend durch die
proportionale Abnahme der C-O- und C=0O-Bindungsanteile bestatigt. Die relative
Verringerung der Anteile der Gruppen mit Sauerstoff, d.h. der oxidierten
Kohlenstoffe, verringert sich um einen Faktor von fast drei. Anteilig konnte eine
hohere Reduktion der einfach-gebunden Sauerstoffspezies beobachtet werden. Nicht
nur ist die Bindungsbildungsenthalpie fur C-O-Bindungen mit 358 k]/mol im
Vergleich zu C=0O-Bindungen AH =745kJ/mol. weniger stabil, auch wird die
Reduktion der , Carbonyle” tiber die Zwischenstufe der ,, Alkohole” erfolgen miissen.
Die Beobachtung der stirkeren Abnahme der C-O-Bande, d.h. des Anteils der
,vorstellbaren” Nebenreaktion/Verlust von C=0 als Kohlenmonoxid, l4sst sich als
gering einstufen. Aufgrund des energetischen Unterschiedes werden pro thermische
Reduktionstufe vorrangig die Einfachbindungen reduziert, die eine hohere
Absenkung der Anteile an Einfachbindungen im amorphen Kohlenstoffgitter
verursachen. Die Messungenauigkeit liegt bei 0,5 % und ist moglicherweisen auf

Agglomerationseffekte aus dem Spin-coating zurtickzufiihren, bei dem sich
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unterschiedliche Einfach- und Mehrfachschichten von GO im Schichtfilm
zusammengeformt haben. Infolge dieser topographischen Effekte variiert die
chemische Zusammensetzung wahrend der XPS-Analyse leicht.

Zusammenfassend zeigen die XP-Spektren klar, dass sich mit sukzessiver Erhchung
der Temperatur des genutzten RTP eine Zunahme an C-C-Bindungen und damit eine
Ausheilung der Graphenoxide belegen ldsst. Bei 550 °C kann fiir diese Messreihe ein

mogliches Temperaturoptimum der RTP-Methode angenommen werden.
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Abbildung 6-4: XPS-Ubersicht der Zusammensetzung der Proben in Abhdingigkeit der iiberpriiften
Temperaturen mittels RTP. Das GO der Messreihe ist thermisch nicht behandelt und zeigt den Isolatorzustand
nach dem Spin-Coating und bildet den Referenzwert aller folgenden RTP-Stufen. Das Experiment mit 550 °C
Ausheilungstemperatur” wurde als Optimum angenommen, da es den hichsten Anteil an C-C-Bindungen
erreichen kann.
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6.5 Raman-Analysen zur thermischen Ausheilung der GO-
Diinnschichten

Alle untersuchten GO- und rGO-Diinnfilme wurden tiber das Spin-Coating-Verfahren
auf Si-SiO>-Waferoberflichen hergestellt. Die Proben sind auf 0,7x0,7 mm
Chipgrofien vereinzelt. Aufgrund der Ergebnisse aus den vorangestellten Kapiteln
und um bei niedrigeren Prozesstemperaturen starten zu konnen, wurde auf die
,Vorbehandlung” im Vakuumofen verzichtet. Die mikrostrukturierten Proben
wurden mit dem RTP in 50 °C Abstidnden von 200 °C bis 850 °C hergestellt. Das
Raman-Mikroskop LabRAM HR Evo-Nano von HORIBA Jobin Yvon GmbH mit
630 nm LASER, 0,3 mW und einem 100x Objektiv bei 30 s Messzeit wurde genutzt. Zur
Erkldarung des Messverfahrens und zur Veranschaulichung der Ergebnisse werden
Ramanspektren von Graphenoxid und thermisch behandelten Proben, d.h. rGO-
Proben bei 550 °C, 600 °C und 850 °C diskutiert [92]. Neben den ausgewdhlten
Spektren sind alle Intensitdten der G,- D-, 2D;-und 2D,-Banden der Messreihen in
einem Histogramm, Abbildung 6-7 und Abbildung 6-8, vergleichend
zusammengefasst. Alle Spektren sind basislinienkorrigiert und normiert, Abbildung
6-5.

Grundsitzlich lasst sich feststellen, dass auch fiir Raman wie bei vielen Techniken
breite Signale auf geringere Ordnung, d.h. hier Kristallinitdt hindeuten. Das
tibergeordnete Ziel sind graphenartigere Strukturen hinreichender elektrischer
Eigenschaften. Fuir die Analyse dieser Art von Kohlenstoffstrukturen werden die
Lfunf” spezifischen Banden herangezogen, die im ersten Abschnitt anhand von
Messungen gezeigt wurden und in der Folge fiir alle Temperaturen genutzt wurden.
Aufgrund apparativer Parameter, wie Wellenldnge der Anregung und insbesondere
Quantenausbeute des genutzten Detektors, sind die gezeigten Messungen alle
gerdteabhdngig, so dass ein direkter Vergleich mit der Literatur nur vergleichend
moglich ist [102][105] [106][177][178][179][180].

Fiir Graphenoxid liegt das Maximum der G-Bande (Graphit) bei 1.604 cm!. Die G-
Bande gibt Aufschluss iiber die inneren Schichtzustidnde der Graphit-Stapel im GO-
Schichtfilmverbund. Die Intensitdt und Halbwertsbreite (engl.: Full Width at Half
Maximum, FWHM) der Ez,-Bande erster Ordnung wird mittels der Faltung der Gaufs-

Lorentz-Kurve als G-Fit-Funktion mittels der Herstellersoftware erfasst. Die
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Berechnung bewertet den Kristallisationszustand der Referenzprobe mit 63,7 %. Die
Halbwertsbreite betrdagt 43 cm. Die Intensitdt der D-Bande (Defekt) um 1.320 cm! mit
A1g-Symmetrie reprédsentiert die Defektdichte des amorphen GO-Diinnfilm. Der
Defektanteil betrdagt 98 % und die FWHM =102,5 cml. Das Verhltnis der D- und G-
Bandintensitdten Ip/Ic =1,54 ist das Ausgangsverhiltnis, gegen das alle folgenden
Proben bei den verschiedenen Temperaturschritten verglichen werden. Ein Absinken
des Ip/Ic-Verhéltnisses, d.h. ein Ansteigen des G Bandes und ein Verschwinden des D-
Bandes, bedeutet Zunahme des Anteils des geordneten zweidimensionalen Kristalls.
Der genutzte D’-Pseudo-Voigt-Fit beschreibt den ungeordneten induzierten
Phononmode bei 1.565 cm!, mit einer Intensitit von 35,5 % und einer FWHM von
71,0 cm1. Die Ergebnisse erlaubten Riickschliisse in Bezug auf Anderung der Defekte
bei unterschiedlichen Prozesstemperaturen zu ziehen. Des Weiteren kann der
Defektzustand im Kohlenstoffdtinnfilm tiber die Banden zweiter Ordnung Ez,-Mode
durch die lokalisierte Position der 2D; bei 2.635cm™ und 2D; bei 2.920 cm!
charakterisiert werden. Hier wird fiir das thermisch nicht behandelte GO die
Ausgangsintensitét fiir 2D1 mit 6,6 % und ftir 2D, mit 6,4 % bei FWHMs von 144,5 cm-
I und 108,5 cm erfasst. Bei Graphen iiberwiegt wiederum die Bande mit hoherer
Wellenzahl 2D;. Mit Peaks 2ter Ordnung lassen sich die Zustdnde von einer hoheren
Ordnung zu einer niedrigen oder entgegengesetzten charakterisieren und werden in
nachfolgenden Auswertungen neben den Intensitdten der Fit-Funktionen von G und

D mit den thermisch ausgeheilten Proben verglichen [92].

6.5.1 Raman-Charakterisierung von GO- und rGO-Diinnfilmen

Bei der Prozesstemperatur des RTP von 550°C, Abbildung 6-5 rechts, liegt das
Maximum der D-Bande um 1.330 cm-!. Die D-Fit-Funktion ergibt einen Defektanteil
von 97,9 %. Im Vergleich zum Ausgangszustand ist der Defektzustand um 0,4 %
erniedrigt. Fur die G-Bande mit einem Peakmaximum um 1.605 cm weist der G-Fit
eine Erhohung der Kristallinitit um 12,5 % zum Referenzwert auf. Das Ergebnis
korreliert mit den XPS-Messungen, welche bei dieser Temperatur (550 °C) den grofiten
Anteil von C-C-Einfachbindungen nachweisen. Das Raman-Intensitdtsverhéltnis Ip/Ic
liegt bei 1,28 bei dem rGO und damit um 0,28 unter dem GO-Referenzwert und belegt

eine leichte Abnahme der oxidierten Anteile im rGO-Diinnfilm. Das Absinken der
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Intensitdten vom Ausgangswert der 2D1- und 2D,-Fit-Funktion um 2,8 % und 1,9 %,
sowie die Verschmilerungen der FIWWHM auf 124,2 cm! und 90,2 cm-!, sind weitere

Anhaltspunkte fiir die Zunahme der Kristallinitdt innerhalb des LTED-Diinnfilms.
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Abbildung 6-5: Ramanmikroskopie der ~2 nm dicken GO-Diinnfilme auf Siliziumoberflichen. (a) Das
thermisch mnicht behandelte GO wird als Referenzspektrum fiir die Analyse aller reduzierten Proben
herangezogen. (b) Die RTP-Prozesstemperatur von 550 °C resultiert in Proben, die durch die deutliche Zunahme
der Intensitit der G-Bande auf die Abnahme der oxidierten Zustinde hinweisen.

Fiir 600 °C Prozesstemperatur, Abbildung 6-6, liegt die Intensitidt der D-Fit-Funktion
bei 1.325 cm! mit 0,7 % leicht unter dem Wert der 550 °C Probe und zeigt weiterhin
das Uberwiegen der amorphen/oxidierten Zustinde der GO-Diinnschichten. Ein
Anstieg der G-Bande bei 1.605 cm™? um 1,9 % auf 78,1 % belegt eine erkennbare
Reduktion. Das Intensitidtsverhiltnis Ip/Ic zwischen der bei 550 °C und der bei 600 °C
behandelten strukturierten Oberfldchen sinkt folglich um den Faktor 0,4 auf 1,24.
Diese leichte Zunahme der kristallartigen Strukturen wird auch durch die Anderung
ttr 2D; von 3,8 % auf 3,2 % sowie fiir 2D; von 4,5 % auf 4,2 % belegt. Anteilig steigt
2D; relativ zu 2D;. Ebenso sinkt die Halbwertsbreite der Peaks 2ter Ordnung der 2Ds-
Funktion weiter von 124,2 cm! auf 88,4 cm™! und fiir 2D,-Funktion von 90,2 cm! auf
66,0 cm! ab. Beide Fille zeigen eine Abnahme der Unordnung im amorphen Gefiige.
Bei der hochsten gepriiften Temperatur von 850 °C, Abbildung 6-6, ist unabhéngig von
der zu vermeidenden thermischen Belastung des Mikrochips auch ein leichter,
erkennbarer Riickgang der Ordnungszustinde im Materialgefiige festzustellen. Die
D’-Fit-Kurve um 1.338 cm! dokumentiert eine Zunahme der Defektzustinde um 0,7 %
im Vergleich zur 600 °C Probe und ndhert sich bis auf 0,2 % dem Referenzwert an. Fiir

die G’-Fit-Funktion mit einem Maximum bei 1.611 cm?! sinkt zwangsldufig die
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Intensitdt des Kristallisationsgrades um 6,1 % ab. Der Anstieg der Intensitdten Ip/Ic
um 0.12 belegt die Zunahme der Defektdichte. Auch die Charakterisierung der Ezc-
Mode durch 2D; und 2D zeigen eine Zunahme um 0,3 % und 0,2 %, sowie die
Verbreiterung der Halbwertebreiten um 58,9 cm auf 147,3 cm™* und von 40,7 cm! auf
106,7 cm. Dies zeigt den Symmetrieverlust durch die Zunahme der Unordnung der
Geftigezustande im amorphen rGO. Fiir die Abnahme der Kristallinitit kommen
thermische Zersetzungen/Oxidationsreaktionen in Betracht. Die hohen Temperaturen
fithren moglicherweise zusidtzlich zu Spannungen, die zu Rissbildungen fiihren

konnen [42][53][106][181].
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Abbildung 6-6: (a) Ramanmikroskopie der partiell thermisch ausgeheilten Proben rGO bei 600 °C via RTP. (b)
Diinnfilmzusammensetzung nach der RTP-Stufe bei 850 °C, bei der bereits wieder eine Zunahme der
Amorphizitit festzustellen ist, da beispielsweise die Intensitit der G-Bande deutlich abgenommen hat.

Die Ergebnisse der Intensitdtsverhdltnisse in Abhdngigkeit aller Temperaturstufen
sind in den Histogrammen fiir die G- und D-Banden in Tabelle in Abbildung 6-7 und
fur die 2D;-und 2D;-Banden in Tabelle in Abbildung 6-8 présentiert [92]. Die
Siliziumsubstrate verursachen keinerlei Verschiebung in cm!, weder fiir die G- und
D-, noch fiir die 2D; und 2D>-Banden, wie aus der graphischen Ubersicht der
Abbildung 6-7 und Abbildung 6-8 hervorgeht. Die Verdnderung durch die
Prozesstemperaturen ist nur tiber die Intensitdten und Halbwertsbreiten festzustellen,
was fiir ein reproduzierbares Beschichtungsverfahren der Diinnschicht spricht. Die D-
Banden (angestrebt ist ein Minimum) der inelastischen Streuung um 1.325 cm!
variieren zwischen 200 °C und 650°C um maximal 2,2 % relativ zum GO-
Referenzwert. Die Reduktion von GO durch den RTP-Prozess bei 700 °C zeigt mit eine

7,7 % Intensitdtsabnahme relativ zum Ausgangszustand das intensivste Minimum. Ab
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750 °C steigt diese Intensitdt um 5,6 % wieder an und bei 800 °C sinkt diese wieder um
4,0 % ab. Bei 850 °C nihert sich die Intensitidt der D-Ramanbande bis auf 0,5 % wieder
dem Referenzzustand an. Uber das gesamte Temperaturspektrum zur thermischen
Ausheilung (Histogramm III) reprédsentiert die D-Bande eine fast unverdnderliche
Intensitadt, was bedeutet, dass der Anteil der Defektzustinde der mehrheitlichen sp3-
hybridisierten Kohlenstoffzustinde weiterhin dominiert. Die Anderung der
Symmetriezustinde und deren Zunahme oder Abnahme in Abhéngigkeit der
Temperaturstufen konnen mit den Raman-aktiven E;c-Moden durch die G-Banden
diskutiert werden. Ausgehend vom Referenzwert, Abbildung 6-7, der Intensitdt der
G-Bande mit 63,7 % steigt der Kristallisationsanteil von 200 °C bis zu ersten
Temperaturoptimum bei 550 °C stetig bis auf 76,2 % an. Ab 600 °C steigt die Intensitait
der G-Bande um weitere 1,9 %, die ab 700 °C um 4,9 % auf 73,3 % absinkt. Ein weiteres
approximiertes Temperaturoptimum scheint bei 750 °C vorzuliegen, bei dem die
hochste Symmetriezunahme innerhalb der gesamten Messreihe mit 78,2 % vorliegt.
Ab 850 °C zeigt der D-Fit wieder eine Absenkung um insgesamt 6,2 %. Durchgéngig
zeigen die Intensititen der G-Banden einen stetigen Anstieg der
Symmetrieverhdltnisse durch hexagonale Strukturanteile bis zu einer Temperatur von
550 °C, die ebenfalls als ein Temperaturoptimum angesehen werden kann. Ab 650 °C
schwankt die Zustandsdichte zwischen Zunahme wund Abnahme des
Kristallisationszustandes. Die leichte Zunahme der kristallinen Anteile / Lagen bzw.
die Abnahme der amorphen Zustinde im amorphen rGO wird durch die 2D;- und
2D,-Fit-Kurven bestdtigt. Der Referenzwert fir 2D; und 2D, mit 6,6 % und 6,4 %
Intensitit steigt bei der RTP-Reduktion von 200 °C zuerst auf 7,2 % und 7,9 % an. Bis
zu einer Temperatur von 350 °C nimmt die Unordnung im Kohlenstofffilm bis auf
5,7 % ftur die 2D1- Bande und auf 6,5 % fiir die 2D>-Bande ab. Analog zur Auswertung
der D-Fit-Funktion korreliert das Ergebnis mit der Untersuchung der E;c-Moden 2ter
Ordnung und belegt die leichte Symmetriezunahme. Bei 400 °C nimmt die Unordnung
allerdings wieder mit 6,8 % fiir 2D1 zu auf 7,3 % fiir 2D,. Ab 450 °C zeigt sich eine
kontinuierliche Zunahme innerhalb der Schichtanordnung fiir rGO. Die deutlichste
Anderung vom Referenzwert liegt bei 550 °C und 600 °C. Hier fillt die 2D;-Bande fiir
500 °C auf 3,8 % und der 2D»-Bande auf 4,5 % ab. Zwischen 700 °C bis 800 °C erreicht
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der Kristallisationsgrad auf ein Plateau um 3,5%-4,2 % ein. Ab 850 °C steigt der Grad
der Unordnung fiir 2D;- Bande auf 3,5 % und fiir 2D,-Bande auf 4,4 %.
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Abbildung 6-7: (links) Die Raman D- und G-Bande zeigt die Anderung der Intensititsverhiltnisse durch die
Temperaturbehandlung. Keine Verschiebung der Banden ist erkennbar, was fiir eine sehr reproduzierbare
Schichtabscheidung der LTED-GO auf die Waferoberflichen spricht. (rechts) Histogramm der relativen

Intensititen der D- und G-Banden zur Anderung der Schichteigenschaften wvon rGO mit einem
Temperaturoptimum bei 550 °C.

10

r Referenz ——550°C 1s RTP
[—200°C 1s RTP - 600°C1s RTP
8 :‘—250“0 1s RTP _ _B50°C1sRTP
—300°C 1s RTP 700°C 1s RTP
6 ——@50-C1a RTP i —750°C 1s RTP
F e —wcnnr
— g4 850°C 1s RTP| &
& ~ [—500°C1s RTP -
= s 2
22 @ ?
£ s
-2
_4 L | 1l lisasl 1l || il \HII I Liy
E 28 8 8 88 888 88 8 8 8 0L OOLOLOLOLOLOLOLOLOLOLOLO
RYNRIRENEIIE8ESE Cgpocszsoczszes
(@) Ramanverschiebung [cm™] (b)':é'a NN @ e T TS ~~® e

Abbildung 6-8: (links) Die Raman 2D1- und 2D»-Banden zeigen von 200 °C bis 850 °C den Trendverlauf der

Abnahme der amorphen Zustinde. (rechts) Die 2D1- und 2D>-Banden nehmen im Vergleich zum Referenzwert
bis 550°C ab und danach erfahren sie einen stagnationsartigen Verlauf.
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6.6 Bewertung der Ramananalyse von RTP ausgeheilten GO-
Diinnfilmen

Die Ramananalyse belegt, dass eine grofiflachige Befreiung der Kohlstoffschichten von
Defekten ohne weitere bei gegebenen Bedingungen nicht einsetzbaren Reaktivgase
nicht moglich ist. Die Defektdichte, reprasentiert durch die Intensitidt der D-Bande im
rGO-Film, kann nicht vernachldssigt werden. Der Anteil an kristallinen Zustdnden,
welcher verfolgbar tiber die G-Bande ist, zeigt bei einer Temperatur von 550 °C (RTP)
einen messbaren Reduktionseffekt. In hoheren Temperaturbereichen zeichnet sich ein
Verlust der , Kristallinitdt” ab, durch beispielsweise thermische Zersetzungen und
nicht kontrollierbare Oxidationsreaktionen.

Uber den gesamten Temperaturbereich durch die RT-Prozesse von 200 °C und 850 °C
lassen sich durch die Intensitdten der 2D;- und 2D>-Ramanbanden zwei anndhernd
plateauartige Verldufe identifizieren, Abbildung 6-7 und Abbildung 6-8. Dies fiihrt zu
der Erkenntnis, dass es innerhalb der Temperaturregime 200 °C bis 450 °C und 650 °C
bis 850 °C zu Reaktionen zwischen den benachbarten GO-Grenzschichten kommt.
Konkret zwischen den einzelnen GO-Monolagen untereinander, aber auch zwischen
GO-Monolagen und den GO-Mehrstapelsystemen, die im GO-Monolagenfilm
eingebettet sind. Aufgrund des nahezu konstanten Verlaufs der D-Banden deuten die
Schwankungen der G-Bande eher auf Korngrenzenbildung innerhalb des
Schichtverbunds hin. Dies lasst sich teilweise durch die Daten der XPS-Auswertungen
stiitzen. Zwar zeigen die XP-Spektren eine stetige Abnahme der Sauerstoffanteile und
die Zunahme neu gebildeter C-C-Einfachbindungen durch die sukzessive Erh6hung
der Reduktionstemperaturen, was bei singuldrer Betrachtung ein linearen
Reduktionsverlauf evident erscheinen ldsst, wenn nur die Anderung der chemischen
Zusammensetzung betrachtet wird. Der Anstieg der chemischen Zusammensetzung
der C-O-Bindungsanteile bei 600 °C fiithrt bei der XPS-Analyse zu dem Verdacht, dass
sich die Oberflachenzusammensetzung gedndert hat. Die Raman-Analyse hingegen
deckt die wunregelmifiigen Geftigednderungen innerhalb der steigenden
Temperaturen auf und differenziert deutlich zwischen defektstirkeren und
defektdrmeren Zustinden des rGO-Diinnfilms. Die Kausalitdt des Problems dieser
Materialien ist komplex und zeigt aufgrund der unregelméfsigen und methodisch

schwer zu erfassenden Einzelschichten der Schichtstapel im GO/rGO, dass jenes
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Material noch nicht gentigend optimiert ist. Allerdings kann die Problematik der
Unregelméfiigkeiten zur Bildung einer funktionellen Transducerschicht eingegrenzt
werden. Die nicht herstellbare GO-Dispersion aus ausschlieslich Monolagen stellt eine
Matrix mit Schichtvariablen dar, die zu den starken Schwankungen in der
Schichttopographie gefithrt haben, Kapitel 5.3. Die Zunahme der Amorphizitit bei
einer RTP-Temperatur von 200°C und auch bei 850°C deuten stark auf
Oxidationseffekte hin, die wahrend des Prozesses ausgelost werden konnen. In beiden
Fillen hat die Zufiihrung des thermischen Budgets hier wahrscheinlich zur Bildung
von CO:(g) und CO (g) im Kohlenstoffverbund gefiihrt mit Rissbildungen als Folge.
Bei 200 °C mit einer Reaktionszeit von 1 s werden ausschliefslich Oxidationsreaktionen
durch die auf dem GO-Film adsorbierenden sauerstoffhaltigen Molekiile auslost. Der
kurze  Energiepuls mit dem  RT-Prozessierung von 200°C initiiert
Oxidationsreaktionen nur an der GO-Oberfldche, die Bindungsspaltungen von C-O-
Bindungen auslosen und dadurch CO (g) und CO: (g) austreiben. Die Temperatur, die
direkt mit der Beweglichkeit der Molekiile korreliert ist, ist zu gering, so dass an den
Austrittstellen keine neue C-C-Bindungen ausgebildet werden kénnen. Dadurch
kommt es in den Randbereichen der GO-Schichten verstdrkt zu Rissbildungen a)
durch Gasbildung und b) durch verbliebene Schichtspannungen, die durch die
Trocknung wihrend der Rotationsbeschichtung gebildet und durch thermischen
Einfluss gelost wurden. Die Matrix aus GO-Monolagen und GO-Mehrfachschichten
kondensieren dabei unkontrolliert zu einem Festkorper und sind untereinander im
Schichtverbund auf unterschiedlichste Art zueinander ausgerichtet.

Die Prozesszeit von 1 s ist folglich zu kurz und eine thermische Energie von 200 °C zu
niedrig, um die Fehlstellenbildungen in der GO-Schicht zu kompensieren. Mit
steigenden Temperaturstufen durch das RTP-Verfahren zeigt sich anhand der G-, 2D:-
und 2D>-Ramanbanden, dass sich trotz kurzer thermischer Bearbeitung, 1s, GO-
Schichten sukzessive ausheilen konnen. Bei 550°C wurde das deutlichste
Temperaturoptimum zum Referenzwert identifiziert. Weitere Erhchung der
Prozesstemperatur fithrt zu keiner erkennbaren Verbesserung der thermischen
Ausheilung und Erhohung der Kiristallinitit der Kohlenstoffschicht. Die

tiberraschende Abnahme des Kristallisationsgrades bei 850 °C resultiert offensichtlich
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aus weiteren Oxidationsreaktionen, die nicht wie bei 200 °C auf die GO-Oberflidche
beschrankt sind, sondern durch das hohe thermische Budget bis in die tiefer liegenden
Schichtregionen vordringen. Neben Schichtspannungen durch die Agglomeration
werden erneut Zerfallsreaktionen funktioneller Kohlenstoff-Sauerstoffgruppen
initiiert [11][182][183]. Demzufolge werden Dissoziationsreaktionen auf der
Basisebene oder auf den Randbereichen von GO-Flocken innerhalb dieser
tieferliegenden Schichtbereiche ausgelost, die bei niedrigen Temperaturen nicht
beobachtet wurden. Die Raman-Analysen belegen diese Fluktuationen der
Amorphizitit bei verschiedenen Temperaturstufen, die auf die Bildung von
Korngrenzen hindeuten. Es ist festzuhalten, dass die thermische Ausheilung von
LTED-GO mittels des RTP-Verfahrens zu keinem durchgehenden linearen
Zusammenhang der Schichteigenschaften in Anhdngigkeit der Temperatur gefiihrt
hat. Die nachteilige Rissbildung konnte nur durch eine Ausheilung der Korngrenzen
durch ldangeres Tempern kompensiert werden. Es hat sich bereits gezeigt, dass die
Bauteilkonfiguration der rGO-ISFETs nicht diesen Temperaturspitzen langeralst =1s

ausgesetzt werden kann, Abbildung 6-2.

7 Elektrische Charakterisierungen der mikrostrukturierten rGO-
Sensoren

7.1 Untersuchung der rGO-Flichenwiderstinde nach der Van-der-
Pauw-Methode

In diesem Abschnitt werden die thermischen Einfliisse der RTP-Stufen nur auf die
dadurch bedingte Anderung des Flachenwiderstandes der rGO-Diinnschicht
elektrisch charakterisiert. Als Messmethode dient die Vierpunktmessung nach Van-
der-Pauw. Im Speziellen wird hierfiir der rGO-Transducer in die Form des Greek-
Cross (dt.: Griechisches Kreuz) mikrostrukturiert [152][154]. Die geometrischen
Dimensionen sowie die Fertigungsfolge dieser Sensoren sind in Kapitel 5.2 in
Unterkapitel 5.2.2 einzusehen.

Die Schwierigkeit zur Bestimmung des Flachenwiderstandes von Graphenoxiden ist,
dass diese Dtinnschichten intrinsisch hohe Widerstandswerte besitzen. Zur Erfassung
von hohen Flachenwiderstdnden bieten die Messmethoden nach Van-der-Pauw eine

Auswahl an empirisch entwickelten Test Element Geometrien (TEG) [153][184].
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Hierzu wird das Greek-Cross, Abbildung 7-1, als Analysestruktur verwendet, in die
der rGO-Transducer tiberfiihrt wird. Der Vorteil solcher Sensorgeometrien liegt in der
guten Erfassung der Schichtparameter und Kontaktwiderstinde. Die Realisierung
solcher Sensoren zur Erfassung von Flichenwiderstinden mit Schichtstirken im
Nanometermafistab fiihrt aber auch zu systematischen Fertigungsungenauigkeiten
der Messtruktur. Die Fehlergrofie hiangt dabei von der Ausrichtungsungenauigkeit
zwischen der metallischen Kontaktfldche und den Kontaktstellen der GO-Greek-Cross
ab, Abbildung 5-7, aber auch von der Qualitédt des Lift-Offs oder von Unterdtzungen
an den Randbereichen der GO-Transducer. Das Greek-Cross besitzt gleichlange
Schenkel, an dessen Enden sich das metallische Kontaktpad befindet. Der Vorteil
dieser Abmafle ist, dass der Messfehler durch die Kontaktierung verkleinert werden
kann und durch die Probengeometrie aus dem Verhaltnis a/c <1,02 der Messfehler
sich unter 1% kompensieren ldsst. Die Geometrieparameter a/c fiir alle hier
verwendeten Designs liegen zwischen 0,28 bis 0,36, s. Abbildung 5-8.

Das Ziel dieses Abschnittes ist die Herstellung eines Zusammenhanges zur Anderung
des Flaichenwiderstandes des amorphen GO-Diinnfilms durch die bereits diskutierten
unterschiedlichen thermischen RTP-Stufen bei einem gewédhlten Elektrodenabstand
zwischen 1,3 pm bis 9 um. Aus diesen Erkenntnissen soll abschliefSend die Wahl des
Elektrodenabstandes der rGO-ISFET festgelegt werden.

Mit dieser Uberleitung in das ndchste Unterkapitel werden die fiinf Versionen der
Interdigitalelektroden (IDE)-Strukturen, s. Unterkapitel 5.2.2, ebenfalls elektrisch
charakterisiert und die Ergebnisse diskutiert. AbschliefSend wird entschieden, welche
dieser fiinf Sensorkonzeptionen als elektrischer Biosensor zur Bestimmung von
unterschiedlichen Peptidkonzentrationen des Hormons NT-proBNP (engl.: Brain

natriuretic Peptide) getestet werden sollen.

7.1.1 Messgrundlage zur Erfassung des Flichenwiderstandes der rGO-
Greek-Cross

Bei der praktischen Durchfithrung der Messung des Flachenwiderstandes von
GO/rGO wird an zwei benachbarten hergestellten Kontaktpads ein konstanter Strom
generiert und an den gegentiberliegenden Kontaktstellen die Spannungsdifferenz

abgegriffen, Abbildung 7-1, Abbildung 7-2. Zur Erhohung der Messgenauigkeit wird
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die Positionsausrichtung des Stromflusses als auch die angelegte Potentialdifferenz
mehrfach im Uhrzeigersing gewechselt. Die vier Kontaktpunkte werden zyklisch um
die Positionen (1) Masse, (2) Haltespannung (Bias), (3) Voltmeter und (4)

Einstellparameter rotiert analog zu Kontakt (3).

0 s -

4 3 4 3 4 3

3) & C
(@) (b)

Abbildung 7-1: (a) Greek-Cross-Design mit idealer Uberlappung der Metallkontakte (griin) und der GO-
Diinnschicht (hellrot) und der freien Messfliche (rot) sowie der Definition der Geometrieparameter a/c. (b)
Darstellung der symmetrischen Messrichtungen zur Bestimmung des Schichtwiderstandes [155][156].

Fiir die Berechnung des spezifischen Widerstandes p nach Van-der-Pauw [155] ergibt
sich fiir die Geometrie mit mehr als einer Symmetrieachse

_n-d
p_ln(Z)

mit R = elektrischer Widerstand und d = Durchmesser. Zur symmetrischen

R (22).

Messrichtung werden auf jeder Kontaktstelle (1-4) der rGO-Greek-Cross-Kontakte
insgesamt acht Spannungen von V1 bis V8 aufgenommen. Der Flichenwiderstand p

wird dabei erweitert zu

p = Pa ; PB (23),

mit

T[d Vl_V2+V3_V4

Pa = ln(Z) fA ts 4] (24)/
_ T[d V5 - V6 + V7 - VS
pb - ln(z) fB ts 41 (25),

wobei t; der AFM bestimmten GO-Diinnfilmdicke von 2 nm entspricht, V1- Vs den

Messspannungen des Voltmeters und I die eingespeiste Stromstdrke I. Die
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geometrischen Korrekturfaktoren f, und fp sind auf die Widerstandsverhdltnisse Q4

und Qp bezogen,

0, ~ iV
ATy, (26),
Vs — Ve

Aus den Messwerten fiir Qa und Qg kann der Korrekturfaktor f der

Widerstandsverhdltnisse mit dem folgenden Losungsansatz verfolgt werden,

In(2)

Quop=1__J arccosh | < !
Qaopt+1 [n(2) 2 5
In(2)
Caop—1 = ! arccosh S ! In (2) 29
Qup+1 1In(2) 2 f @)
In(2)
In(2)Q405—1 e /
' = arccosh | Anwendung von cosh 30),
f Qup+1 2 g 30
In(2) Quop — 1) 1 n(@ 1
osh . <40, =—e | | cosh(x) = =(e* +e™) 31
( f Qust1)” 2 2 ey
1/ m(2) Qaop-1 In(2) Qaop—1 1 (2
E(e f QaoB*l f ¢ f QAo.B+1> = Ee f (32),
In(2) Qaop—1 In(2) Qaop—1 In(2)
e | QaoBt1l 4 ¢ f QaoBtl =¢ f (32),
. () QaoB~1 : :
Mit p=e 7 , = - ergibt sich
p*i+pi=p (33),
Die Berechnung der Nullstellen erfolgt durch:
pti4+pd—p=0 (34).

Das Gleichungssystem ist mathematisch nicht l6sbar, es sei denn es gilt 0 <g<1.
Mittels der App geogebra.org konnte die Nullstelle pp der Gleichung 36 graphisch

abgelesen werden. Mit:
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In(2) (35),
po=c¢€ f | In
ergibt sich ftir den Korrekturfaktor f:
_ In(2) (36),
In(po)

Fir die Mittelwertbildung von p, & pp (24, 25) ergibt sich daraus die notwendige
korrigierte Form des spezifischen Widerstandes. Die Berechnung fiir den
Flachenwiderstand erfolgt analog und bildet die Grundlage fiir die folgenden

Auswertungen.

7.1.2 Messverlauf der Vierpunktmessung des rGO-Greek-Cross-
Transducer

Alle Flachenwiderstinde der Proben werden mit dem Parameteranalyser
(Keithley 4200 SCS - Deutschland) vermessen und die Kontaktflachen der Sensoren mit
Wolframnadeln kontaktiert, Abbildung 7-2. Der Messaufbau wird jeweils an den vier
Messkontakten auf dem Mikrochip verbunden. An zwei Kontaktstellen wird dabei ein
konstanter Strom Iy..i eingespeist und bei den gegentiberliegenden Kontakten Uess die
abfallende  Spannung  erfasst. Zur Korrektur der prozessabhidngigen
Symmetrieverluste werden die Positionen der Messkontakte von Iguen und Liess 25-mal
pro Messzyklus um das Probenzentrum der rGO-Greek-Cross-Struktur im
Uhrzeigersinn rotiert. Die notwendigen Gleichungen zur Ermittlung der einzelnen
Flachenwiderstinde wurden fiir die Auswertung in der Messsoftware Scilab 5.5.2
(open source) einprogrammiert. Auf der Grundlage des Korrekturfaktors wird der
Mittelwert und deren Standardabweichung berechnet [185]. Die zur Berechnung des
Flachenwiderstandes notwendige Schichtdicke ist auf 2 nm (AFM-Untersuchung)
gemittelt. Die Strukturtreue der GO-Greek-Cross-Transducer ist durch
Prozessgrenzen der vorhandenen Anlagentechnik leicht beeintrdchtigt. Mit den
manuell steuerbaren Spindelantrieben in x-y-Richtung des Maskaligner liegt die
grofitmogliche Ausrichtungsgenauigkeit der 5“-Quarz-Maske auf 4”-Si-Wafer bei
200 nm, s. Abbildung 7-2 (c). Die Auflosungsgrenze der Belichtungseinheit des
Maskaligner betrdagt 3 um. Dies fiihrt zu einem qualitativen Verlust des Unterschnittes
im Fotolack fiir Strukturgrofien unterhalb dieser Auflosungsgrenze. Nach dem

Aufdampfen der Metallkontakte fiihrt diese Verrundung des Polymerlacks zu einer
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etwas stiarker geschlossenen Metallfilmbildung iiber die Resistflanke. Der Lift-Off
muss mit Ultraschall unterstiitzt werden, was zu einem Abriss und Bildung von
abstehenden Graten an den Kontaktflanken fiihrt, s. Abbildung 7-12 (c) und (d).
Zusétzlich werden die rGO-Greek-Cross-Strukturen mit Stegbreiten zwischen 1,4 pm
bis 1,7 um durch diese Beeintrachtigungen am Schutzlack wahrend des RIE-Prozesses

im Plasma leicht unteritzt, s. Abbildung 7-12 (d).

Abbildung 7-2: Messkontakte der Vierpunktmessung. (a) Illustration zeigt wie Iyuen und Uess zyklisch um die
Kontaktpositionen rotiert werden konnen zur Kompensation der Symmetrieverluste. (b) REM: Primdrstrahlung
mit 5kV zeigt eine 3 um grofie Greek-Cross-Teststruktur. (c) Vergrdfierung der Sensorfliche hebt den
Ausrichtungsfehler von ~ 200 nm zwischen den Au-Kontakten und GO, sowie die Gratbildung nach Lift-Off
hervor. (d) Durch Beugungseffekte hervorgerufene Verrundungen ermdglichen keinen gleichschenkligen GO-
Greek-Cross-Ubergang. Das Sputteritzen mit Ar/Or-Plasma fiihrt zum Materialabtrag an den Randbereichen
der GO-Transducer.

7.1.3 RTP-Prdparation der rGO-Greek-Cross Strukturen

Analog zu den RTP-Stufen aus Kapitel 6.1. werden die Sensoren von 200 °C in 50 °C-
Schritten bis auf 850 °C im RTP innerhalb #=1s thermisch ausgeheilt. Fiir die
folgenden Messungen werden die Proben wie folgt eingeteilt. Ein erster Messsatz
wurde in einem Vakuumofen thermisch vorbehandelt (T =350 °C, t =10 h). Dieser
wurde danach den beschriebenen RTP-Stufen unterzogen. Ein zweiter Messsatz

wurde ohne thermische Vorbehandlung direkt dem RTP-Verfahren ausgesetzt. Die
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Anderung der Flichenwiderstinde wird in der Analyse in Abhingigkeit der
Reduktionstemperaturen mit Greek-Cross-Stegbreiten von 1,4 um, 1,7 pm, 3 pm,
5 um, 7 pym und 9 pm, Design-Abbildung 5-8, untersucht.

7.1.4 Charakterisierung der rGO-Greek-Cross-Flichenwiderstinde

mit thermischer Vorbehandlung und RTP

Die Flachenwiderstdnde aller Messproben nach der thermischen Vorbehandlung im
Vakuumofen (T =350 °C, t = 10 h) bilden die Referenzwerte. Nach dieser thermischen
Vorbehandlung wird jeder Messsatz pro Design nur einer RTP-Stufe ausgesetzt und
die Anderung der Flachenwiderstinde in Abhingigkeit der RTP-Stufen graphisch
aufgetragen. Die Ergebnisse aller Flachenwiderstinde einer 9 um grofien rGO-Greek-
Cross-Struktur pro Temperaturstufe werden in Abbildung 7-3 diskutiert. Die
Ubersicht aller Geometrien dieser Messreihe erfolgt im Histogramm, Abbildung 7-4.
Die rGO-Greek-Cross-Schichten besitzen durch die thermische Vorbehandlung einen
Ausgangswiderstand zwischen 6 TQ und 8TQ, Abbildung 7-3. Die hohen
Schwankungen dieser Ausgangswerte zu Beginn der Messungen schrianken im
Folgenden eine genauere statistische Auswertung ein. Bei der sukzessiven Erh6hung
der RTP-Stufen ab 200°C in 50 °C-Schritten sinken die Verldufe der
Flachenwiderstande zwischen 200 °C bis 400 °C um 25 % und 38 % zum Referenzwert.
Ab einer RTP-Temperatur von 450 °C bildet sich ein Plateau der Flachenwiderstande
aus, dass bis zu einer Temperatur von 600 °C konstant verlduft mit einer
durchschnittlichen Anderung von 84 % zum Ausgangszustand. Ab 650 °C bis zum
Erreichen einer Endtemperatur von 850 °C {iiberfiihrt die thermische Ausheilung die
Schichtwiderstdnde in ein zweites Plateau. Der durchschnittliche Flachenwiderstand
der Messproben sinkt auf ~ 120 GQ (30 GQ) und damit um weitere 14-16 %, bezogen
auf das erste Temperaturplateau zwischen 450 °C und 600 °C. Die prozentuale

Gesamtianderung des Schichtwiderstandes betrdgt 96 % bis 98 % zum Referenzwert.
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Abbildung 7-3: Darstellung der Flichenwiderstinde von zwei Chargen mit 9 um grofien Greek-Cross-
Strukturen. Die thermische Ausheilung der RTP-Stufen erfolgt von 200 °C bis 850 °C gestuft in 50 °C-Schritten.

Neben den Flichenwiderstinden jener 9 pm Greek-Cross-Struktur bilden sich
dhnliche Plateaus aus bei Stegbreiten mit 3 um, 5 pm und 7 um. Diese sind deutlicher
ausgepragt als bei den schmaleren 1,4 um und 1,7 pm rGO-Greek-Cross-Strukturen,
die Aufgrund der Unterdtzung des Fotolackes und der Lift-Off-Fehlstellen
beeintrachtigt sind. Das Histogramm in Abbildung 7-4 fasst alle thermisch
vorbehandelten und RTP reduzierten Mikrochips mit der maximalen Anderung ihrer
Flachenwiderstinde um mindestens 90 % vom Ausgangswert zusammen. In der
Tabelle 7-1 werden die Schichtwiderstinde in die Widerstinde pro Flidche fiir die
ausgewdhlten RTP-Parameter (200 °C, 550 °C, 850 °C und Referenzwert) angegeben
[155][156][185].
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Tabelle 7-1: Die metrische Einheit der spezifischen Widerstinde in Qmm2%/m verdeutlicht den Einfluss der
thermischen Vorbehandlung sowie die unteren und oberen RTP-Stufen von 200 °C, 550 °C und 850 °C.

Greek- 1,4 ym 1,7 ym 3 um 5 um 7 um 9 um
Cross- [@mmZ/m] [@mm?Z/m] [Q@mmZ/m] [Qmm%/m] [QmmZ/m] [@mm?2/m]
Design

VB 350 °C 2,28 x10° 1,53 x1010 2,59 x10° 2,17 x10° 4,4 x10° 3,87 x109

RTP 200 °C 4,37x10° 1,148 x10™ 4,4 x10° 3,25 x10° 1,87 x1010 22,34 x1010
RTP 550 °C 4,28 x10° 1,526 x1010 2,47 x10° 5,26 x108 2,33 x10° 8,41 x10°
RTP 850 °C 2,28 x10° 9,83 x108 4,63 x10° 2,27 x108 3,7 x10° 4,35 x10°
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Anderung des Flichenwiderstandes [%]

Greek-Cross GO-Transducer Design [um]

Abbildung 7-4: Die Anderung der Flichenwiderstinde in Abhingigkeit des Referenzwertes rGO in [%] liegt
durchgehend bei tiber 90 %. Die normierte Varianz in Bezug auf den Anfangswiderstand liegt unter 10 %. Die
Fertigung der 1,4 um und 1,7 um grofSen Sensorstrukturen ist aufgrund der lithographischen Auflosungsgrenze
qualitativ eingeschrinkt.

7.1.5 Charakterisierung der rGO-Greek-Cross-Flichenwiderstinde
nach direktem RTP

Die Charakterisierung der Fliachenwiderstinde ohne thermische Vorbehandlung,
erfolgt graphisch am Beispiel der 7 um-VdP-Strukturen pro RTP-Stufe. Die
Flachenwiderstdnde des Isolatorzustandes schwanken zwischen 8 TQ und 10 TQ und
erlauben keine tiefere statistische Erfassung. Zwischen 200 °C und 300 °C ist eine
unstetige Abnahme der Flichenwiderstidnde festzustellen. Im Bereich zwischen 350 °C
und 600 °C sinkt der Flachenwiderstand fast linear ab. Von 650 °C bis 850 °C bildet
sich ein temperaturabhingiges Plateau mit einem durchschnittlichen
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Flachenwiderstand von ~ 150 TQ. Die Maximaldnderung der Flichenwiderstdnde mit
Greek-Cross-Strukturen der Dimensionen 3 pm, 5 um, 7 um, 1,4 um und 1,7 pm sind
prozentual im Histogramm I1I, Abbildung 7-6, wiedergegeben. Die kleinste und grofite
Gesamtanderung zum Referenzwiderstand mit Tinax = 850 °C liegt zwischen 90,37 %
und 99,58 %. Insgesamt ist festzuhalten, dass die Flachenwiderstidnde der 1,4 pm und
1,7 pm grofsen Greek-Cross eine hohere Varianz aufgrund der unteridtzten GO-Kanten
aufweisen, die den Leitungspfad verengen, Abbildung 7-2, und nicht tiber die Fldche
kompensiert werden konnen. Im Vergleich zu den thermisch vorbehandelten
Messsdtzen zeigt sich fiir 1,4 pm und 1,7 um eine leicht erhohte Varianz der

Flachenwiderstande um durchschnittlich 11 % pro Reduktionsstufe.
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Abbildung 7-5: Anderung der Flichenwiderstinde von zwei Chargen mit der 7 um Greek-Cross von 200 °C
bis 850 °C in 50 °C-Schritten. Die thermische Ausheilung bei 200 °C RTP bildet hier den Referenzwert.

Die Umrechnungen des Flichenwiderstinde, Tabelle 7-2, in die metrische Einheit
[Qmm?2/m] der RTP-Stufen 200 °C, 550 °C und 850 °C verdeutlicht die Anderung des
Schichtgefiiges in Abhidngigkeit von der Transducerfldchen [155][156][185].
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Abbildung 7-6: Die Anderung des Flichenwiderstands ist in Abhingigkeit des Referenzwertes rGO in [%]
und der jeweiligen Sensorgeometrie dargestellt. Fiir rGO-Greek-Cross-Strukturen ist eine starke Anderung der
Widerstandswerte mit iiber 90 % gezeigt. Die normierte Varianz der Widerstandsinderung liegt unter 11 %.

Tabelle 7-2: Vergleichende Ubersicht umgerechneter Flichenwiderstinde in die spezifischen Widerstinde
[Qmm2/m] fiir die RTP-Stufen von 200 °C, 550 °C und 850 °C.

Greek- 1,4 ym 1,7 pm 3 um 5 um 7 um 9 um
Cross [Q@mmZ%/m] [Q@mm?/m] [Qmm%/m] [Qmm?/m] [@mm?Z/m] [@mm?Z/m]
Design
RTP 200 °C 7,1x108 1,66x1010 2,19 x10° 1,64 x10° 1,53 x10° 3,55 x10°
RTP 550 °C 1,15x108 2,45 x10° 4,34 x108 2,64 x108 4,12 x108 5,44 x108
RTP 850 °C 1,45x107 6,23 x107 6,5 x107 4,6 x107 5,18 x108 6,89 x107

7.1.6 Bewertung der Flichenwiderstinde der rGO Greek-Cross

Die Anderungen der Flichenwiderstinde der rGO-Schichten korrelieren mit den
diskutierten Ergebnissen aus der XPS-Analyse in Bezug auf die vorhandene
Aufspaltung von C-O-Einfachbindungen und C=0-Doppelbindungen. Die thermische
Ausheilung fithrt im Diinnfilm zur partiellen Bildung von C-C-Bindungen, wie durch
die Abnahme der elektrischen messbaren Flichenwiderstinde deutlich wird. Die
Raman-Analysen hingegen haben Unregelmifiigkeiten in Bezug auf das
Schichtverhalten in Abhingigkeit der RTP-Stufen gezeigt, die auf mogliche

Oberfldchenreaktionen wahrend der thermischen Ausheilung zurtickzufiihren sind.
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Der schwankende Verlauf des Schichtwiderstandes der thermisch vorbehandelten
Sensoren bis zu 350°C untermauert ein solches Reaktionsverhalten der
vorangegangenen Erkenntnisse. Innerhalb dieser niedrigen Temperaturstufen werden
auf dem vorbehandelten Diinnfilm Oxidationsreaktionen an der GO-Oberfléche durch
Adsorbate initiiert, die den Flachenwiderstand durch Defektbildung wieder erhéhen.
Aber auch die Umwandlung der verschiedenen Abgangsgruppen an den
Randbereichen der Schichtgrenzen fiihrten zu einer Gasbildung von CO und CO;,
welche zur Rissbildung beitragen. Zwischen 450 °C und 600 °C sowie 650 °C und
850 °C bilden sich jeweils zwei Zustandsebenen aus, die auf die Ubergangsbildung
von Schottky durch Diffusion zu Ohm’schen Kontakten resultieren. Zwischen 650 °C
und 850 °C bildet sich zu den thermisch vorbehandelten Proben ein gleichartiges
Plateau aus. Der Gesamtverlauf der Flachenwiderstiande der rGO-Diinnschichten
ohne thermische Vorbehandlung hingegen zeigt stetige, aber nicht linear verlaufende
Anderungen der Flichenwiderstinde bis 500 °C. Das Verhalten des abnehmenden,
aber schwankenden Fldchenwiderstandes der thermisch nicht vorbehandelten Proben
von 200 °C bis 500 °C deckt sich mit den Intensititsverhalten der G-, 2Di- und 2D»-
Ramanbanden, die zeigten, dass die Defektanzahl in der Diinnschicht abnimmt. Es
verdichtet sich die Vermutung, dass im unteren Temperaturbereich die nicht
systematische Zu- und Abnahme der Flachenwiderstande auf mogliche Rissbildungen
durch Oxidationsreaktionen auf die rGO-Oberfldche zuriickzufiihren sind [53].

Die Bildung der zweifachen Plateaus der thermisch vorbehandelten Proben ist
vermutlich auf die bereits initiierten Diffusionsprozesse zwischen dem rGO und der
Ti/ Au-Metallkontakte zuriickzufiihren. Bei der thermischen Vorbehandlung
formieren sich zwischen dem rGO-Diinnfilm und der GO-Kontaktschicht/Gold
homogen und anteilig diffundierte Schottky-Uberginge, die ab 600 °C vollstandig in
einen Ohm’schen-Kontakt tibergehen und den Sprung in das zweite Plateau erkldren
[186][187]. Bei nicht thermisch vorbehandelten Proben setzt die Bildung des
Ohm’schen Kontaktes erst ab 650 °C vollstandig ein.

Die Messungen zeigen durchgehend den Einfluss der sukzessiv steigenden RTP-
Stufen und der sich daraus bildenden Leitfdhigkeitszunahme. Die insgesamt hohen

Flachenwiderstiande fiir alle Proben sind auf die grofsen Abstdnde zwischen den
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Metallkontakten auf den nur partiell thermisch ausgeheilten rGO-Dinnfilm
zurtickzuftihren. Im Vergleich zu epitaktischem Graphen zeigt sich die Einschrankung
von Graphenoxid in Bezug auf elektrische Leitfahigkeit tiber grofiere Flachenbereiche,
wie in Kapitel 7.1 deutlich wurde. Die Anteile an sp3-hybridisierten Zustdnden bleiben
trotz thermischer Ausheilung und partiellen sp?-hybridisierten Zustinden die
dominierende Eigenschaft der Diinnfilme und erlauben dem elektrischen Strom nur
tiber kurze Distanzen ausreichend stark flieSen zu konnen [9][45][168]. Fiir
Schichtwiderstdnde in der Grofienordnung weniger k2 miissten die Abstdnde der
Metallkontakte der Greek-Cross-Strukturen im Nanometer-Bereich gewidhlt werden,
um die Messfliche zu verkleinern. Aufgrund der begrenzten technologischen
infrastrukturellen Mittel ist dieser Ansatz nicht realisierbar gewesen. Eine Anpassung
der Langenparameter an die Greek-Cross Dimensionen in den Nanometerbereich
wdre mit einer Elektronenstrahllithographie durchaus moglich gewesen. Aufgrund
dieser Erkenntnis wird ftir alle IDE basierten ISFET-Geometrien die
Langenabmessungen auf 5pum konstant gesetzt und in den folgenden Kapiteln
untersucht. Fur alle Messungen hat sich bei 550 °C ein RTP-Optimum abgebildet, das

auch im weiteren Verlauf weiter zu verifizieren versucht wird.

7.2 Messprinzip der U-I-Widerstandsmessungen der rGO-ISFET

Um die GO-Transducer fiir spétere biologische Analysen verwenden zu konnen,
miissen zuerst die Widerstinde und deren Anderungen durch die bereits diskutierten
RTP-Stufen zur thermischen Ausheilung ausreichend charakterisiert werden. Fuir die
Widerstandsmessungen werden die konzipierten ISFET-Sensoren mit der
Konfiguration von 16-, 32-, 64-, 128-, 256-IDE-Strukturen verwendet. Die Metallldinge
aller IDE betrdgt 100 pm und der Elektrodenabstand 5 pm. Die Details zum Design
und die Fertigungsfolgen aller ISFET sind im Kapitel 5.2.3 zusammengefasst.
Methodisch wird pro Kanal durch Drahtbonden die Source- und Drainseite der
Messkanile, Abbildung 7-7 (b) kontaktiert und ein Strom Ip gemessen bei einer
angelegten Spannung Ups. Aus der Messung des zweipoligen Strukturaufbaus

werden die Strom-Spannungs-Kennlinien IpUp, Abbildung 7-7 (c) und (d),

aufgenommen und nach dem Ohm’schen Gesetz R = lI]—D; ausgewertet [9][187][188].
D
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Abbildung 7-7: (a) Keithley 4200 SCS Parameteranalyser und Waferprober. (b) lllustration der Source-Drain-
Kontaktierung der GO-ISFET. (c) Die IpUp-Kennlinie des thermisch unbehandelten GO-ISFET einer 16er-IDE
bildet eine punktsymmetrische Diodenkennline mit einem Isolatorwiderstand Ru= 10 MS2 bei Ups = +0,8 V.
(d) Das RTP bei 550 °C und die einsetzende Diffusion zwischen der Ti-Au-Metallisierung und rGO fiihrt bei
Ups = +0,8 V zu einem linearen Ohm schen Kontakt mit R,.x= 0,61 kQ.

Die Parameter des Messverlaufes sind in Tabelle 7-3 zusammengefasst. Alle rGO-
Widerstande der RTP-Stufen werden ausschliefilich aus den Maximalwerten der

linearen IpUp-Kennlinien bei +0,8 V nach dem Ohm’schen Gesetz berechnet.

Tabelle 7-3: Messparameter zur Erfassung der IpUp-Kennlinien.

Messparameter Dual-Sweep
Start-Punkt der Ups -0,8V
Stop-Punkt Ups +0,8 V
Schrittweite 0,02V
Messpunkte 81
Strombegrenzung fiir Ips 01A

7.2.1 Charakterisierung der rGO-ISFET-Widerstandsidnderungen nach
der thermischen Ausheilung

Mit Ausnahme der Messsétze der 16er-IDE wurden fiir diesen Versuchsteil die Wafer

zuerst thermisch bei 350 °C im Vakuumofen (t = 10 h) vorbehandelt. Danach wurden

die Wafer dem RT-Prozess unterzogen und von 200 °C in 50 °C-Schritten bis auf die

Endtemperatur von T = 850 °C (t = 1 s) thermisch ausgeheilt. Die folgende graphische

Diskussion erfolgt am Beispiel der rGO-ISFET, Abbildung 7-8, mit 64-Finger-IDE-
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Konfigurationen und der rGO-ISFET, Abbildung 7-9, in der 16-Finger-IDE-
Konfiguration. Die weiteren Ergebnisse der 32-, 128- und 256-rGO-ISFET sind fiir die
dquivalenten thermischen Ausheilungsschritte in Tabelle 7-4 zusammengefasst. Die
thermische Vorbehandlung der rGO-Transducer bilden die Referenzwiderstande mit
der Bezeichnung Ruux-refbei Ups = +0,8 V. Die Ryux-ref Werden gegen die Riu-Werte bei
Ugs = +0,8 V aller nachfolgenden RT-Prozesse verglichen und charakterisiert.

Die Widerstinde Riuax-re, Abbildung 7-9, der thermisch vorbehandelten 64-IDE der
rGO-ISFET liegen bei 8,8 kQ. Die folgenden RTP-Stufen zwischen 200 °C und 500 °C
fiihren zu einem Anstieg von Ry durch unerwiinschte Oberflachenoxidationen auf
dem Diunnfilm. Die Rya-Werte der rGO-ISFETs bei 200 °C, 250 °C und 300 °C RTP
schwingen sich mit 83 kQ auf ein Plateau ein, s. Histogramm in Abbildung 7-8. Die
RTP-Stufen von 350 °C, 400 °C, 450 °C und 500 °C fithren zum Absinken der
Widerstande zwischen 42 kQ und 19 kQ. Festzuhalten ist ab 550 °C der Abfall von Ryuax
auf 4,4 kQ, der damit um 55 % unter Ruux-re liegt. Bei Temperaturen zwischen 600 °C
und 850 °C sinken die Widerstinde stetig von 3,6 kQ bis auf 0,5kQ ab. Bei den
Messungen der RTP-Versuchsreihe mit thermisch nicht vorbehandelten 16-IDE-rGO-
ISFET, Abbildung 7-9, zeigen die Rua-Werte einen starken Einfluss durch
Reduktionseffekte auf die rGO-Transducer zwischen 200°C und 500 °C. Das
eingebrachte thermische Budget von 200 °C {iiberfiihrt den GO-Isolatorzustand mit
R =5MQ zu einem Riuax mit 35 kQ und qualifiziert sich fiir diese Sensortypen als die
ungeeignetste RTP-Stufe. Zwischen 250 °C und 350 °C sinkt der Widerstand auf
3,75 kQ, 3,8 kQ und 3,88 kQ. Zwischen 400 °C und 450 °C schwankt der Widerstand in
Abhangigkeit zur Temperaturstufe zwischen 2,92 kQ und 4,9 kQ. Referenziert auf den
Anfangswiderstand fiihrt die Temperaturstufe von 500 °C zu einer deutlichen
Widerstandsanderung auf 1,6 kQ, die bei 550 °C um weitere 0,5 kQ auf 0,9 kQ sinkt.
Bis zu 700 °C bildet sich ein Plateau mit durchschnittlichen Widerstinden um die

0,5 kQ. Ab 850 °C steigt der Widerstand wieder um 1,5 kQ an.
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Abbildung 7-8: Vergleichende Auswertung der thermisch vorbehandelten Messsdtze der 64-IDE-rGO-ISFET
Konfiguration. (a) Verlauf der IpUp-Kennlinien der Drain-Source-Strome iiber die Drain-Source-Spannungen
in Abhingigkeit der RTP-Stufen von 200 °C bis 850 °C. (b) Das Histogramm aller Widerstandswerte (Rax-ref
und Rinaz) zeigt bei der RTP-Stufe von 550 °C (griin) die effektivste Widerstandsinderung des GO-Transducer.
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Abbildung 7-9: Vergleichende Auswertung der nicht thermisch vorbehandelten Messsitze der 16-IDE-rGO-
ISFET-Konfiguration. (a) U-I-Kennlinien-Ubersicht der vollstindigen Messverliufe der RTP-Stufen von
200 °C bis 850 °C. (b) Das Histogramm fasst die Widerstandsinderungen zusammen und belegt, dass die
wirksamste Reduktionsstufe bei 550 °C (griin) erreicht ist, trotz einer kurzen Prozesszeit von t = 1 s.

Die Mittelwerte und Standardabweichungen aller Widerstinde aller fiinf
Sensorkonzeptionen sind von 200 °C bis 850 °C in Tabelle 7-4 zusammengestellt. Die
Datenlage zeigt insgesamt ein Absenken der Widerstdnde mit steigender Temperatur

durch das RTP-Verfahren.
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Tabelle 7-4: Vergleichende Gesamtiibersicht der Mittelwerte und Standardabweichung fiir Riuax bei +0,8V der
IDE-Konzeptionen 16, 32, 64, 128 und 256 mit thermischem RTP.

RTP IDE 16 IDE 32 IDE 64 IDE 128 IDE 256
[kQ] [kQ (kO (kO (kO
VB350°C - 7,8+0,4 7,511 1,4+0,1 1,2+0,2
200 °C 35,332 10,2 +0,6 79,5459 1,62 +0,13 1,3+0,1
250 °C 3,77+0,3 8,5+0,8 81+4,9 2,1+0,1 1,5+0,2
300 °C 3,8+0,3 6,8 +0,6 82,7 +4,5 2,3+0,15 1+0,2
350 °C 3,87+0,3 4,4 +0,6 39,25 +4,4 1,9+0,1 0,14 +0,06
400 °C 2,9+0,7 3,1+0,3 31 +3,5 1,4+0,1 0,13 +0,04
450 °C 4,9+0,3 2,1+0,2 23,5%35 1,5+0,1 0,12 +0,01
500 °C 1,8 +0,2 1,5+0,13 19,7422 1,2+0,1 0,12 +0,03
550 °C 0,73+0,1 0,8 +0,01 4,3 40,23 0,71+0,1 0,34 +0,03
600 °C 0,5 +0,06 0,74 +0,01 3,3+ 0,23 0,61+0,1 0,4 +0,03
650 °C 0,5 0,05 0,7 +0,01 2,75%0,3 0,51+0,1 0,42 +0,32
700 °C 0,53 £0,05 0,6 +0,01 1,7 +0,18 0,45 0,2 0,43 +0,03
750 °C 0,6+0,1 0,6 +0,04 1,7 +0,12 0,45 0,3 0,42 +0,04
800 °C 0,65+0,1 0,5 0,04 1,1+0,2 0,34 +0,3 0,39 +0,03
850 °C 1,65+0,3 0,9 +0,06 0,86 +0,46 0,31+0,3 0,37 +0,06

7.2.2 Bewertung der IpUp-Kennlinien der rGO-ISFET

In Bezug auf die Ubersicht der Ergebnisse zur Charakterisierung der Widerstinde ist
festzuhalten, dass die Varianz der IpUp-Kennlinien zwischen 200 °C - 450 °C auf die
diskutierten Effekte aus Kapitel 6.4.1 zurtickzufiihren ist. Ferner reicht in allen Fallen
der energetische Eintrag der RTP-Stufen unterhalb von 550 °C nicht aus, das
Schichtengeftige mit einer deutlichen thermischen Ausheilung in den partiellen
Halbleiterzustand zu tiberfiihren. Trotz der Prozesszeit von 1 s ist der energetische
Schwellwert von 550 °C ausreichend, so dass die oxidierten Oberflichenzustinde
nicht mehr nachteilig dominieren. Die Intensitdt der IR-Lampen des RTP-Ofens und
die begrenzte thermische Kapazitit der rGO-FETs fiihren zur Materialermiidung
durch Aufrauen der IDE-Fingerelektroden. Bei allen Sensorkonzeptionen ab RTP-
Stufen von 600 °C setzen Aberrationen der IDE-Metallkontakte ein. Trotz der
Glastibergangstemperatur T fiir Borosilikatglas mit 525 °C wird interessanterweise
die hermetische Passivierung bis 850 °C eher verbessert. Die BSK-Glasschicht formt
sich immer dichter um die Leiterbahn und zeigt, dass dieses verwendete Dielektrikum
als duflerst stabile Passivierungsschicht fiir die ISFET noch ein viel hoheres Potential
aufweist, vgl. Abbildung 5-12. Die vertiefte Prozessentwicklung und Untersuchung
der BSK-Passivierung konnten in dieser Arbeit nicht weiterverfolgt werden. Fiir
zukiinftige Anwendungen, insbesondere fiir die Fertigung elektronischer Systeme auf

flexiblen Substraten wie Polyimid, Neopulium o.4., kann diese Art der hermetischen
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Passivierung von hoher Bedeutung sein.

Insgesamt ist keine durchgehend lineare Widerstandssenkung erkennbar gewesen,
wie sie erwartet wurde. Dabei ist aber auffillig, dass neben den spektroskopischen
Voranalysen sich auch hier fiir alle fiinf Sensortypen abgezeichnet hat, dass bei 550 °C
RTP die grofite Anderung der Ruu-Werte vorliegen. Damit verdichtet sich das
Konzept der Findung eines prozesstauglichen Parameters bei der RTP-Stufe von
550 °C mit einem kurzen Energiepuls von t =1 s, der in der weiteren Untersuchung
verfolgt werden kann. Der Messaufbau in den folgenden Kapiteln fiir die finf rGO-
ISFET-Konzeptionen  unterscheidet sich unter der Hinzunahme einer
Referenzelektrode in wassrigen Medien. Hierzu werden zuerst im folgenden Kapitel

einige Grundlagen erldutert.
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8 Thermisch ausgeheilte Graphenoxid-basierte ISFETs

8.1 Grundlegendes zum ISFET und zu der Konzeption mit rGO-
Transducer

Der Hauptgrund der Kombination von Interdigitalelektroden (IDE) mit rGO basierten
Transducern liegt in dem konzeptionellen Ansatz zur Bildung von ionensensitiven
Feldeffektransistoren (ISFETs) als alternative Biosensorplattform. Dieser einfach
gehaltene Elektrodenaufbau kann mit vielseitiger Eignung fiir unterschiedliche
Applikationen im Bereich der biomedizinischen Messtechnik verwendet werden.
Diese ISFETs eignen sich zum Nachweis sehr geringer Analyt-Konzentrationen in
unterschiedlichen gepufferten wassrigen Medien. Diese Art von Ionenselektiven
Elektroden  sind  Klassifizierbar in  ChemFETs  (chemisch  sensitive
Feldeffekttransistoren) bzw. ISFETs (ionensensitive Feldeffekttransistoren) und in
kapazitive EISFETs-(Elektrolyt-Isolator-Silizium Feldeffekttransistoren)
[39][189][190]. ISFETs und EISFETs basieren auf dem Funktionsprinzip, welches in der
Elektroniktechnik zur Kanalsteuerung von elektrischen Stromen zwischen Source und
Drain weitldufig mit p/n-dotierten Silizium-Feldeffekttransistoren eingesetzt wird.
Die metallische Gate-Elektrode, die bei MOSFETs (Metall-Oxid-Silizium-
Feldeffekttransistor) auf einem Dielektrikum isolierend zum Halbleiter als Frontgate
verbaut ist, wird durch eine ionenselektive Referenzelektrode (ISE) ersetzt, das zur
Bauform dieser ISFET fiihrt [191][192]. Die Begriinder dieser konzeptionellen
Bauformen sind in Mohamed M. Atalla (1959) und Piet Bergveld (1970) zu finden. Die
konzeptionelle Weiterentwicklung der letzten Jahre basiert auf mit Graphen oder
Graphenoxid beschichteten ISFETs und in gleicher Weise auf dotierten
Siliziumsubstraten aber auch mit Verbindungshalbleiter der Gruppe III-V-Nitride
(AlGaN-GaN-Heterotibergange)[193][194][195].  Sie  alle  bilden in  der
biomedizinischen Forschung und Entwicklung mogliche und zu testende Plattformen
dieser Art von Sensorkonzeption. Diese Konfiguration von ISFETs mit ISE als
Frontgate-Kontakt sind &duflerst vielversprechend und kostengiinstig produzierbar
[196][197][198]. Eines der grofiten Probleme in der allgemeinen Anwendung von
elektrisch arbeitenden Biosensoren liegt in der Selektivitdt komplexer Messmedien,

die bis heute nur durch aufwendige Oberflichenmodifikation gelingt. Bei ISFETs
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kommt die Stabilitit der Transducer bei Langzeitmessungen mit Analyten in
gepufferten Medien hinzu, da diese hdufig je nach Material durch elektrische Strome
oder angelegte Spannungen Degradationseffekte erfahren konnen. Je nach
Materialwahl kommen  Haftungsprobleme der Sensorschicht auf der
Halbleiteroberflichen hinzu. Diese Faktoren stehen dem Konzept der ISFETs zur
kommerziellen Einsetzbarkeit von ISFETs noch im Wege und haben trotz aller
Prognosen das Forschungsstadium noch nicht verlassen.

Das Ziel der folgenden Entwicklungsarbeit wird sein, die Stabilitdt der ISFET-
Konfiguration unter der Verdopplung der IDE und den Einfluss des neu angewendete
RTP zur thermischen Ausheilung der rGO/GO-Transducer auf ihre Funktionalitét hin

zu charakterisieren.

8.1.1 Messprinzip der rGO-ISFETs

Der Aufbau der rGO-ISFETs als potentiometrischer Biosensor besteht aus Drain- und
Source-Seite und einer Referenzelektrode als Gate-Zugang [39][198], wie in Abbildung
8-1 dargestellt. Der mikrostrukturierte GO/rGO-Transducer, s. Kapitel 5, befindet sich
auf dem Elektrodenareal zwischen dem Drain- und dem Source-Ubergang. Die
externe Ag/AgCl-Referenzelektrode wird als Frontgate tiber der Transducer-Schicht
positioniert [199]. Im ersten Versuchsteil, s. Kapitel 8.2, wird die Referenzelektrode in
DI-Wasser und im zweiten Versuchsteil, s. Kapitel 8.3, in PBS-Pufferlosung
eingetaucht, vgl. Tabelle 8-3. Die Hauptfunktion der Frontgate-Elektrode (Ag/AgCl-
Referenzelektrode) ist die Steuerung der Spannung tiber das Gatedielektrikum (DI-
Wasser oder PBS-Pufferlosung). Uber dieses Dielektrikum wird die
Raumladungszone bzw. der Feldeffekt ausgebildet und ein Kontakt zwischen der
Frontgate-Elektrode zu dem Transducer aufgebaut. Mit der Referenzelektrode kann
tiber die Raumladungszone das Spannungspotential verandert oder konstant gehalten
werden. Die Verlaufsform der Messungen jener IpUc-Kennlinien werden durch die
kapazitiven Zustdnde der Transducer-Oberfliche durch wissrige Medien, Analyten
etc. beeinflusst. Die einstellbare Gate-Spannung Ucs kann die Fermi-Energie im rGO-
Transducer {iiber das elektrische Feld modulieren und damit die Grofie der
Ladungstragerkonzentration innerhalb der rGO-Schicht in Abhédngigkeit der

Kanalsffnung steuern, was zu einer Stroméanderung Ips zwischen dem Drain-Source-
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Kontakt fiihrt [200].
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Abbildung 8-1: (a) Illustration des ISFET-Schaltbildes mit der in DI-Wasser eingetauchten Ag/ALCI
Frontgate-Elektrode. (b) Draufsicht auf die Leiterplatte mit einem verkapselten 128-die-rGO-ISFET. (c)
Seitenansicht einer mit iiber DI-Wasser verbundenen Ag/AgCI-Referenzelektrode.

Fiir die Messungen werden die IpUc-Kennlinien aufgenommen. Diese Kennlinien
ergeben sich aus dem Verlauf des elektrischen Stromes Ip des Messkanals, der im
Verhiltnis zur Gate-Spannung Uc steht. Anhand der IpUc-Kennlinien konnen die
elektrischen Anderungen des rGO-Halbleiters erfasst werden. Bei der experimentellen
Charakterisierung der rGO-Transducer hingt der sich bildende Kanal-Typ davon ab,
ob die Gate-Spannung positiv oder negativ gesteuert ist [188][201]. Wird beim einem
Scan U = -0,8 V angelegt, bildet sich jeweils ein leitender p-Kanal, bei Uc= +0,8 V ein
n-Kanal. Die Kombination beider Uc fithren zu einer ambipolaren IpUc-Kennlinie, wie

im Experiment in Abbildung 8-2 veranschaulicht wird.

8.1.2 Experimentelle Darstellung der IpUs-Kennlinien

Die IpUc-Kennlinien der Feldeffektmessungen werden durch die Ag/AgCl-
Referenzelektrode zwischen Gate und Source im Bereich von -0,6 V bis +0,6 V im
Dual-Sweep (dt.: Vorwérts- und Riickwartsscan) erfasst, s. Abbildung 8-2. Die
Messeinstellung ist in Tabelle 8-1 zusammengetragen. Die Gesamtdarstellung der
ambipolaren IpUc-Kennlinien beinhaltet die Erfassung der p-Kanal-Seite und der n-
Kanal-Seite. Die Schrittweite betrdgt 0,02 V, die Strombegrenzung liegt bei 0,1 A mit
61 Messpunkten. Zwischen der Source- und der Drain-Seite wird Ups mit+ 0,1V

konstant gehalten.
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Tabelle 8-1: Messparameter zur Erfassung der IpUc-Kennlinien.

Messparameter Dual-Sweep
Start-Punkt der Ugs -06V
Stop-Punkt Ugs +0,6 V
Spannung Ups +0,1V
Schrittweite 0,02V
Messpunkte 61
Strombegrenzung fir Ips 0,1A

In Analogie zu Graphen approximiert die lineare Wellengleichung der
Dispersionsrelation den Zustand der Elektronen an den Beriithrungszonen des
hexagonalen Gitters, den K-Punkten. Diese K-Punkte werden als Dirac-Punkte
bezeichnet und sind iiber E = hkvy (mit: vy = ¢/300) darstellbar, s. Kapitel 2.1
[47][202]. An diesen Dirac-Punkten des Halbleiters konnen sich K und K’-Punkte der
Valenz- und Leitungsbandes infinitesimal anndhern. In dieser Zone verhalten sich die
Elektronen &hnlich wie ein zweidimensionales Elektronengas relativistischer Dirac-
Teilchen, die sehr stark auf kleinste externe Ladungseinfliisse durch Analyten
reagieren konnen. Im Transfer zu thermisch ausgeheiltem Graphenoxid ist es hier
moglich, mit diesen rGO-ISFET jene quantenmechanischen Zustinde in einem
einfachen experimentellen Versuchsaufbau sichtbar zu machen [18][46][89]. Die Stédrke
der Leitfdhigkeit innerhalb der rGO-Transducer bzw. die Modulation der
Ladungstrdger wird durch Anlegen einer Gate-Spannung Ucs kontrolliert [199]. Durch
die Steuerspannung Ups konnen die energetischen Positionen der Dirac-Punkte in der
Brillouin-Zone relativ zur Fermi-Energie verschoben werden [FM]. Exemplarisch ist
in Abbildung 8-2 der Verlauf einer ambipolaren IpUc-Kennlinie einer 64-IDE-rGO-
ISFET dargestellt. Die Dirac-Punkte sind definiert durch das lokale Minimum der
ambipolaren IpUc-Kennlinie. Nach einer RTP-Stufe von 750°C liegt der
korrespondierende Ladungsneutralitdtspunkt, der Dirac-Punkt, bei -0,035V. Am
lokalen Minimum orientiert, entspricht der Verlauf links von dem Dirac-Punkt der
Elektronenlochleitung (p-Typ) und rechts der Elektronenleitung (n-Typ) [203]. Im
Gegensatz zu kristallinem Graphen, das nicht thermisch ausgeheilt werden muss,
zeigen die rGO-ISFETs, dass die Dirac-Positionen immer abhédngig von der
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Temperaturstufe des thermischen Budgets sind.

4050p'|'|'|'|'|'|'|'|-|'|'|

35,0y
30,0p

25,0

p-Region

050_. I I I I M PR [ Y I I B
-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
UGS[V]

Abbildung 8-2: Experimentelle Einzelkanalmessung und deren ambipolarer IpUc-Kennlinienverlauf eines
thermisch bei 750 °C RTP ausgeheilten 64-IDE-rGO-ISFET. Der Dirac-Punkt bei -0,035V teilt den
Kennlinienverlauf in zwei Regionen auf. Links vom Ladungsneutralititspunkt befindet sich die Lochleitung (p-
Typ) und rechts die Elektronenleitung (n-Typ). Die Stromstiirke L. der p-Typ-Region am Punkt -0,6 V betrigt
37,5 uA. Der L fiir n-Typ-Region am Punkt + 0,6 V liegt bei 36 uA.

Durch die Einstellung von Ugs kann die Fermi-Energie des rGO-Transducer entweder
in Richtung des Leitungsbandes oder des Valenzbandes an- oder abgesenkt werden
[188]. Ahnlich zum Funktionsprinzip der Metall-Gate-Kontakte bei MOSFETs wird bei
rGO-ISFETs durch das angelegte Potential das Frontgate und damit die Art der
Ladungstrédger auf der Elektronen- bzw. Lochleitungsseite beeinflusst. Dabei steigt die
Konzentration der Ladungstrédger, wenn die Differenz zwischen dem Dirac-Punkt in
Abhangigkeit von Ucs zunimmt. In gendherter Analogie zu p- oder n-dotierten
siliziumbasierten MOSFETs zeigt sich, dass durch die Drift-Geschwindigkeit u die
Ladungstragermobilitdt auf der Seite der Elektronenleitung schneller ansteigt als in
der Lochleitungsregion, wie ersichtlich in Abbildung 8-2. In den IpUc-Kennlinien
hingen die Konzentrationen der Ladungstrdger stark von der angelegten Drain-
Source-Spannung ab. Dabei kann jede Funktionsseite, der p- und n-Typregion zum
Verstandnis an die lineare Grundgleichung fiir MOSFETs, nur am Punkt der
maximalen Stromstdrke der nicht linearen IpUs-Kennlinien mit Ucs =+ 0,6 V gendhert
werden, um die Ladungstragermobilitdt innerhalb des rGO-Schichtfilms nur an

diesem Punkt abzuschatzen [188][192],
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w 1 )
Ips = Cq Hf (UGS - UT) Ups — EUDS (37).

Cc = Gate-Kapazitdt pro Flacheneinheit, u = Feldeffektmobilitdt innerhalb der
effektiven Kanalldnge, L = effektive Kanallinge, W = effektive Kanalbreite,
Vr = Schwellwertspannung im Sattigungsverlauf.

8.1.3 Ladungstrigermobilitit und elektrostatische Doppelschicht
(EDS) auf rGO-Transducer-Oberflichen

Die Berechnung der Ladungstragermobilitét setzt voraus, dass die Mechanismen an
der Grenzfliche zwischen dem rGO-Transducer (Festkorper) und dem Elektrolyten
approximiert werden konnen. Dadurch kann der Zusammenhang zwischen dem Ips
und der Ucs Verlauf der Feldeffektmessungen angendhert werden. Im Experiment zur
Sensorcharakterisierung wird auf einen rGO-ISFET 50 ul einer 10 mM PBS (engl.:
Phosphate Buffered Saline) Pufferlosung mit pH = 7,4 auf den verkapselten Fluidik-
Tank tiber dem Sensorarray pipettiert. In wéssrigen Losungen ist die rtGO-Oberfldche
negativ geladen, da die funktionellen Sauerstoffgruppen durch Wassermolekiile
hydrolysiert werden. Die Grenzflichenzustinde konnen mit dem Stern-Modell
betrachtet werden, das eine Erweiterung aus dem Helmholtz-Modell und dem Gouy-
Chapmann-Modell darstellt [204]. Die solvatisierten Kationen des Elektrolyten treten
in elektrostatische Wechselwirkungen mit der rGO-Grenzfldche [205][206]. An der
Phasengrenzschicht zwischen rGO (s) und dem PBS-Bulkmedium bildet sich die
elektrochemische Doppelschicht (EDS), Abbildung 8-3 aus. Dieser diffuse
Doppelschichtbereich kann wie in der Debye-Hiickel-Theorie als Ionenwolke
angesehen werden. Die solvatisierten anionischen Ionenkonzentrationen werden von
der EDS abgestofSen. Mit zunehmendem Abstand vom rGO-Transducer {iiber die
diffuse Schicht in den Bulkelektrolyt hinein, ndhern sich die abgestofsenen Ionen
wieder der Ausgangskonzentration des Elektrolyten an. In dem Grenzbereich der EDS
weicht die Ladungsverteilung der Ionenkonzentrationen im Vergleich zum
Bulkmedium ab, die eine exakte thermodynamische Beschreibung der
Grenzflachenzustdnde einschrankt [204]. Die negativ geladene Transducer-Oberfldche
und die fixierten solvatisierten Gegenionen bilden die EDS, die tiber eine endliche
Flache ihr Potential ausbildet, das sich ab einer Schichtdicke von 100 pm nur noch

langsam verdndern kann. Das Coulomb-Potential verhalt sich umgekehrt proportional
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zum Abstand der Grenzschicht. Je grofier die Entfernung zur EDS wird, desto mehr
verliert die Grenzflache die Fahigkeit weitere Ionen anzuziehen, die dann in der

diffusen Zone des Bulkelektrolyten verteilt bleiben [207][208].

Stern —
1/1 schicht Dif fusionsschicht Bulk

Silizium / IDE

& co
Transducer

Abbildung 8-3: Schematische Darstellung der Elektrolytischen Doppelschicht (EDS) an der Phasengrenze
zwischen dem rGO-Transducer des ISFET und der Elektrolytldsung.

Damit beschrankt sich die weitere Beobachtung auf das elektrische Potential der rGO-

Oberfldche in Abhédngigkeit des verwendeten Losungsmittels. Die Dicke der EDS ist
auch als Debye-Lange bekannt,

& kgT 8
Zini,ooZize2 ,

mit: kg =1,380649x10-2 JK-1, Na = 6,02214086x1023 mol-!

, die von der Permittivitdt des Losungsmittels ¢, = €y, der Konzentration der geltsten

Ionen n;. (m-3) sowie der Wertigkeit der ionischen Losung Z; abhangt.
Die Ionenstirke

1 N o

I:—
244 Ny
l

7? (39)

ist ein Maf8 zur Bestimmung der lonenkonzentration in der Pufferlosung. Die
Ionenstidrke oder Debye-Liange wird verwendet, um die gebildete Gate-Kapazitdt Cg
der EDL an der Grenzfliche des rGO-Diinnfilms zu beschreiben. Mit der Gate-
Kapazitat
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_ &R A

G — d )
wobei g = 8,854x1012Fm-! die elektrische Feldkonstante, &= 78 die dielektrische
Konstante des Mediums, A die Transducer-Fliache und d =2 nm die Dicke der ESD

(40)

sind, kann die Debye-Ldnge berechnet werden [207]. Damit wird fiir alle
Betrachtungen der rGO-ISFETs versucht, die Anderung der Gate-Kapazitit iiber den
Einfluss der Raumladungszone in Abhidngigkeit vom Design und der angewandten
RTP-Stufe zu beschreiben. Insbesondere die Anderung der Materialzustdnde durch
die unterschiedlichen thermischen RTP-Stufen auf den rGO-Transducer erzeugen eine
Anderung des Oberfldchenpotentials . Bei einem wissrigen Medium stellt sich der
Dirac-Punkt in einen konstanten Zustand in Abhdngigkeit des Oberfldchenpotentials
ein. Bei kleinsten Anderungen durch Zugabe von Analyten dndert sich das Cg¢ der ESD
und verdndert den Abstand der Dirac-Punkte. In Analogie zu Biomarkern der
Experimente in Kapitel 9.3 ist zu beachten, dass erst der Messverlauf durch das Bulk-
Medium vollstdandig identifiziert werden muss. Erst dann sind niedrige Konzentration
der Analyten, auf die das Oberflichenpotential duflerst sensitiv reagiert, als
Messsignal differenzierbar. Dieses Konzept bildet die Grundlage zur Identifizierung
von Analyten in klinisch relevanten Bereichen unter der Verwendung von rGO-

ISFETs.

8.2 rGO-ISFET-Stabilititsuntersuchung durch IpUgs-Kennlinien in
DI-Wasser

Neben der Untersuchung der designabhingigen Stromstarke I spielt die Stabilitadt der
rGO-Transducer eine zentrale Rolle und wird in den folgenden Versuchsreihen
experimentell getestet.

In dieser ersten Versuchsreihe werden die rGO-ISFETs ausschliefilich in DI-Wasser
vermessen. Die Design-Konzepte, s. Kapitel 5.2.3, der fiinf gefertigten rGO-ISFET mit
unterschiedlicher  Verstarkung des Messtromes durch den vergrofierten
Leitungsquerschnitt, werden in Abhédngigkeit der thermischen Ausheilung mit dem
RTP-Ofen auf Funktionalitit und Stabilitdt gepriift. Des Weiteren muss bei den
umfangreichen Messungen eine optimale RTP-Stufe fiir eine konstante

Prozessfiihrung gefunden werden. Als Beurteilungsgrundlage dient die Betrachtung
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der IpUc-Kennlinien und die maximale Stromstérke ;.. der p-Typ-Region sowie die
Position des Dirac-Punktes. An dem Punkt I, wird die Transkonduktanz gm-max =
dlps/0Ve bei konstanten Ups berechnet. Unter Verwendung der direkten
Transkonduktanzmethode (DTM) [209] kann die Feldeffekt-Ladungstragermobilitat
uprm von rGO bei unterschiedlichen thermischen Ausheilungsstufen mit der
Gleichung zumindest angendhert werden:

L

Uprm = Gm—max W Co Ups (41)

8.2.1 Prdparation der rGO-ISFET in DI-Wasser

Alle Proben der rGO-ISFET-Konfiguration werden pro RTP-Stufe wie bereits
beschrieben, s. Kapitel 6, auf Waferebene von 200 °C in 50 °C Schritten bis auf 850 °C
thermisch ausgeheilt. Fiir diese Testreihe werden alle rGO-ISFETs fiir 2h zur
Stabilisierung in DI-Wasser inkubiert und erst danach vermessen. Zur Abschédtzung
der Stabilitat wurden sttindlich die Messzyklen samtlicher Sensoren {iiber drei Tage
wiederholt und die Funktionskurven statistisch betrachtet. Die ambipolaren IpUp-
Kennlinien der rGO-ISFETs mit 16- und 32-IDE-Fingerelektroden werden zur
graphischen Ubersicht nur mit den RTP-Stufen von 200 °C, 350 °C und 550 °C
diskutiert. Die rGO-ISFET-Konfiguration mit 64-, 128- und 256-IDE-Kammelektroden
werden fiir 10 h bei 350 °C im Vakuumofen thermisch vorbehandelt und nur die IpUc-
Kennlinien der weiteren RTP-Stufen von 350 °C und 550 °C in Referenz zur
thermischen Vorbehandlung (VB) bei 350 °C untersucht. Die resultierenden
Maximalstrome Iy aller RTP-Stufen bei Ucs=+0,6 V jeder Sensorkonfiguration
werden in den entsprechenden Histogrammen abschliefend beurteilt. Die

Messparameter sind in der Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 8-2: Messparameter zur Erfassung der IpUc-Kennlinien.

Messparameter Dual-Sweep
Start-Punkt der Ugs -0,6 V
Stop-Punkt Ugs +0,6 V
Spannung Ups +0,1V
Schrittweite 0,02V
Messpunkte 61
Strombegrenzung fir lps 0,1A
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8.2.2 Experimentelle Untersuchung der IplUs-Kennlinien der rGO-
ISFET in DI-Wasser

Fiir alle drei graphisch ausgewerteten Temperaturstufen, Abbildung 8-4 a, der 16er-
IDE-rGO-ISFETs zeigen die Proben ohne thermische Vorbehandlung den erwartbaren
Verlauf der IpUc-Kennlinien in Abhdngigkeit der sukzessiven RTP-Stufen. Mit
steigender thermischer Ausheilung wachsen die Messtrome I..x jener ambipolaren
Funktionséste. Die p-Typ-Charakteristik der Transducer ist stirker ausgeprdgt und die

RTP-Stufen korrelieren erwartbar mit einer entsprechenden Verschiebung der Dirac-

Punkte, s. Abbildung 8-4 (c).
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Abbildung 8-4: IpUg-Kennlinien nach RTP der 16-er-rGO-ISFET Konzeption. (a) Bei - 0,6 V nach 200 °C ist
Inax =2 pA. Fiir 350 °C betrigt Ins = 11,4 uA und bei 550 °C steigt Lnax auf 55,7 uA. (b) Histogramm aller
IpUc-Funktionsverldufe in Abhingigkeit der RTP-Stufen. Der Sprung von L. bei T =550 °C (griin) deutet auf
die effizienteste thermische Ausheilung des GO-Transducers. Ab 600 °C setzen Oxidationseffekte ein. Der
Ausgangszustand ohne thermische (OT) Vorbehandlung besitzt ein Iy von 2,5 uA. (c) Tabellarische Ubersicht
V0N Lax und dem korrelierenden Gumax, lipTM, SOWie dem Dirac-Punkt jeder RTP-Stufe.

Die Standardabweichungen pro Reduktionsstufe verdeutlichen fiir alle Messungen
die Stdarke der Sensorvarianzen. Der Vergleich aller untersuchten RTP-
Temperaturstufen fiir 16-Fingerelektroden zeigt fiir 550 °C bei 1s eine effiziente
thermische Ausheilung zum Ausgangszustand [162]. Der Verlauf der IpUc-Kennlinien
der rGO-ISFETs mit 32-Fingerelektroden ist vergleichbar zur Messreihe der 16-IDE-
FETs, s. Abbildung 8-5. Die rGO-Transducer bei RTP von 350 °C bilden priméar n-Typ-
, bei 550 °C p-Typ-Charakter aus. Das Anwachsen von Iu.x der ambipolaren Kennlinie
bis 500-550 °C ist stetig.
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Abbildung 8-5: rGO-ISFET-IpUc-Kennlinien der RTP-Stufen der 32-IDE-Konzeption: (a) Nach dem RTP
von 200 °Cist bei -0,6 V L = 3,7 uA. Bei 350 °C betrigt Lo = 15 uA und fiir 550 °C ist Lo = 66 ptA. (b) Das
vergleichende Histogramm der RTP-Stufen zeigt einen stetigen Anstieg von Ly bis 550 °C, dem energetischen
Optimum (griin). Ab 600 °C setzen Oxidationseffekte ein, die zur Materialermiidung fiihren. (c) Tabellarische
Ubersicht von Lye und dem korrespondieren Gymay, iprm, sSowie dem Dirac-Punkt jeder RTP-Stufe.

Der Dirac-Punkt verschiebt sich mit steigender Temperatur in den positiven
Spannungsbereich, s. Abbildung 8-6 (c). Der Vergleich aller RTP-Stufen im
Histogramm der Abbildung 8-5 fiir die 32-IDE-Sensortypen zeigt, dass bei 550 °C der
energetische Schwellwert am effizientesten {iberschritten wird. Die thermische
Vorbehandlung jeder Design-Konzeption mit 350 °C bildet im Folgenden den
Vergleichswert gegen die RTP-Stufe von 350 °C und 550 °C, s. Abbildung 8-6 (b). Die
durch thermische Vorbehandlung ausgeheilte rGO-Schicht zeigt fiir alle 64er-rGO-
ISFETs p-Typ-Charakteristik, s. Abbildung 8-7 (a). Die zusé&tzlichen RTP-Stufen bei
350 °C fithren allerdings zum Absinken der IpUc-Kennlinie. Der Grund des Absinkens
von I ist auf Oxidationseffekte zurtickzufiihren mit gleichzeitiger Umwandlung in
einen leicht starker ausgepragten n-Typ-Charakter. Analog verschiebt sich der Dirac-
Punkt in den negativen Spannungsbereich zuriick, Abbildung 8-7 (c). Erst bei hoheren

RTP-Stufen wird der Ladungsneutralitdtspunkt in den positiven Bereich verschoben.
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Abbildung 8-6: IpUc-Kennlinien der 64-IDE-rGO-ISFET Konzeption mit thermischer Vorbehandlung (VB)
und RTP: (a) Der Lnax der vorbehandelten rGO-ISFETs bei - 0,6 V betrigt 23,6 uA. Die RTP-Stufe bei 350 °C
erzeugt ein L von 5,4 uA mit einer Abnahme um 77 % des Referenzwertes durch Oxidationseffekte (Kapitel
111.4). Bei 550 °C steigt Inax auf 27 uA. (b) Histogramm der RTP-Stufe von 550 °C (griin) und 350 °C VB (blau)
deuten den Schwellwert einer optimalen Temperaturstufe an. Ab 550 °C ist eine stetige Zunahme der
Stromstirke I durch verminderte Oxidationsreaktion durch thermische Vorbehandlung (VB) und
Schichtstabilitdt in den tiefen liegenden Regionen. Die Aberration der Elektroden wird durch die
Standardabweichungen deutlich. (c) Tabellarische Ubersicht von Ly und dem korrelierenden Guomas, DM,
sowie dem Dirac-Punkt jeder RTP-Stufe.

Gleichartig verhlt sich die rGO-ISFET-Konfiguration mit 128er-IDE-Elektroden. Die
IpUc-Kennlinien zeigen in Abhéngigkeit des thermischen Budgets einen Anstieg von
Imax durch den sinkenden rGO-Widerstand, s. Abbildung 8-8 (a). Mit steigender
Temperaturstufe bildet sich verstarkt der p-Typ-Charakter als Ladungstrager im rGO-
Transducer aus. Die RTP-Stufen verdeutlichen den Trend eines Temperaturoptimums
bei 550 °C. Oberhalb von 550 °C, s. Abbildung 8-7 (c) steigt, Iux zwar weiter an. Aber
die  Sensorvarianz = erhoht sich in  Abhdngigkeit des  vergrofierten
Leitungsquerschnittes/ Transducer-Flache, wodurch die Oxidationseffekte und die
Materialaberration verstirkt werden. Die Konfiguration der 256er-IDE-
Fingerelektroden, Abbildung 8-8 (a), setzen den Trend im Funktionsverhalten der
IpUc-Kennlinien fort. Das via LTED-Methode hergestellte rGO besitzt ausgeprégte p-
Typ-Eigenschaften. Neben den eintretenden Oxidationsreaktionen wird mit dem RT-
Prozess von 550 °C die Effektivitdt der thermischen Ausheilung bestitigt, s. Abbildung
8-8 (b). Neben den Oxidationsreaktionen im niedrigen Temperaturbereich verstiarken

sich diese tiber 550 °C &hnlich zum Design mit 128er-IDE. Es ist denkbar, dass
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aufgrund der vergrofierten Sensoroberfliche die Oxidationsreaktionen durch die

vermehrten Schichtinhomogenitédten verstarkt werden.
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Abbildung 8-7: rGO-ISFET IpUc-Kennlinien nach sukzessiv angelegten RTP-Stufen der 128-1D E-Konzeption.
(@) Lax der thermischen VB liegt bei 19,2 uA. Die RTP-Stufe von 350 °C oxidiert die vorreduzierte Probe und
Lnax sinkt um 64 % auf 6,8 uA ab. RTP ab 550 °C ist Ia = 54 uA (b) Histogramm mit unstetigem Verlauf der
Reduktionstufen bis 500 °C werden von Oxidationsreaktionen verursacht. Die RT-Prozessierung von 550 °C
(griin) bestitigt den vorhandenen thermischen Schwellwert der um 58 % iiber dem Referenzwert der
thermischen Vorbehandlung von 350 °C (blau) liegt. (c) Tabellarische Ubersicht von Lne und dem korrelierenden
Gun-maz, IpT™, SOwie dem Dirac-Punkt jeder RTP-Stufe.
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Abbildung 8-8: rGO-ISFET IpUc-Kennlinien der 256er-IDE-Konzeption. (a) Die thermische Vorbehandlung
der Proben mit Iax = 57 uA zeigen einen um 80,5 % hiheren Stromfluss als die zusitzliche RTP-Prozessierung
bei 350 °C mit Lyax = 11,7 pA. Bei 550 °C steigt Lo auf 69 uA. (b) Unterhalb von 500 °C resultieren die
Schwankungen aus Oxidationsreaktionen. Das Lw mit 70 A der RTP-Stufe bei 550 °C (griin) hebt den
Schwellwert dieses thermischen Budgets hervor. Ab 600 °C erhéht sich Ly leicht weiter, aber ab 750 °C setzen
Materialermiidung und erneute Oxidationsreaktionen ein. (c) Tabellarische Ubersicht von I und dem
korrelierenden Gin.max, UM, SOwie dem Dirac-Punkt jeder RTP-Stufe.
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8.2.3 Bewertung der rGO-ISFET in DI-Wasser

In Bezug auf die reine Funktion ohne Erfiillung der Stabilitdtskriterien weisen
insgesamt alle 210 getesteten Sensoren aller rGO-ISFET-Konfigurationen einen
Ausschuss von unter 5 % auf und belegen die hohe Reproduktion der Diinnschichten
auf Waferebene mit dem etablierten Fertigungsverfahren. Innerhalb des RTP-
Intervalls von 200 °C bis 850 °C ist durchgéngig fiir alle Sensoren die Bildung einer
dominierenden Elektronenlochleitung (p-Typ) von LTED-rGO zu beobachten.

Die Sensoren der 16er-IDE- und 32er-IDE-Konfiguration ohne thermische
Vorbehandlung zeigen via RTP zwischen 200 °C und 400 °C eine schwach ausgepragte
ambipolare Halbleitercharakteristik. Erst ab einer RTP-Stufe von 450 °C fiihrt das
thermische Budget zu einer stirkeren Umwandlung des Isolatormaterials in
leitfdhiges GO mit sich deutlich ausbildenden IpUc-Kennlinien und einem grofieren
Anstieg fur Iya. Mit dem RTP bei 550 °C erreichen die 16er-IDE bei Ucs =- 0,6 V eine
Stromstdrke von 55,7 pA mit einer Standardabweichung von 3,01 % und die 32-IDE
ein Iinax= 66 LA mit einer Varianz von 2,87 %. Mit der Temperaturstufe von 550 °C wird
der hochste Stromfluss innerhalb der Messreihe erreicht.

Die Funktionsverldufe und die resultierenden elektrischen Strome bei RTP-Stufen von
600 °C bis 850 °C fithren neben der Aberration hier zu unkontrollierbaren
Oxidationsreaktionen auf dem Transducer. Dies fiihrt zur Abnahme der Source-Drain-
Strome durch Rissbildungen. Die Iiux-Werte liegen zwischen 22 % und 35 % unterhalb
der Werte mit dem Temperaturoptimum von b550°C. Fiur die thermisch
vorbehandelten Proben bei 350 °C fiir 10 h im Vakuumofen bestitigt sich der bereits
beobachtete Einfluss des zusédtzlichen RTP-Eintrages unterhalb von 500 °C. Die Ijax-
Werte sinken dabei um bis zu 50 % unter den urspriinglichen Ausgangsstrom der
ausgeheilten Transducer ab. Die RTP-Zeit von 1s initiiert bereits messbare
Oberfldchenreaktionen auf dem rGO-Transducer. Mit einer RTP-Stufe von 550 °C wird
fur alle Sensorkonfigurationen allerdings ein thermischer Schwellwert erreicht, der
das GO-Materialgeftige in ausreichende Leitfdhigkeit tiberfiihrt. Um Ucs = - 0,6 V liegt
fiir die 64-IDE eine Stromstidrke von 27 A mit einer Stabilitdtsvarianz von 26 % vor.
Fiir die 128er-IDE betragt Iinax 54,1 pA und deren Varianz 20,3 % und fiir die 256-IDE
mit 69 pA  betrdgt die Varianz 38 %. In allen Fillen belegen die
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Standardabweichungen, dass tber die zunehmende Transducer-Fliche die
Korngrenzenbildung begtinstigt wird und sich damit die Sensorvarianz erhoht. Neben
der vermuteten Gasbildung von CO (g) und CO: (g) trdgt offensichtlich auch die
Spannungsrelaxation zwischen den agglomerierten Schichten zur Rissbildungen bei.
Die Erhohung des Leiterquerschnittes verstarkt zwar die Bildung der ambipolaren
Funktionsdste, aber die hohen Standardabweichungen stehen im direkten
Zusammenhang mit der Verdopplung der Kammelektroden und der resultierenden
Rissbildung an den Schichtgrenzen der einzelnen GO-Lagen [42][53][106][181]. Durch
die Erhohung der Leitungsquerschnitte von 16-IDE bis auf 256-IDE der ISFET
potenziert sich der FEinfluss der Schichtinhomogenititen und damit die
Sensorvarianzen deutlich.

Die methodische Erhchung der Temperatur veranschaulicht fiir alle Messungen auch
eine Verlagerung des Ladungsneutralititspunktes. Fiir alle Sensoren ist die
Verschiebung der Dirac-Punkte von Ucs von Ugs=-04V bis auf Ucs=+0,3V
eindeutig temperaturabhéngig. Die Verschiebungen der Dirac-Punkte resultieren zum
einen aus der Schichtheilung der Diinnschicht. Aber auch die zunehmende Diffusion
von Goldatomen in die GO-Schicht beeinflusst die Lage des Dirac-Punktes. Trotz der
zeitlich kurzen RTP-Stufen begiinstigt die Zunahme des Energieimpuls mit steigender
RTP-Stufe die Stirke der Diffusion von Gold in den GO-Transducer. Je hoher die
thermische Energie ansteigt mit f = 1's, desto stdrker ist die Diffusion der Au-Atome
in den Dunnfilm. Dies fiihrt dann zu einer Verdnderung der Valenz- und
Leitungsbandzustdnde innerhalb der Brillouin-Zone, die eine Verlagerung der Dirac-
Punkte in z-Richtung verursachen kann [162]. Langere RTP-Zeiten > 1 s haben gezeigt,
dass es zu einer verstarkten Kontaktdiffusion der Au-Atome mit den rGO-Schichten
kommt. Bei vollstandiger Diffusion von Au in den Kohlenstofffilm sinkt die Fermi-
Energie durch die Anndherung der K- und K’-Punkte der Brillouin-Zone bis diese
zusammenfallen, s. Kapitel 6.2. Die Halbleitereigenschaften gehen zugunsten eines
metallischen Kontaktes verloren. Die hier experimentell erhobenen Ergebnisse zur
Verschiebung der Dirac-Punkte des rtGO-LTED-Diinnfilms weichen vom Idealzustand
von Graphen am Nullpunkt der Achseniibergdnge ab. Neben der Kontaktdiffusion

[187] beeinflusst offensichtlich auch die angewendete Methode zur Herstellung von
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Graphen bzw. Graphenoxid die Position des Ladungsneutralitdtspunktes. In der
Literatur liegt der Dirac-Punkt fiir CVD-Graphen bspw. bei Ucs =-0.3 V. Bei einer
Exfolierung von Graphit via Scotch-Tape liegt dieser bei Ucs = 0,6 V und bei der IHM-
Synthese kann bei Ucs = - 0,6 V bestimmt werden. Insgesamt zeigt dies deutlich, dass
die Materialeigenschaften von Graphen und Graphenoxiden von der Herstellung bis
zur Anwendung noch nicht vollstindig erfasst und verstanden sind und ein
reproduzierbares Verfahren in skalierbarem Maf$stab noch entwickelt werden muss,
bis diese Varianzen vollstindig kontrolliert werden und diese 2D-Materialien ihr
volles Potential entfalten konnen.

Zusammenfassend hat sich mit diesem Charakterisierungsansatz sehr deutlich ein
Temperaturoptimum von 550 °C hervorgehoben, das in direktem Zusammenhang mit
den Ergebnissen der IpUp-Charakteristik, der XPS und der Ramananalyse zur
Anderung des Krisallisationsgrades durch die G-, 2D:- und 2D:-Banden steht. Alle
weiteren experimentellen Arbeiten im Puffermedium erfolgen nun ausschliefilich mit

einer RTP-Stufe von 550 °C fiir 1 s.

8.3 Zielsetzung und Prdparation der rGO-ISFET in 10 mM PBS

In dieser zweiten Versuchsreihe werden die rGO-ISFET nur mit der optimalen RTP-
Stufe bei 550 °C ausgeheilt und die Messungen in 10 mM PBS-Puffer ausgefiihrt. Der
Schwerpunkt liegt in der Findung mindestens eines Sensor-Modells mit der
kleinstmoglichen Sensorvarianz und der hochstmoglichen Stabilitit der rGO-
Transducer. Erst nach abschlieSender Priifung dieser Messreihen in PBS kann ein
ISFET-Design gewdhlt werden, mit dem die Anwendung in einem biodiagnostischen
Assay erfolgt. In der biologischen Untersuchung von unterschiedlichen
Konzentrationen eines Biomolekiils binden die Analyten dabei auf dem rGO-
Transducer und modellieren konzentrationsabhingig die Kapazitit C; an der EDS.
Dieser Effekt zeigt sich in der Anderung der maximalen Stromstdrke der IpUc-
Kennlinien und wird die Grundlage fiir spédtere Auswertung bilden. Um durch
Sensorvarianzen verursachte Messfehler und Fehlinterpretationen in spéteren
Verwendungen zu vermeiden, muss als Stabilitdtskriterium gelten, dass die Dirac-
Punkte konstant sind, ergo ohne Verschiebung wahrend der gesamtem Messzeit und

die IpUc-Kennlinien tolerierbare Standardabweichungen in 10 mM PBS aufweisen.
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Die Messungen in 10 mM PBS werden mit allen rGO-ISFETs fiir 24 h mehrfach
wiederholt und statistisch aufgearbeitet. Die hier genutzten Wafer werden nicht mehr
thermisch vorbehandelt, sondern ausschliefSlich bei 550 °C fiir 1s im RTP-Ofen
ausgeheilt.

Die Debye-Léange der EDS, die an der Grenzfldche zwischen dem rGO-Diinnfilm und
der 10 mM PBS-Pufferlosung, s. Tabelle 8-3, gebildet wird, ergibt tiber Gleichung (38)
und Gleichung (39) eine Ldnge 0,76 nm mit einer Ionenstdrke von 162 mM. Fiir eine
stabile Ausbildung der EDS und zur Driftkompensation wurden alle rGO-ISFET fiir
2 h bei Raumtemperatur in 10 mM PBS inkubiert. Die Ag/AgCl-Frontgate-Elektrode
wird in 10 mM PBS-Pufferlosung eingetaucht, die Steuerspannungen von Ucs = - 0,6 V
bis + 0,6 V mit einer Schrittweite von 0,05 V und einer konstanten Potentialdifferenz
zwischen Source und Drain von + 0,1 V eingestellt. Die Basislinienkorrektur der IpUc-

Kennlinien erfolgt zur x-Achse.

Tabelle 8-3: Zusammensetzung der 10 mM PBS Losung (engl.: Phosphate Buffered Saline).

NazHPO4 NaH2PO4 KCI NacCl PBS-Konzentration Debye-Léange oH
[M] [M] [M] [M] [mM] [nm]
0,0075 0,0025 0,0027 0,137 10 0,76 7.4

8.3.1 IpUg-Charakterisierung der rGO-ISFET in 10mM Puffer Losung
Die Veranderung aller IpUc-Kennlinien sowie der I -Werte der rGO-ISFETs in der
Phosphat-gepufferten Salzlosung (0,01 M Phosphatpuffer, 0,0027 M Kaliumchlorid
und 0,137 M Natriumchlorid, pH-Wert 7,4) im Vergleich zum Gate-Isolator DI-Wasser
ist deutlich. Die durch die solvatisierten Gegenionen ausgebildete ESD dndert sich das
Oberfldachenpotenzial p aufgrund der verdnderten Gesamtladung. Die elektrischen
Eigenschaften der IpUc-Strome zeigen den Einfluss der lonenstdrke, die zu einer
Ladungstriagerverarmung im Transducer und damit zu einer Anderung der Gate-
Kapazitdt C, fiihren.

Fiir die 16-Kanal-IDE-Konfiguration, s. Abbildung 8-9 (a), liegt der Messstrom der
IpUg-Kennlinien in 10 mM PBS insgesamt um 95,5 % unter dem Wert im Vergleich mit
dem Gate-Isolator DI-Wasser, Abbildung 8-5. Ein Grund fiir die starke Absenkung der
Stromstarke ist die Abschirmung der Ladung der Gate-Elektrode durch die Ionen in

der Flissigkeit. Die in DI-Wasser dominante p-Kanal-Charakteristik verliert sich im
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10 mM PBS fiir alle ISFETs. Der ambipolare Ast der n-Typ-Region der 16-IDE ndhert
sich bis auf 0,5 pA dem p-Typ-Verlauf an. Die IpUc-Standardabweichungen der
Langzeitmessung tiber den gesamten Kennlinienverlauf von Ugs = - 0,6 V bis Ugs = +
0,6 V liegen konstant bei 3,8 % und zeigen ein stabiles Sensorverhalten.

Im Gegensatz dazu haben die 128-IDE-rGO-ISFET in der 10 mM PBS-Losung die
Dominanz des p-Kanals zugunsten des n-Kanals verloren. Neben dem vergrofierten
Leitungsquerschnittes erhoht sich der Leckstromanteil durch die Ionenleitfdhigkeit

des PBS zu einem stédrker ausgepragten n-Typ-Charakter.

2,5 \ —L_164DE in 10mM PBS ——128-IDE|in 10mM PBS
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Abbildung 8-9: Statistische Betrachtung der IpUc-Kennlinien in 10 mM PBS. (a) 16er-IDE-ISFET bei -0,6 V
der p-Typ-Seite besitzt ein L. von 2,5 uA und auf der n-Kanal-Seite 2 uA. Der Dirac-Punkt iiber der gesamten
72-stiindigen Messzeit liegt konstant bei -0,039 V. (b) p-Typ-region des 128er-IDE bei -0,6 V besitzt ein
Inax =37 A und bei +0,6 V betrigt luw = 44 pA. Die Standardabweichungen verdeutlichen starke
Abweichungen tiber den gesamten Messbereich hinweg. Der Dirac-Punkt bei -0,15 V ist dennoch konstant.

In der Ubersicht Tabelle 8-4 sind aus den IpUc-Kennlinien fiir alle rGO-ISFETs die
relevanten Kennwerte fiir I bei Ucs = -0,6 V zusammengestellt. Auffillig innerhalb
dieser Messreihe ist der sich verstirkende Leckstrom Ics in der n-Typ-Region in
Abhangigkeit der Elektrodenanzahl [210]. Der Ics bildet hier designabhingig zwei
Schwellwertregionen. In Abbildung 8-10 (b) ist bei 0,15 V dies fiir die ISFETs mit 32-,
64-, 128-, und 256-IDE-Design-Konzeption zu erkennen. Die 16er-IDE erfihrt erst
einen Anstieg des Ics bei 0,32 V. Der Leckstrompfad verlduft tiber den Drain-Source-
Kontakt des Transducers {iiber den Elektrolyten zur Gate-Elektrode. Mit
zunehmendem Leitungsquerschnitt werden kritische Redoxreaktionen zwischen dem
Elektrolyten und dem rGO-Transducer verstirkt, die in direkten Zusammenhang mit
Degradationseffekten stehen, die aus den steigenden Standardabweichungen

widhrend der Langzeitmessungen deutlich werden[211].
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Tabelle 8-4: Zusammenfassende Kennwerte der p-Typ und n-Typ-Kanalseite bei Ugs £0,6 V in 10 mM PBS
Losung.

Kennwerte IbVe Om(max) IoVe Om(max) les Dirac-
p-Typ p-Typ n-Typ n-Typ Leckstrom Punkt
[LA] [S] [LA] [S] [MA] [V]
IDE 16 2,51 -3,75x10°8 2,0 4,3x10° 0,39 -0,039
0,1 01 0,05
IDE 32 7,19 -5,7x10° 4,8 2,2x10° 2,5 -0,1
05 05 0,4
IDE 64 19,7 -1,4x10* 12 4,6x10° 31 -0,1
+14 4.2 0,8
IDE 128 37 -2,1x10* 44,2 1,2x10* 4,1 -0,15
2 84 +1,6
IDE 256 53,1 -2,91x10* 60,2 1,4x10* 4,8 -0,15
18 +111 +2,8

Auf der p-Typ-Region zwischen Ucs=-0,6 V und 0V in Abbildung 8-10 b) ist die
Stirke des Leckstromes Igs fiir alle rtGO-ISFETs mit < 100 nA vernachléssigbar. Uber
Ucs =0V bis auf Uss=+ 0,20V der n-Typ gesteuerten Seite liegt der Leckstrom fiir
alle rGO-ISFET-Konfigurationen zwischen 10 bis 60 nA. Allerdings wird ein kritischer
Schwellwert fiir die Sensortypen mit 32-, 64-, 128- und 256-IDE bei Ugs=+0,15V
erreicht. Hier steigt Igs sprungartig an und verhdlt sich proportional zum
korrelierenden Leitungsquerschnitt der unterschiedlichen Sensortypen. Fiir die 256-
IDE-Konfiguration erreicht der exponentielle Anstieg bei Ucs=+0,6 V mit
max = 4,8 pA den hochsten Wert.

Auffillig ist, dass fiir die 16-IDE-rGO-ISFETs erst ein kritischer Schwellwert
Ucs= +0,21 V erreicht wird, dessen Igs bei Uss= +0,6 V lediglich ein Maximum von
390 nA erfdhrt. Fiir die Sensoren der 16-IDE, 32-IDE und 64-IDE-ISFET-
Konfigurationen Abbildung 8-10 a) bleibt die Lochleitung der vorherrschende
Ladungstrdgertyp. Die Standardabweichungen der ambipolaren IpUc-Verldufe der p-
Typ- und n-Typ-Seite nehmen ab den 32er-IDE tiber den 64er-IDE stetig zu. Die
Standardabweichungen ab den 128-IDE betragen 11,8 % in der p-Typ-Region.
Auffillig ab der 128-IDE Klasse ist, dass hier der n-Typ-Charakter dieser Sensoren
dominiert. Mit 41 pA liegt Iy um 79 % im Vergleich tiber der Stromstdrke der n-Typ-
Region der 64-IDE. Das Verhalten hat sich auch fiir die Sensoren der 256-IDE
fortgesetzt. Die Verdopplungen der IDE-Array haben zu auffilligen Sensorvarianzen
geftihrt, s. Tabelle 8-4, die als kritisch zu bewerten und als Hauptursache fiir die

einsetzenden Degradationeffekte der rGO-Transducer zu betrachten sind.
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Abbildung 8-10: (a) In Abhingigkeit der IDE-Anzahl designabhingiger linearer Anstieg von Ly fiir die p-
und die n-Typ-Region in 10 mM PBS. Die Dominanz der p-Typ-Charakteristik geht mit den Sensoren der 128-
IDE Klasse zugunsten der n-Typ-Eigenschaften verloren. (b) Sprunghafter Anstieg der Leckstrome Igs ab
Schwellwertspannungen von 0,16 V fiir die Sensorkonfigurationen mit 32-, 64-, 128- und 256-IDE. Fiir die 16-
IDE wird der Schwellwert bei 0,21 V iiberschritten.

8.3.2 Bewertung der rGO-ISFET in Pufferlésungen

Die Nutzbarmachung der rGO-ISFETs als Biosensor beruht auf den modellierbaren
Anderungen der ambipolaren IpUc-Kennlinien, die aus der gebildeten Gate-Kapazitit
C; des Oberfldachenpotentials auf dem rGO-Transducer entstehen. In der Pufferlésung
bildet die Oberfldche des ISFET durch sauerstoffreiche Gruppen der rGO-Transducer
mit den solvatisierten Gegenionen die EDS, s. Abbildung 8-3 aus. Die Abmessung der
EDS bzw. die Debye-Ldange (Gl 40) ist abhdngig von der Permittivitit des
Losungsmittels, der Konzentration der Ionen und der Wertigkeit der gelosten Ionen.
Fiir die ISFETs bildet sich C; in Abhdngigkeit der solvatisierten Gegenionen der 10 mM
PBS-Pufferlosung aus. In diesem Bereich erfolgt auch die Anlagerung von Analyten
(Biomolekiile etc.). Innerhalb der Debye-Linge werden durch die Bindung des
Analyten auf der Transducer-Oberfliche Anderungen des Oberfldchenpotentials g
hervorgerufen, die eine messbare Verdnderung der IpUc-Kennlinie des ISFET zur
Folge hat. Jenseits der Debye-Lange reagiert die Sensoroberfldche nicht empfindlich
auf die geladenen Biomolekiile, sondern nur bei direkter Kopplung der Analyten an
der Transducer-Oberfliche und dessen beeinflussbares Oberflichenpotential. Die
Ladungen der Biomolekiile auSerhalb der Debye-Lange haben keinen Einfluss auf die
Gate-Kapazitit, was zu keiner messbaren Anderung der Ips fiihrt. Dieser Effekt wird

als Debye-Screening-Effekt bezeichnet.
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Die Begrenzung der Leitfdhigkeit von Graphenoxid bis auf wenige Mikrometer
innerhalb des Transducer definiert das Hauptziel dieser Designexperimente
dahingehend, den IpUc-Funktionsast tiber den Leitungsquerschnitt zu verstarken, um
indirekt den sensitiven Messbereich als Funktionsverlauf potenziell zu vergrofsern.
Die statistische Versuchsplanung unter Pufferbedingungen hat deutliche Probleme
aufgedeckt. Die Sensoren mit erhohtem Leitungsquerschnitt zeigen zwar alle das
erwartbare hohere Strompotential in den IpUc-Kennlinien und die erhoffte
Signalverstarkung der Funktionsdste auch im 10 mM PBS. Allerdings fiihrt die
Vergrofierung des Elektrodentiberganges und der Transducer-Fliachen dazu, dass die
Inhomogenitidten der rGO-Schichten sowie die Korngrenzbildung sich im Messsignal
potenzieren und zu Sensorvarianzen fiihren, s. Tabelle 8-4 und Abbildung 8-10, die
eine differenzierte Anwendung von biologischen Analyten in verschiedene
Konzentrationen unbrauchbar machen.

Neben der Verdopplung der Leitungsquerschnitte wird zwar ein hoherer Stromfluss
fir Ima erreicht, s. Abbildung 8-2, aber dabei steigt auch der Leckstrom Igs s.
Abbildung 8-10. Das Zusammenspiel zwischen den elektrischen Spannungen und den
elektrischen Stromstdrken fiihrt innerhalb der Elektrolytkonzentration zu Reaktionen
an der Grenzfldche, die Degradationseffekte auf dem rGO-Transducer hervorrufen
und die Stabilitdt der Diinnfilme erheblich beeintrachtigen. Der Source-Gate-Strom Ics
fliest dabei an der Grenzfliche zwischen rGO tiber das PBS Medium zur Gate-
Elektrode ab. Dieses unkontrollierbare Zusammenspiel von Ips und Ics initiieren im
wassrigen Medium wahrscheinlich Zersetzungsreaktionen der Wassermolekiile. Es
kommt zur Bildung von Wasserstoff und Sauerstoff, die an der Phasengrenze den
rGO-Transducer nach und nach zerstdéren. Durch die sukzessive Degradation der
Topographie der Diinnschicht pro Messzyklus wird der Ipsstindig gezwungen, seinen
Strompfad durch die Halbleiterschicht zu dndern. Je hoher der Strom Ips und der
Anstieg von Ics werden, desto stdrker verlduft die Reaktion am rGO-Transducer und
folglich der Abbau der Kohlenstoffoberflichen. Der Grad dieser Zustandsanderung
von thermisch ausgeheiltem Graphenoxid ldsst sich aus der Hohe der
Standardabweichungen einschédtzen, s. Abbildung 8-10. Die Grofle dieser

elektrochemischen Effekte ist, wie sich gezeigt hat, abhidngig vom Design und
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beeinflusst die Materialgtite und Diinnfilmstabilitdt signifikant. Es ist festzuhalten,
dass je grofer die Anzahl der IDE ist, desto weniger eindeutig kann die Anderung der
IpUg-Funktionsdste zugeordnet werden.

Weitere Faktoren, die eine designabhingige Degradation der Transducer feststellen
lassen, sind die einsetzenden Schwellwertspannungen der Leckstromverldufe Ics, die
nur auf der n-Kanalseite lokalisierbar sind. Bei Ugs=+ 0,18 V kommt es zu einem
sprungartigen Anstieg des Igs fuir die ISFET-Konfigurationen mit 32-, 64-, 128- und
256-IDE, s. Abbildung 8-10 und Tabelle 8-4. Es zeigt sich auch hier, dass
designabhidngig der Leckstrom und damit die Standardabweichungen dieser
Sensorgruppen verstirkt wird und weitere Verwendungen als Biosensor als
unbrauchbar einzustufen sind. Fiir das Designkonzept mit 16-Interdigitalelektroden
liegt der Schwellwert bei Ugs=+0,26V. Aufgrund der niedrigeren
Ausgangsstromstdrke liegt der gesamte Leckstrom im Nanoamperebereich und
erreicht einen Hochstwert von 390nA bei Ugs=+0,6 V. Die konstanten
Standardabweichungen von unter 2 % tiber den gesamten Messbereich und nicht zu
beobachtenden Degradationseffekte lassen die Schlussfolgerung zu, dass die
Redoxreaktionen mit diesem Sensorkonzept auf dem rGO-Transducer als
vernachldssigbar einzustufen sind. Die Langzeitmessungen der 16er-IDE zeigen
konstante IpUc-Kennlinienverldufe und erfiillen fiir die Konzeptpriifung die
notwendigen Stabilitdtskriterien.

Die Dirac-Punkte aller gemessenen Sensorgeometrien bleiben wihrend der
Langzeitmessungen konstant und sind damit reproduzierbar. Fiir die 16er-IDE-
Konfiguration liegt dieser mit -0,039 V dem Idealzustand von Graphen am néchsten.
Aufgrund dieser abschlieffenden Beurteilungen fillt die Entscheidung auf die rGO-
ISFET-Sensorvariante mit 16-IDE, die alle Anforderungen erfiillen, um in einem
Bioassay auf eine konzentrationsabhdngige Sensitivitdt eines Analyten getestet

werden zu konnen.
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9 rGO-basierte ISFETs zur Detektion von NT-proBNP-Biomarkern
innerhalb des klinisch relevanten Bereiches

Die Prozessentwicklung von rGO-Diinnfilmen, deren Verarbeitung in
Transducergeometrien, kombiniert mit interdigitalen Mikroelektrodensystemen auf
Waferebene, und deren umfangreiche Stabilitdtstests wurden in den
vorangegangenen Kapiteln ausfiihrlich und erfolgreich demonstriert. Mit dem letzten
Kapitel erfolgt die Konzeptpriifung der Sensorsysteme mit einer biologischen
Untersuchung (Bioassay). Das definierte Ziel ist dabei die entwickelten rGO-basierten
ISFETs auf ihre mogliche erreichbare Sensitivitit dahingehend zu testen, den
Herzinssuffizienzmarker NT-proBNP (engl.: N-terminal pro-B-type natriuretic
peptide) innerhalb des klinisch relevanten Konzentrationsbereiches zu bestimmen.

Das NT-proBNP, welches einen fiir die rGO-ISFET-Plattform detektierbaren
Biomarker darstellt, kann als Anhaltspunkt fiir ein potentielles Herzinfarktrisiko
verwendet werden. Fiir die folgenden Messungen wurde dieses Peptidhormon dabei
in eine 150 mM Losung menschlichen Blutserums tberfiihrt. Dieses hochionische
Medium, in Kombination mit elektrischen Spannungen und Stromen, stellt fiir den
rGO-Transducer eine starke Materialbelastung dar, die in notwendigen Stabilitétstests
vorab getestet wurde, s. Kapitel 8.2.2. Das NT-proBNP ist ein ~ 3,4 kDa schweres
Hormon, das aus 32 Aminosduren besteht und eine rdumliche Ausdehnung {iiber
mehrere Nanometer besitzt. Damit die durch Anbinden des NT-proBNP auf dem rGO-
Transducer auftretenden elektrostatischen Wechselwirkungen messbar sind, kann ftir
die Konzeptstudie nur ein IDE-ISFET-Konzept gewdhlt werden, welches die
Stabilitdtskriterien erfuillt, s. Kapitel 8.3.1. Die vielversprechenden Ansitze zur
Verdopplung des Leitungsquerschnittes von 32-IDE bis 256-IDE haben Leckstrome
und Degradationen verursacht, die das Messsignal der NT-ProBNP-Konzentration zu
stark beeintréchtigen wiirden. Mit der 16-IDE-ISFET-Konzeption konnte ein stabiles
Sensorverhalten wihrend der gesamten Testphase erreicht werden, so dass fiir die
abschliefsende biologische Untersuchung nur diese Sensorsysteme verwendet werden.
Es ist davon auszugehen, dass die minimalen Anderungen des Oberflichenpotentials
durch die Anwesenheit des Analyten NT-ProBNP im physiologischen Puffer

gemessen werden konnen und nicht durch Instabilitdten beeintrachtigt werden. Die
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folgenden Ergebnisse des durchgefiihrten Bioassay sind am 01.02.2019 mit dem Titel
,Reduced graphene oxide biosensor platform for the detection of NT-proBNP
biomarker in its clinical range” im Journal Biosensor and Bioelectronics

(DOI: 10.1016/j.bios.2018.09.102/ impact factor: 10,257) verotfentlicht worden, an die

sich die Abhandlung in diesem Kapitel orientiert. Die in dieser Arbeit verwendeten
Bilder sind mit Genehmigung der Zeitschrift teilweise aus diesem Artikel

wiedergegeben.

9.1 Konzepte zur Frithdiagnostik

Die Entwicklung und Verbesserungen von bestehenden Messsystemen mit der
Fahigkeit, Antigene in niedrigen Konzentrationsbereichen elektronisch nachzuweisen,
sind sowohl fiir klinische Konzepte der Friihdiagnostik als auch fiir Wissenschaftler
auf dem Gebiet der Biosensorik eine fortwadhrende Herausforderung, welche mit
grofiem Interesse und immer neuen Anforderungen stetig weiterentwickelt werden
[212]. Schon in den 1960er Jahren wurden biochemisch basierte Methoden entwickelt
und immer weiter verfeinert, um spezifische Antigene fiir die medizinische
Anwendung in relevanten Konzentrationsbereichen nachzuweisen [213][214]. Ein
klinisch relevanter Bereich ist stark von der Art des Analyten und dessen
Wechselwirkung in biologischen Systemen (,,menschlicher Korper”) abhéangig. Die bis
heute zuverldssigsten Analysetechniken mit hoher Reproduzierbarkeit basieren auf
den Testverfahren mit ELISA (englisch: Enzyme-linked Immunosorbent Assay). Die
ELISA-Methode ist ein konventionell etabliertes, reproduzierbares und sehr gut
verstandenes, auf Antikorper basierendes Testsystem, das zum Nachweis von
Proteinen, Viren, Hormonen oder Toxinen dient [214][212][215]. Weltweit wird das
ELISA-Verfahren in Krankenhdusern, in biomedizinischen Analytiklaboren und in
Testzentren eingesetzt. Dieses optische Messverfahren beruht auf einer geschickten
Auswahl an anwendungsspezifischen Fluoreszenzmarkern, die ausgefeilte
Reaktionsmechanismen erfordern, um den Analyten in Losung zu identifizieren [215].
Der Nachteil dieser visuellen optischen Analyse ist, dass je niedriger die
Analytkonzentrationen sind, die Bestimmung an Antigen-Biomarkern ab einer
gewissen Nachweisgrenze eingeschrankt und nicht mehr nachweisbar sind, d.h. dass

z.B. das menschliche Auge oder erweiterte Messapparaturen ab einer bestimmten
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Empfindlichkeitsstufe ein positives Signal nicht mehr auflésen oder nicht eindeutig
erfassen konnen [215][216][217][218]. Eine Moglichkeit, diese niedrigen
Konzentrationsbereiche noch zu erfassen, ist das Ansetzen eines hodheren
Analysevolumens und einer hoheren Konzentration der Fluoreszenzmarker. So kann
die Probemenge vermehrt, die limitierte optische Auflosungsgrenze umgangen und
wieder ein eindeutiges Ergebnis erzielt werden. Dadurch werden aber insgesamt die
Messzeiten und folglich auch die Kosten erhoht. Von grofierer Bedeutung fiir den
Patienten ist aber die langere Messzeit, da in bestimmten Fillen eine schnelle
medizinische Diagnose von Krankheitsbildern im Frithstadium innerhalb weniger
Minuten oder Stunden lebenswichtig sein kann. Im Falle einer eintretenden
Herzinsuffizienz geht eine Ausschiittung des kardialen Markers NT-proBNP im Blut
voraus bevor der Herzinfarkt eintritt [219][220]. Mit einem Schnelltest konnte dieser
Zustand frithzeitig erkannt werden. Aber nicht nur aufgrund dieses
Applikationsbeispiels besteht dringender Bedarf an Technologiealternativen, wie
neuartigen Biosensorkonzepten. Der Wunsch nach einer zuverldssigen medizinischen
Diagnostikplattform wird immer von gesellschaftlichem Interesse sein, so dass
Forscher und Wissenschaftler immer angetrieben sein werden, bestehende
Testsysteme zu verbessern oder unkonventionelle innovative Testsysteme zu
entwickeln. Das synthetisch hergestellte Graphenoxid (GO) ist im technologischen
und im betriebswirtschaftlichen Sinne ein solch effektives und kostengiinstiges
Transducer-Material [10], dessen hohes Potential noch nicht abschliefSend erfasst
wurde, obwohl es, wie Graphen, in der Forschung und Entwicklung innerhalb des
vergangenen Jahrzents viel Aufmerksamkeit auf sich gezogen hat [2][10][12][45]. Mit
der abschlieffenden Messreihe im Labormafistab zur schnellen Detektion der klinisch
relevanten Konzentrationen von NT-ProBNP im menschlichen Blutserum mit einem
rGO-basierten ISFET soll ein solch innovatives Konzept vorgestellt werden. Die
erfolgreiche Entwicklung dieses Sensorkonzeptes basiert auf dem Pflichtenheft eines
Forschungsprojektes, das durch die Firma Euroimmun AG innerhalb einer 2'2-jahrigen
Projektlaufzeit finanziert wurde. Weitere vertiefende Studien zur Selektivitét bis hin

zu einem serienreifen Prototyp stehen aus.

9.2 Erweiterte Stabilitdtsuntersuchungen der rGO-ISFET
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In diesem abschliefsenden Teil der Dissertation wird es das Ziel sein, den elektrischen
Nachweis des Biomarkers NT-proBNP im menschlichen Blutserum innerhalb des
klinischen Konzentrationsbereiches, definiert nach der New York Heart Association
(HYHA), von 100 pg/mL zu zeigen. Diese Konzeptstudie dokumentiert die
Sensitivitdt von thermisch ausgeheiltem LTED-rGO mit Sensoren der 16-IDE-ISFET-
Konfiguration. Das Peptid NT-proBNP, das bei tibermifiiger Belastung von den
Herzmuskelzellen ausgeschieden wird, kann als Biomarker fiir eine Herzinsuffizienz
verwendet werden. Ein direkter und unmittelbarer Nachweis von NT-proBNP ist mit
bestehenden kommerziellen Methoden bisher nur bedingt moglich [16][221][215].

Entscheidend fiir die stabile und reproduzierbare elektronische Erfassung (IpUc-
Kennlinien) der verschiedenen Konzentrationen (unter- und oberhalb des klinischen
Bereiches) des Biomarkers ist die Sensorstabilitit. Nach der Festlegung zur
ausschliefSlichen Verwendung der 16-IDE-ISFET-Konfiguration fiir den Bioassay muss
das Anforderungsprofil des Sensorsystems aufgrund der anstehenden Experimente in
hohen ionischen Konzentrationen im Blutserum und damit das Stabilitdtskriterium in
diesem Kapitel erweitert und getestet werden [219][222][223]. Die elektrischen
Messungen erfolgen in DI-Wasser, verschiedenen pH-Werten und in
phosphatgepufferter Salzlosung (engl.: Phosphate-buffered saline, PBS, P4417-50TAB,
Sigma-Aldrich, Deutschland) bis zu einer physiologischen Pufferkonzentration von
150 mM. Bei der Erfiillung der Stabilitdtskriterien miissen fiir den abschlieSenden
Bioassay die rGO-ISFET biochemisch mit Antikérpern immobilisiert werden. Erst
danach kann das Antigen NT-proBNP an den Antikorper auf dem rGO-ISFET in der
Konzentrationsreihe gebunden werden, so dass die Ergebnisse der Dosis-
Wirkungskurve (engl.: dose-response-curve) mit Nachweisgrenze (engl.: limit of
detection, LOD) selektiv ausgewertet werden konnen. Diese Ergebnisse werden nach
der Definition der New York Heart Association zur Klassifizierung von Herzinsuffizienz

abschliefSend verglichen.

9.2.1 Prozesskontrolle der rtGO-ISFET-Biosensorfertigung
Die folgende Abhandlung bezieht sich auf die Darstellung der etablierten
Messmethoden dieser Dissertation, die als Kontrollparameter zur Fertigung des

Biosensors in den vorherigen Kapiteln entwickelt wurden. Die detaillierte vollstandige
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Materialsynthese fiir LTED-GO, Kapitel 3, die Sensorfertigung, Kapitel 5, sowie
Einzelheiten zum Design der 16- IDE-rGO-ISFET-Elektrode, Kapitel 5.2.1, konnen bei

Bedarf nachgelesen werden. Die methodischen Grundsitze und eine Vielzahl von

Analysen mittels XPS und Raman sind unter anderem in Kapitel 6.4 und 6.5 zu finden.

il '

-

Abbildung 9-1: (a) Rasterelektronenmikroskopie (Primérbeschleunigung 5 kV) des strukturierten yGO auf der
16-IDE-Konfiguration. (b) Mikroskopie von vier Elektrodentibergingen der 16-IDE-Kanal-Chiparray. Die
Leiterbahnen sind mit einer Borsilikatglaspassivierung hermetisch versiegelt.

Die Waferkontrolle der 16-IDE-ISFET und die Mikrostrukturierung von GO kann
bereits mit dem Mikroskop, aber auch mit dem REM erfasst werden, Abbildung 9-1.
Die verwendeten Wafer werden bei dem ermittelten Temperaturoptimum (RTP,
T=550°C, t=1s) aus Kapitel 6 thermisch ausgeheilt und mit der Raman-
Spektroskopie und XPS erneut charakterisiert, Abbildung 9-2 (a)-(d). Fiir rGO im
Vergleich zu GO sind die Verschiebungen der Peakpositionen, die Anderungen in den
FWHM sowie in den Intensitdten der Signale, als Referenz ausreichend. Die XP-
Spektren zeigen die Anderungen des Kohlenstoffgehaltes der Diinnschicht sowie die
verbliebene Menge an Sauerstoff, welcher nach der thermischen Ausheilung am
Kohlenstoff gebunden bleibt. Die Abschidtzung des Sauerstoffgruppengehaltes ist
essentiell, da Sauerstoff enthaltende Gruppen, wie Alkoholfunktionalitidten,

Bindungsanker sind, an die Antikérper wéahrend der Immobilisierung binden miissen.
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Abbildung 9-2: XPS nach der Hintergrundkorrektur der Photoemission, um (a) das GO vor und (c) nach der
thermischen Behandlung fiir 1 s beim Temperaturoptimum von 550 °C mittels RTP zu vergleichen. Die Raman-
Spektroskopie zeigt den molekularen Schwingungsmodus des (b) nicht Isolator GO-Diinnfilms und (d) nach der
schnellen thermischen Ausheilung.

Die Raman-Spektren in Abbildung 9-2 (b) und (d) haben D-Peak-Position fiir GO bei
1.326 cm™! und fiir rGO bei 1.319 cml. Der entscheidendere G-Peak liegt fiir GO bei
1.601 cm™ und fiir rGO bei 1.608 cm1. Die normalisierte Intensitiat von 81 % fiir GO
steigt nach der Reduktion bei 550 °C auf 92 % an und die FWHM von GO mit 54 cm!
sinkt fiir rGO auf 48 cm™ und belegt die Abnahme der Amorphizitit. Eine genauere
Betrachtung der D’-Bande zeigt, dass fiir GO bei 1.603 cm™? und rGO bei 1.596 cm!
ebenfalls eine messbare Abnahme der FWHM von 207 cm! auf 76 cm! und eine
Intensitdtszunahme von 18,1 % bis 28,4 % erfolgt. Dariiber hinaus kann eine dhnliche
Situation in Bezug auf die 2D-Bande zweiter Ordnung beobachtet werden, die fiir GO
bei 2.630 cm! und fiir rGO bei 2.604 cm™! messbar ist. Die FWHM nimmt von 136 cm!
auf 133 cm® ab und die normalisierte Intensitit von 2,4 % auf 2,6 % zu. Die Raman-
Analyse dient als leicht zu etablierende Kontrollmafinahme, welche bei der

Waferprozessierung die Abnahme der Amorphizitit schnell einschidtzen kann
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[219][179].

Die thermische Ausheilung der Graphenoxide variiert die Menge an verschiedenen
funktionellen sp3-hybridisierten Gruppen (C-O- oder C=0-Bindungen) und sp?-
hybridisierten Zustanden (C-C-Bindungen). Diese werden bei der lokal aufgelosten,
energiedispersiven Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, englisch: X-ray
photoelectron spectroscopy) detektiert. Die GO-Proben zeigen, Abbildung 9-2(a) und
(c), die XPS-Daten-Signale von C-, O- und dem Si-Substrat im Verhiltnis zu
C:0:61=21,0 at-%:50,8 at-%:28,2at-%. Im Vergleich dazu &andert sich die
Elementzusammensetzung fiir rGO zu C: O: Si = 17,0 at-%: 52,9 at-%: 30,1 at-%, wobei
die relative Abnahme von C auch aus der Eliminierung zuséatzlicher C-verwandter
Adsorbate resultieren kann.

Der Vergleich zwischen GO und rGO belegt die Umwandlung der amorphen Schicht
durch thermische Einwirkung und kann hier als Qualititsmerkmal aus der
Prozessentwicklung zur Prozessiiberwachung herangezogen werden. Das Wissen um
den Zustand der funktionellen Gruppen ist fundamental, um die notwendige Anzahl
von funktionellen Gruppen abzuschétzen, die als potenzielle Bindungsstellen dienen.
In der abschliefenden Versuchsreihe fiir den Bioassay, s. Kapitel 9.2.3, miissen die
rGO-Transducer mit monoklonalen Antikérpern 4NT1-11D1 modifiziert werden,
welche als Bindungsstellen fiir die spétere Verbindung mit dem Antigen NT-proBNP

dienen.

9.2.2 Vorcharakterisierung der rGO-ISFET zur Verwendung im
Bioassay

Zur Einschitzung der Sensorstabilitdt unter physiologischen Pufferbedingungen, die
spdter wahrend des Bioassays herrschen, miissen die rGO-basierten 16-IDE-ISFETs
(thermische Ausheilung bei RTP-Optimum =550°C,t=1s) in DI-Wasser, bei
verschiedenen pH-Werten und bei einer Pufferkonzentration von 10 mM bis 150 mM

charakterisiert werden.
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Abbildung 9-3: Die U-I-Kennlinien im Dual-Sweep zeigen den linearen Verlauf von 16 Kandlen von 20
vermessenen ISFETs ohne Hinweise auf eine Hysterese.

Die erste elektrische Vorcharakterisierung dient der Erfassung aller Widerstiande der
rGO-ISFETs. Dazu werden fiir alle Kanile die IpUc-Kennlinien, s. Abbildung 9-3
vermessen, um die Kanalfunktion, die Variation der Kanile und die RTP-Stufe bei
550 °C zu erfassen. Die rGO-ISFET-Chips zeigen ein Widerstandsverhalten von etwa
2,25 kQ (+ 0,4 kQ). Die IpUc-Kennlinien in Abbildung 9-4 werden mit Drain-Source-
Spannungen (Ups) gegen die Source-Elektrode vermessen. Es ist anzumerken, dass fuir
den spéteren Bioassay die n-Kanal Seite fiir die Auswertung nicht relevant ist, so dass
dort Upsvon -0,6 V auf 0 V beschrankt wurde. Um den Einfluss der Anderung des Ucs
auf Ips sowie die Verschiebung und die Fixierbarkeit des Dirac-Punktes zu
untersuchen, wurden mit Ups-Spannungen in 0,5 V-Schritten von 0,3 V, bis auf 0,05 V
die ambipolaren IpUc-Kennlinien experimentell in DI-Wasser vermessen.

Das Ziel ist es, die Stabilitdt der Dirac-Punkt-Position einzuschitzen. Jede Messung bei
einer Ups-Spannung wurde insgesamt 5-fach wiederholt, um mdogliche Drift-Effekte
auszuschliefien.

Insgesamt zeigen alle IpUcs-Kennlinien der 16-IDE-rGO-ISFET, dass die Dirac-Punkte
in Abhingigkeit von Ups eingestellt werden konnen, s. Abbildung 9-4. Jede der sechs
angelegten Ups beeinflusst die Beweglichkeit der Ladungstrager im rGO-Diinnfilm,
die charakteristische Zustdnde des Ips-Maxima und der Dirac-Punkte ausbilden. Mit

diesem einfachen Laboraufbau wird die Anderung des Fermi-Niveaus durch die
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experimentell bestimmten Dirac-Punkte sichtbar gemacht, s. Tabelle 9-1. Die
infinitesimale Anderung der konischen Bandstrukturen moduliert Ups-abhéngig den

Abstand der Valenz- und Leitungsbander [41][179].
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Abbildung 9-4: Die Variation von Ups. Spannungen von +0,05 V bis +0,3 V, s. Tabelle 9.1, verdeutlicht
die Ups abhingige Verschiebung des Dirac-Punktes der ambipolaren IpUg-Kennlinien der rGO-ISFETs.

Bei Ups = + 0,3 V befindet sich der Dirac-Punkt auf der x-Achse bei -0,024 V mit einer
Verschiebung des Dirac-Punkts auf - 0,13 V mit Ups=+ 0,05V, s. Tabelle 9-1. Alle
Verschiebungen der Mehrfachmessungen bei einer konstanten Ups waren Hinweise
auf einen vorhandenen Leckstrom, der die Verwendung des Sensors aufgrund von
einsetzenden Degradationseffekten, die sich als Messfehler im spédteren Messsignal
nicht differenzieren lassen, unbrauchbar machen wiirde. Dieses Verhalten wurde
nicht beobachtet, die Dirac-Punkte konnen bei jeder Ups als konstant betrachtet

werden.

Tabelle 9-1: Ubersicht der Dirac-Punkt-Verschiebung bei Ups in 0,5 V-Schritten von + 0,3V bis zu
+0,05 V.

Ubs 03V 0,25V 02V 0,15V 0,1V 0,05V
Dirac- Punkt -0,24V -0,03V -0,063V -0,087V -0,11V -0,13V

Des Weiteren ist festzuhalten, dass die Position des Dirac-Punktes durch
unterschiedliche pH-Werte beeinflusst wird, s. Abbildung 9-5. Die Sensorantwort fiir
verschiedene pH-Losungen ist in Tabelle 5 bei Ups = +0,1 V graphisch wiedergegeben.

Der Dirac-Punkt verschiebt sich reversibel durch die Anderung der elektrostatischen
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Doppelschichtkapazitit, wenn pH-Losungen von pH 6 auf 6,5, 7, 7,5 und 8 und
umgekehrt eingesetzt werden. Fiir den sauren pH 6 verschiebt sich der Dirac-Punkt
von -0,15V zu 0 V bei pH 8. Insgesamt liegen die messbaren Anderungen zwischen
den einzelnen pH-Stufen bei 40 mV/pH und damit unter einer idealen Steilheit von
59 mV/pH nach Gesetzméfiigkeiten der Nernst-Gleichung. Dies ldsst sich durch
Aufladungseffekte von Kapazititen aufgrund der festgestellten Inhomogenitdten und

Korngrenzen der Diinnschicht, beispielsweise in Kapitel 5.1.2, erkldren.
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Abbildung 9-5: (a) Lokalisierung der erwartbaren Dirac-Punkt-Verschiebungen durch verschiedene pH-Wert-
Einfliisse. (b) Vergrdfierte Darstellung der Dirac-Punkt-Verschiebung von -0,15 V (pH 6) und 0 V (pH 8).

Die Langzeitstabilitdt der rGO-Sensoren in verschiedenen Pufferkonzentrationen soll
prifen, ob der Dirac-Punkt sich iiber den Gradienten wéahrend des gesamten
Messverlaufes konstant verhilt. Um dies im Detail einzuschitzen, werden die rGO-
ISFETs in Losungen von 10 mM, 25 mM, 50 mM, 75 mM, 100 mM, 125 mM bis zu einer
dquivalenten Konzentration des physiologischen Puffers mit 150 mM PBS getestet,
s. Abbildung 9-6. Der Einfluss der unterschiedlichen Elektrolytlosungen auf das
Oberfldachenpotential muss fiir alle Messungen zeigen, dass sich ausschliefilich die
Funktionsform der IpUs-Kennlinien erkennbar verdndert, wihrend alle Dirac-Punkte
konstant sind.

Mit zunehmender Elektrolytkonzentration steigt Iax konzentrationsabhingig an und
damit dndert sich der Verlauf der IpUc-Kennlinien in Abhéngigkeit der PBS-
Konzentration, s. Abbildung 9-6 (a). Die resultierenden Anderungen von I aus den
ambipolaren IpUc -Kennlinien werden durch die lonenstirken der verschiedenen

Pufferkonzentrationen verursacht. Die Verschiebungen der Dirac-Punkte bei
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Ups = +0,1 V mit unterschiedlichen Ionenstdrken sind dabei infinitesimal und damit
vernachldssigbar. Zur Verdeutlichung der Konsistenz der Dirac-Punkte wird die
Sekantensteigung der ambipolaren Bereiche berechnet, s. Abbildung 9-6 (b), die
graphisch den Anstieg der Steigung Ips/Ucs mit zunehmender Ionenstdrke
veranschaulicht. Die Varianz der Schnittpunkt aller Dirac-Punkte zeigen tiber den
gesamten Messbereich maximale Verschiebungen im Bereich von -0,008 V bis -0,011 V.
Ein fur die rGO-Transducer degeneratives Leckstromverhalten kann ausgeschlossen
werden, so dass die Dirac-Punkt-Position fiir diese Sensortypen als konstant betrachtet

werden kann.
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Abbildung 9-6: (1) Der Einfluss der PBS-Lisungen von 10 mM bis 150 mM verdeutlicht, dass sich nur Ips
sensitiv in Abhingigkeit der lonenstirke verhilt. Der Dirac-Punkt ist nahezu iiber den gesamten

Konzentrationsbereich konstant. (b) Die Sekantensteiqung (m) mit m = w, (mit x, beim Punkt 0,3 V

und x, + h beim Punkt — 0,6 V) veranschaulicht, dass die Dirac-Punkte iiber den Konzentrationsgradienten
der PBS am Schnittpunkt lediglich um 3 x 103 V verschoben sind und damit als konstant betrachtet werden
kénnen. Nur Ips dndert sich konzentrationsabhingig und legt das theoretische Messprinzip mit den
experimentellen Daten dar.

Dieses charakteristische Ergebnis ist vergleichbar mit Studien, die mit epitaktischem
Graphen durchgefiihrt wurden und die Sensorstabilitdt der hier entwickelten rGO
basierten 16-IDE-ISFET-Konzeption bestitigen. Die unterschiedlichen Ionenladungen
der Bulklosungen haben keinen stérenden Einfluss auf die Dirac-Punkt-Position von
rGO, aber die konzentrationsabhingige Sensitivitdt der ambipolaren Kurvenfunktion
von Imax als Detektionssignal sind gegeben. Die Funktionsseite des p-Typ-Kanal ist als
Messbereich ausreichend stabil und kann als Antwortbereich fiir das Messverfahren
in der folgenden biologischen Untersuchung definiert werden. Im abschlieflenden

Kapitel 9.3 werden die Anderungen der Funktionskurven von I als Messignal
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verwendet, um die unterschiedlichen Biomarker-Konzentration differenziert zu
analysieren. Hierzu miissen die unmodifizierten rGO-Transducer-Oberfldchen der 16-
IDE-ISFET jetzt mit Antikorpern modifiziert werden, dessen Prdparation im

Folgenden beschrieben wird.

9.2.3 Priparatives zur Antikorper-Immobilisierung der rGO-ISFET

Die rGO-Oberfldche wird mit einer organischen Mischung aus 80 mM 1-Ethyl-3-(3-
Dimethylaminopropyl)carbodiimid (E1769, Sigma-Aldrich, Deutschland) und 20 mM N-
Hydroxysuccinimid  (130672-5G,  Sigma-Aldrich, = Deutschland)  mit einem
Volumenverhaltnis von 1:1 benetzt. Die rGO-ISFET-Chips miissen mit dieser Losung
30 min bei Raumtemperatur inkubiert werden. Danach wird die Losung entfernt und
die rGO-Chips dreifach mit 1mL DI-Wasser und 1mL phosphatgepufferter
Salzlosung  (Phosphate-buffered saline, PBS, P4417-50TAB, Sigma-Aldrich,
Deutschland) gereinigt. 1 Tablette pro 200 mL gereinigtes Wasser entspricht 0,01 M
Phosphatpuffer, 0,0027 M Kaliumchlorid und 0,137 M Natriumchlorid, pH-Wert 7,4
bei 25 °C. Auf die gereinigte rGO-ISFET-Flache werden die Antikorper (10 ug/mlL,
monoklonaler Antikérper 4NT1-11D1, menschlicher Antikorper Mab: 11D1, HyTest
Ltd., Finnland) pipettiert und tiber Nacht bei 4 °C inkubiert. Im ndchsten Schritt werden
die Antikorperlosungen entfernt und die Chips erneut dreimal mit 1 mL DI-Wasser
und dreimal mit 1mL phosphatgepufferter Salzlosung gereinigt. Nach der
Bindungsbildung zwischen rGO und dem Antikdrper werden die noch freien und
aktivierten Oberflachengruppen mit Ethanolamin (ETA), E9508 (Sigma-Aldrich,
Deutschland) blockiert. Diese Inkubation wird 30 min in 10 mM ETA bei pH~7,4
durchgefiihrt. Dann miissen die Chips mit 1 mL DI-Wasser und schliefslich 1 mL

phosphatgepufferter Salzlosung wieder gereinigt werden.

9.3 NT-ProBNP-Detektion mit rGO basierten ISFET - ein
konzeptioneller Ansatz

Das Antigen (NT-ProBNP) wird in eine Humanserumprobenlosung (Kat. Nr. SNT2
BNP und rekombinantes proBNB-Humanplasma, HyTest Ltd., Finnland) gemischt
und in den verschiedenen Konzentrationen, wie in Tabelle 9-2 gezeigt, aufgeteilt. Die
Konzentrationsreihe von NT-proBNP der Konzentrationen von C1 bis C7 werden

dabei auf 16-IDE-rGO-ISFET pipettiert mit V =40 pL.
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Tabelle 9-2: Getestete Konzentrationsreihe fiir NI-ProBNP auf den rGO-ISFET-Assay zur Detektion des
klinisch relevanten Bereiches [218][213].

NT- C1 c2 C3 C4 C5 C6 c7
roBNP

P [pg/mL] [pg/mL] [pg/mL] [pg/mL] [pg/mL] [pg/mL] [pg/mL]

Eingabe 0,1 1 10 100 1000 5000 10000

Alle Messungen mit NT-proBNP werden mit einer Ag/AgCl-Referenzelektrode
(DRIREF-2SH, World Precision Instruments, Deutschland) als Frontgate in Losung
durchgefiihrt. In Abbildung 9-7 (a)-(b) wird die Messauswertung veranschaulicht.
Jedes lokale Minimum der einzelnen IpUc-Kennlinien wurde auf die Basislinie
korrigiert. Die resultierenden Maxima der konzentrationsabhéngigen Ips-Anderungen
in der p-Kanalseite der unterschiedlichen NT-proBNP-Konzentrationen auf dem rGO-
Transducer bilden die auszuwertende Sensorantwort. Aufgrund der beobachteten
Leckstrome und der durch Zersetzung des Wassers hervorgerufenen Degradationen,
s. Kapitel 8.3.1, wird der n-Kanalbereich der ambipolaren Messungen aus Griinden

der Stabilitdt Ups von -0,6 V bis +0 V gegen die Source-Elektrode begrenzt.
Tabelle 9-3: Messparameter zur Aufnahme der IpUcs-Kennlinien

Messparameter Dual-Sweep
Start-Punkt Ugs -0,6 V
Stop-Punkt Ugs ov
Spannung Ups +0,1V
Schrittweite +0,02 V
Messpunkte 81
Strombegrenzung flr Ips 0,1A

Zur Erfassung des klinisch relevanten Bereiches fiir das diagnostizierbare
Frithstadium eines sich entwickelnden Herzinfarktes werden alle Anderungen der
IpUc-Kennlinien, Abbildung 9-7 (a), in Abhéangigkeit der Konzentration der
Biomarker durch die erste Ableitung der p-Kanal-Funktion berechnet, Abbildung
9-1(b). Die Schnittpunke der Sekantensteigung, der Dirac-Punkte nach Zugabe aller
Konzentrationen der NT-proBNP-Biomarker, Tabelle 9-2, weisen eine
vernachldssigbare Verschiebung im Bereich zwischen -0,095 V bis -0,087 V auf. Der
Vergleich der Signalantworten mit Iux bei Ucs= 0,6 V zeigt, dass die Ips-Leitfdhigkeit
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mit zunehmender NT-proBNP-Konzentration der p-Typ-Kurvenfunktion insgesamt
von 1,16 uS auf 700 nS sinkt. Die Komplexbildung zwischen den immobilisierten
Antikorpern auf dem rGO-Transducer und der ansteigenden Antigenkonzentration
fihrt zur Abnahme der Ladungstrdgerkonzentration, die bei der steigenden
Peptidkonzentration den Widerstand erhoht. Der Widerstand der rGO-ISFET erhoht
sich wahrend dieser Bindungsreaktion mit steigenden Analytkonzentrationen, da
freie Ladungstrdger durch die Bindungsbildung elektrostatisch aus dem Transducer
entzogen werden. Dies belegt die stetige Abnahme der IpUc-Kennlinien wahrend der

Erhohung der NT-ProBNP-Konzentrationen.

1.2p
A ; ——100 M
TpM 1.0p ' —1pM
T 10pM ——10pM
100pM 800.0n 5 —100 pM
1nM — 1nM
s | @2, 600.0np 5nM
S 400,00 : ——10nM
2
200.0n
. X 0.0 -------
. > gt
[ s I 200,00
00— —— e S T N N G S R S T O S N
0.6 0.5 0.4 0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.6 -0.5 0.4 0.3 0.2 -0.1 0.0
b
3 Uy [V] ) Ug,[V]

Abbildung 9-7: (a) Basislinienkorrigierte IpUc-Kennlinen der p-Typ-Kanalseite unter Zugabe von NT-
proBNP. I dndert sich konzentrationsabhingig wihrend der Dirac-Punkt konstant ist. (b) Mit der

Sekantensteigung m = w, (mit x, am Punkt 0 V und xy + h am Punkt — 0,6 V), zeigen die Dirac-

Punkte am Schnittpunkt eine maximale Verschiebung um 6 x 103 'V, die als konstant betrachtet werden kann.
Die spezifische Bindung des Biomarkers an den Antikorper erhdht den Widerstand wihrend der Dirac-Punkt fiir
alle Messungen konstant bleibt.

Die IpUc-Kennlinen der verwendeten Sensoren des Bioassays werden in einem Dosis-
Wirkungs-Diagramm zusammengefasst und analysiert, Abbildung 9-8. Die
Ergebnisse zeigen, dass die niedrigste Konzentration an Antigenen, die nachgewiesen
wird, im Bereich von 1 bis 10 pg/mL liegt. Oberhalb von 1000 pg/mL des
Peptidhormons wird der Sattigungspunkt abgebildet. Die verwendete Michaelis-
Menten-Funktion approximiert den Nachweisgrenzwert (Limit of Detection, kurz:
LoD) mit 10 pg/mL NT-proBNP. Der berechnete LoD betrédgt 30 pg/mL (Berechnung
nach DIN 32645). Diese Werte liegen unter dem definierten Schwellenwert der New

York Heart Association, die fiir eine Fritherkennung fiir das erste Stadium NT-proBNP-
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Konzentrationen von 100 pg/mL fiir Manner und 125 pg/mL fiir Frauen angibt. Diese
Daten erlauben eine Einschdtzung iiber den Gesundheitszustand der Patienten. Der
tiber den Blindwert ermittelte LoD (1) von 38,69 pg/mL kann als erster Anhaltspunkt
verwendet werden, jedoch sollte unter Berticksichtigung des Messprinzips auf eine
Anndherung tiber die Michaelis-Menten Funktion zurtickgegriffen werden. So liegt
der LoD bei 9,37 pg/mL und die Bestimmungsgrenze mit dem dreifachen des LoD bei
27,93 pg/mL. Dieser Wert liegt unterhalb des Schwellenwertes des HYHA-Stadium 1,
Abbildung 9-8, von 100 pg/mL und 125 pg/mL und erlaubt somit eine Aussage tiber
den , Gesundheitszustand” des Patienten zu treffen [213]. Der obere LoD betragt
713 pg/mL, was etwas tiber dem NYHA-Stadion 3 liegt und daher als Wert fiir akute

und schwere Herzinsuffizienz angesehen werden kann [213].
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Abbildung 9-8: Auftraqung der Bindungsisotherme mit verschiedenen Antikérperkonzentrationen von NT-
ProBNP (s.Tabelle 9-2) gelost in 150 mM menschlichem Blutserum. Die 16-IDE-ISFET-Sensoren reagieren im
klinisch relevanten Bereich bei 100 pg/mL (gelber Rahmen) und liegen gemdfS NYHA-Definition im Klasse-1-
Bereich. Der rote Balken zeigt das Klasse-3-Stadium nach NYHA an und wiirde auf eine Hormonkonzentration
hindeuten, dem ein unmittelbarer Herzinfarkt folgt.

Die Messungen zeigen die Anderung von I aufgrund der Bindungen von NT-
proBNP an seinen spezifischen Antikérpern. Im Vergleich zur experimentellen
ambipolaren Funktion ist es offensichtlich, dass die Abnahme der IpUc-Kennlinien
durch die spezifische Bindung zwischen dem Antikorper und dem Antigen verursacht

wird. Die angewendete Messreihe von NT-proBNP zeigt bei der gemessenen
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Proteinkonzentration von 100 pg/mL, dass die Sensorantwort im klinisch relevanten
Bereich fiir die Fritherkennung dieses Peptids liegt, bei der mit einer sich
entwickelnden Herzinsuffizienz zu rechnen ist.

In einem abschliefenden Vergleich der Tabelle 9-4 handelt es sich um einen Uberblick
von vorhandenen wissenschaftlichen Plattformen sowie tiber kommerzielle ELISA-

Kits fiir den NT-proBNP-Nachweis.

Tabelle 9-4: Verschiedene Methoden zur Messung von NT-proBNP. Die HYHA definiert Stadium 1 mit
100 pg/mL fiir Minner und 125 pg/mL fiir Frauen

&Aﬁ_t;%délr\‘lp Nachweisg_rlenze Detektionsbgreich Referenzen
Detektion [pg ML"] [pg ML"]
16-IDE-rGO ISFETY 10 28-730 (Muniefetal., 2019)
Electrochemisch 6 20-100 000 [215]
Chromatographie 47 200-26 000 [220]
Lumineszenz 7 e [218]
Fluorobead markiert 3.7 7-600 [212]
Commercial ELISA 30.9 30-2 500 ABIN4947956
Commercial ELISA 46.88 3000 ABIN5706197
Commercial ELISA 50 50-1 000 ABIN511239
Commercial ELISA 140 140-100 000 ABIN1979532

Y rGO-ISFET-Plattform im Rahmen dieser Dissertation entwickelt

9.4 Bewertung des rGO-ISFET-Konzeptes zur Bestimmung von NT-
ProBNP

In dieser vorliegenden Konzeptstudie hat diese alternative rGO-Sensorplattform
gezeigt, dass das Peptid NT-proBNP innerhalb einer sehr niedrigen Nachweisgrenze
schnell , quasi in vivo” nachgewiesen werden kann. Die stabile Sensorkonzeption (16-
IDE-rGO-ISFET) war unter Laborbedingungen in der Lage im menschlichem
Blutserum die klinisch relevanten Konzentrationen, s. Tabelle 9-5, von NT-proBNP zu
identifizieren. Damit hat sich gezeigt, dass schnelle und prazise Aussagen tiber die
Akutheit einer Herzinsuffizienz mit diesem Biosensorkonzept tatsdchlich getroffen
werden konnen. Die empirischen Riickschliisse auf den Zustand des Herzens und
einer sich abbildenden Herzschwidche ausschlielich {iiber die NT-ProBNP-
Konzentration wurde von der NYHA in drei wesentliche Eigenschaften klassifiziert:
a) den gesunden Zustand des Herzens in Ruhe, b) den ,,normalen” Zustand unter
Belastung und c¢) den Zustand mit manifestierter Uberlastung. Mit diesen
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Einteilungsmerkmalen der NYHA tiber die Konzentration zur Hormonausschiittung
des Peptids NT-ProBNP orientiert sich auch die Auswertung der IpUc-Kennlinien der
rGO-ISFETs. Aus den Messdaten konnte die experimentelle Dose-Response-Kurve,
Abbildung  9-8, erstellt werden. Die mnach der NYHA definierten
Peptidkonzentrationen konnen graphisch abgelesen werden, um auf einen realen
Zustand des Herzens zu schliefsen.

Bei weiterer intensiver Entwicklungsarbeit kann hieraus eine simple und
anwendungsbezogene Klassifizierung dhnlich wie bei einer Ampel mit einem
Farbcode entwickelt werden. Die quantitativen Messungen haben gezeigt, s.
Abbildung 9-8, dass die erfasste untere Messgrenze des LoD mit 27,93 pg/mL den
Herzzustand in einem Ampelcode als einen griinen Bereich angeben konnte. Die obere
Messgrenze des LoD mit 713 pg/mL zeigt einen hochstkritschen Zustand des Herzens
und mdisste rot signalisiert werden. Dazwischen ldsst sich der Schwellenwert Klasse 1
(NYHA) mit 100 pg/mL identifizieren, der eine Fritherkennung einer sich
entwickelnden Herzinsuffizienz tatsdchlich moglich macht und gelb gewertet werden
miusste. Das Ziel, den klinisch relevanten Messbereich fiir NT-proBNP nach der
Definition der Konzentrationen fiir anstehende Herzinsuffizienzen von der NYHA im
linearen Bereich zu erfassen, konnte mit den rGO-ISFET Sensorsystemen erreicht

werden.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

In der Dissertation wurden Synthese, Oberflichenmodifizierung von
Waferoberflachen, Prozessentwicklung, Sensorkonzeption, die systematische
Verdopplung des Leitungsquerschnittes der ISFETs und verschiedene Aspekte der
neuen Methodik zur thermischen Ausheilung der GO-Diinnfilme mit dem RTP-Ofen
charakterisiert, mit Hinblick auf die Entwicklung leistungsstarker funktionaler 2-D
GO-Transducer-Flachen als technologische Grundlage zur Etablierung eines
neuartigen Biosensorkonzeptes zur spezifischen Detektion des Hormons NT-ProBNP
[224][225].

Auf den ersten Blick ist epitaktisches Graphen in Bezug auf die Kristallinitdt, die
elektrische Leitfdhigkeit und seiner Ladungstrdagerdichte gegeniiber amorphem
Graphenoxid tberlegen. Ausgehend von dieser These haben allerdings die
bioanalytischen Messungen zu den Versuchsreihen mit NT-proBNP in dieser Arbeit
deutlich belegt, welche Sensitivitdten selbst mit Graphenoxiden erreichbar waren. Die
in dieser Dissertation angewendeten Methoden zur Prozessentwicklung und
Charakterisierung von reduziertem Graphenoxid basierten Ionensensitiven
Feldeffekttransistoren (rGO-ISFET) hatten zum Ziel, ein neuartiges Sensorkonzept zu
testen, das markierungsfrei und schnell das Hormon NT-proBNP (engl.: N-terminal
pro-B-type natriuretic peptide) mit unterschiedlichen Konzentrationsvorgaben
innerhalb des klinisch relevanten Bereiches erfassen kann. Ausgehend von diesen
erfolgreichen biologischen Untersuchungen hat sich die 16-IDE-rGO-ISFET-
Sensorkonzeption mit ihrem sensitiven Erfassungsvermogen fiir die Untersuchung
von menschlichem Blutserum bewdhrt. Hierzu waren verschiedene und umfangreiche
Verfahrensschritte notwendig, die zu unterschiedlichen Feststellungen gefiihrt haben
und deren Weiterentwicklungen fiir zukiinftige Arbeiten abschlieSend zu diskutieren
sind.

Fiir die Nutzbarmachung von Graphenoxiden sind zwei Zielrichtungen entscheidend
gewesen, die experimentell bearbeitet werden mussten. Das erste Ziel, war eine
mildere chemische Exfolierungmethode von Graphit zu schaffen, was mit der
erweiterten LTED-Methode erreicht wurde. Diese LTED-Synthese hat es erlaubt, die

sp3-hybridisierten Zustidnde der oxidierten GO-Monolagen, die als nanoskalierte
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Duinnfilme auf Silizium-Wafer kondensierten, mittels thermischer Ausheilung und
RTP innerhalb von einer Sekunde in partielle sp?-hybridisierte Zustinde
umzuwandeln. Damit erfuhren die rGO-Transducer eine elektrisch funktionale und
sensitive Grundleitfdhigkeit mit beachtlicher sensorischer Aktivitidt. Das zweite Ziel,
war eine gleichmifliige Verteilung der funktionellen Gruppen im GO-Diinnfilm zu
erzeugen, um eine homogene und robuste Immobilisierung der Antigene auf der rGO-
Biosensoren-Transducer-Oberfldche zu ermoglichen.

Diese zwei Ansdtze haben dazu gefiihrt, das Syntheseprotokoll fiir Graphenoxid
ausgehend von der Improved Hummers Method durch das LTED-Verfahren
systematisch zu erweitern. Die Charakterisierungen haben gezeigt, dass durch die
milderen Syntheseparameter (T = 20 °C) die Struktur des Graphits so weit wie moglich
erhaltbar ist. Um eine hohe Reinheit der GO-Diinnfilme zu erreichen, waren
zusdtzliche Aufreinigungsschritte (Entsalzung, Dialyse, Zentrifugation und
mehrfache Reinigungsschritte mit DI-Wasser) notwendig, mit Hilfe derer sowohl die
Defektdichte als auch die Kontamination im Syntheseprodukt kontrolliert werden
konnten. Durch das Spin-Coating konnten mit diesen GO-Dispersionen auf mit 3-
Aminopropylsiloxan modifizierten 4”“-Wafer geschlossene GO-Diinnschichten von
mittleren Schichtstarken zwischen 1,5 bis 2,5 nm reproduzierbar gefertigt werden. Die
Grundfilme auf den Waferoberflichen wurden alle aus den gewtinschten GO-
Monolagen gebildet. Allerdings haben sich unerwiinschte GO-, Flocken”, d.h. nicht
vollstindig exfoliertes Graphitoxid mit verschiedenen Stapelfolgen, in diesen
Monolagen-Diinnfilm eingebettet. Um GO-Diinnfilme aus reinen Monolagen zu
erzeugen, wiren GO-Dispersionen aus ausschliefllich Monolagen notwendig
gewesen. Die maximale Drehgeschwindigkeit der Zentrifuge mit 11.000 rpm war nicht
ausreichend, die Dispersionen so zu verfeinern, dass ausschliefilich reine GO-
Monolagenfilme auf dem Wafer gebildet werden konnten.

Hierzu sind insgesamt drei wesentliche Punkte zur Synthese festzuhalten, die das
Konzept der Sensorbeschichtung in der Zukunft noch weiter verbessern koénnten.
Dazu z&hlt die weitere Verfeinerung der GO-Dispersionen mit ausschliefslich GO-
Monolagenanteilen. Fiir die Gewinnung einer reinen Monolagen-Dispersion kann

alternativ auch die Verwendung der Dichtegradientenzentrifugation in Betracht
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gezogen werden. Im Speziellen konnte der Kondensationsprozess zwischen den
amorphen GO-Monolagen und der mit Monolagensiloxan modifizierten Si-
Festkorperoberfliche = dahingehend  verbessert werden, dass sich die
Materialtibergdange der agglomerierten Monolagen an den Randbereichen besser
verdichten bzw. tiberlappen liefSen und die Rissbildungen durch die thermische
Ausheilung besser kompensierbar wiaren. Mit einer reinen GO-Monolagendispersion
konnte durch mehrmaliges Spin-Coating auf Si-Wafer versucht werden, die
Schichtdicke zu verstirken. Dies wiirde die Warmekapazitit von GO erhohen und
moglicherweise die Rissbildung wahrend der thermischen Ausheilung durch das RTP
weiter unterdriicken. Dartiber hinaus sollte auch der Strukturerhalt des Eduktes
Graphit widhrend der Synthese dahingehend optimiert werden, dass die
Reaktionstemperatur der nasschemischen Exfolierung im wéssrigen Medium weiter
in die Ndhe des Gefrierpunktes versetzt wird. Des Weiteren sollte neben dem hier
verwendeten Graphit 325mesh® die Synthese mit unterschiedlichen Edukten, wie
bspw. Graphenium-Flocken u.d., evaluiert, charakterisiert und auf Sensorebene
getestet werden. Dies sind Erkenntnisse aus der Dissertation, die als erforderlich
angesehen werden, um die hier auf molekularer Ebene aufgetretenen
Grenzfldcheneffekte, die sowohl spektroskopisch als auch elektrisch beobachtet
wurden, in Zukunft technologisch noch besser kontrollieren und vorantreiben zu
konnen. Mit Hinblick auf die Skalierbarkeit von GO auf Waferebene mit dem
Anspruch einer reproduzierbaren Sensorentwicklung im industriellen Mafistab muss
sich dieser Herausforderung gestellt werden. Dies beinhaltet unter anderem auch die
Beherrschbarkeit der Korngrenzenbildungen durch die Oxidationsreaktionen
wihrend der Reduktion im niedrigen Temperaturbereich.

Zur Fertigung der rGO-Transducer auf Waferebene wurden Methoden der
Oberflachenmikromechanik angewendet, um die GO-Schichten mittels top-down-
Verfahren auf Interdigitalelektroden (IDE) zu integrieren. Alle IDEs wurden mit
Fingerlangen von 100 pm sowie einer Fingerbreite und einem Elektrodenabstand aller
benachbarten Elektroden von 5 um sowie einer Gesamtmetalldicke von 10 nm Ti und
200nm Au konzipiert. Das Sensor-Konzept wurde durch Verdopplung des
Leitungsquerschnittes von 16-, 32-, 64-, 128-, bis auf 256-IDE erweitert, mit dem Ziel,
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den Messstrom durch die vergrofierte Metallfliche zu erhohen, um damit den
intrinsischen Widerstand des amorphen GO zu verringern. Die , partielle” thermische
Ausheilung aller rGO-ISFETs durch das neuartige Verfahrenskonzept des Rapid
Thermal Processings erfolgte im Vakuum ohne Reduktionsmittel durch kurze, aber
reproduzierbare thermische Energiepulse mit einer Prozesszeit von t=1s. Hierzu
wurden Temperaturgradienten in 50 °C-Schritten beginnend mit 200 °C bis auf 850 °C
angewendet. Die Anderung der Schichtwiderstinde wurde mit den
mikrostrukturierten rGO-Greek-Cross-Strukturen nach der Van-der-Pauw-Methode
charakterisiert. Die Widerstinde wurden durch U-I-Kennlinien und die
Feldeffektmessungen sowie deren temperaturabhidngigen Dirac-Punkte tiber die
ambipolaren IpUc-Kennlinien (in DI-Wasser und PBS-Puffer) elektrisch untersucht.
Die Zustandsdnderungen der rGO-Diinnfilme in Abhéngigkeit des thermischen
Budgets wurden zusitzlich spektroskopisch durch die Raman-Mikroskopie und die
chemische Zusammensetzung durch XPS-Messungen umfassend charakterisiert. Die
Ausbeute in Bezug auf die reine elektrische Funktion aller Sensorkonfigurationen lag
bei 95 % aller strukturierten rGO-Transducer.

Es ist festzuhalten, dass alle spektroskopischen und elektrischen
Charakterisierungsmethoden ergeben haben, dass die ,partielle” thermische
Ausheilung der RTP-Stufe von 550 °C das effizienteste thermische Budget gewesen ist.
Fiir die 1,4 pm grofien Greek-Cross-Strukturen liegen bei diesem Temperaturoptimum
die Flachenwiderstinde im Mittel bei 1,15x108 Qmm?2/m und fiir die 9 um-Strukturen
5,44x107 Qmm?2/m. Die Transducer-Widerstinde der U-I-Kennlinien bei 550 °C der 16-
IDE der rGO-ISFETs lagen gemittelt bei 0,73+0,1kQ und fiir die grofiten
Leitungsquerschnitte der 256-IDE-rGO-ISFETs bei 0,34 + 0,03 kQ. Im Rahmen der
elektrischen Messungen konnte kein konsistent linearer Zusammenhang der reinen
Widerstdnde und der Schichtwiderstande durch die Verdopplung der Anzahl der IDE
sowie tiber die ansteigenden RTP-Stufen beobachtet werden. Die Ursache fiir diese
Sensorvarianzen ist darauf zuriickzufiihren, dass die in dem Monolagengrundfilm
eingebetteten dickeren GO-Flocken den Strompfad in seiner Gleichméfiigkeit
topographisch beeintrdchtigt haben. Die kontrastierenden REM-Aufnahmen zeigten,

dass GO-Flocken eingebettet in den Elektrodeniibergdngen das Konzept einer
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einheitlichen Monolagenbildung beeinflusst haben. Ein solch nicht vollstindig
exfoliertes Graphitoxid besitzt in seinem Inneren intakte sp2-hybridisierte
Graphitschichten, die sich im elektrischen Verhalten zu dem reinen und starker
oxidierten ~Monolagenfilm unterscheiden. Je mehr GO-Flocken in den
Elektrodentiibergidngen eingelagert waren, umso charakteristischer wurden die
Schwankungen im Messstrom. Beeinflusst wurden die Sensorvarianzen auch durch
die thermische Ausheilung, welche teilweise zu Rissbildungen zwischen Monolagen
und angrenzenden Graphitoxidstapeln gefiihrt haben. Experimentell zeigte sich, dass
die thermische Ausheilung der nanometerdicken Diinnschichten in den unteren
Temperaturbereichen von unter 400 °C verstarkt durch Oberflichenreaktionen zu
Rissbildungen gefiihrt haben. Das Zusammenspiel dieser beschriebenen Faktoren
begtinstigt die Entstehung von Korngrenzen, die den elektrischen Leitungspfad
beeintrachtigen. Dies erkldrt die Varianzen in der rGO-Diinnschicht, welche zu
Unregelmafiigkeiten in den Messergerbnissen fiihrten. Erst ab Erreichen des
thermischen Schwellwertes von {iber 450°C wurden die disruptiven
Oberfldchenreaktionen thermisch kompensiert, die bei 550 °C ihre effizienteste
thermische Ausheilung erfuhren. Bei RTP-Stufen ab 600°C haben sich
Materialermtidungen in Form einer Aberration der Metallelektroden abgezeichnet.
Die Nutzbarmachung von Temperaturregimen ab 600 °C hat sich dadurch als
unbrauchbar erwiesen. Interessanterweise hat sich hierbei gezeigt, dass
aufgedampftes  und  durch  Lift-Off-strukturiertes  Borosilikatglas  als
Leiterbahnpassivierung bei hoheren Temperaturen sich immer stérker hermetisch um
die metallischen Leiterbahnen versiegeln liefs, wihrend die Metallelektroden hingegen
bereits Materialermiidung aufwiesen. Diese Art der Glaspassivierungsmethode hat
seinen enormen Nutzen fiir alle Untersuchungen insbesondere bei der Eingrenzung
der Leckstrome Igs gezeigt. Fiir elektrische Messungen in wassrigen Medien konnte
die BSK-Passivierung erfolgreich etabliert werden.

Die Charakterisierung der Sensoren wurde durch die Verwendung von DI-Wasser
weiter vertieft. Die Absicht war, die unterschiedlichen rGO-ISFETs in Bezug auf die
thermische Ausheilung sowie die Sensorstabilitdt und die Messvarianzen {iiber die

ambipolaren IpUc-Kennlinien in den wiéssrigen Medien zu vergleichen. Zum einen
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ergab die Vergrofierung der ISFET-Arrays, dass der Strom I sich designabhéangig
erhohte. Zum anderen zeigte sich, dass die Zunahme der Stromstidrken auch von den
Temperaturerhchungen abhédngig war. Entgegen allen Erwartungen haben die
Erhohungen der einzelnen RTP-Stufen in Abhangigkeit der vergrofierten IDE-Flachen
keinen durchgidngigen linearen Anstieg von I zeigen konnen. Es konnte aber auch
hier ein Zusammenhang zwischen den topographischen Unebenheiten des Diinnfilms
und den Oxidationseffekten durch die schrittweise Erhohung der RTP-Stufen
hergestellt werden. Diese Beobachtungen korrelieren mit den Beurteilungen der
Unregelmafsigkeiten der U-I-Widerstandsmessungen im unteren Temperaturbereich.
Als mogliche Ursachen fiir den Anstieg der Widerstinde unterhalb von 450 °C
kommen Reaktionen mit Adsorbaten aus der Atmosphdre in Frage, die auf dem
Kohlenstoffdtinnfilm angereichert wurden. Die thermischen RTP-Energien von 200 °C
bis 450 °C in Kombination mit der geringen Prozesszeit von einer Sekunde haben
Oxidationsreaktionen mit den Adsorbaten an der Grenzfldche dominieren lassen.
Dabei wurde CO (g) und CO: (g) ausgetrieben, die Rissbildungen verursacht haben.
Erst Anregungsenergien von 500 °C waren thermisch ausreichend, um die erzeugten
Fehlstellenbildungen durch erneute Bindungsbildung auszuheilen. Diese erreichten
mit 550 °C bei allen Sensoren ihr Optimum. Unterhalb der Temperaturen von 450 °C
war kein Ausheilen der Graphenoxidschichten mit einer Prozesszeit von einer
Sekunde moglich. Trotz des angelegten Vakuums von 10-¢ Pa wdhrend des RTP-
Prozesses sowie ausreichender Pump- und Spiilprozesse mit Argon konnten diese
Oberfldcheneinfliisse nicht vollstandig eliminiert werden, so dass Oxidationsprozesse
unterhalb von 500 °C nicht verhindert werden konnten. Durch die Vergrofierung des
Leitungsquerschnittes und der Transducer-Fldchen haben sich die Grenzfldcheneffekt
unerwartet verstirkt, wie durch die Standardabweichungen deutlich wurde. Die
Bewertungen der Messungen im dielektrischen Bulk (DI-Wasser) zeigen, dass mit
einer RTP-Stufe von 550 °C im Vergleich zu den darunter und dartiberliegenden
Temperaturstufen die optimale und stabile thermische Ausheilung in den elektrischen
Eigenschaften von GO stattgefunden hat.

Mit dieser Erkenntnis wurden die weiteren Messungen der rtGO-ISFETs ausschliefslich

auf das RTP-Optimum festgesetzt. Die Versuchsreihen mit den Sensoren wurden auf
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10 mM PBS-Puffer erweitert. Dabei wurde das Ziel verfolgt, die verschiedenen
Designeigenschaften auf Sensorvarianzen, Sensorstabilititen und Leckstrome im
Puffer zu testen, um zu entscheiden, welches dieser Designkonzepte fiir die
bioanalytischen Untersuchungen am geeignetsten war.

Die statistische Versuchsplanung in 10mM PBS zur Evaluierung der fiinf
Sensorkonzepte ergab, dass die Standardabweichungen und der elektrische
Leckstrom bei vergroflertem Leitungsquerschnitt zu- und folglich die rGO-
Transducer-Stabilitdt in dieser Abhdngigkeit abnahmen. Dieser disruptive Einfluss auf
die rGO-Stabilitit konnte auf die Vergrofierung des IDE-Arrays und den
resultierenden Leckstrom zurtickgefiihrt werden. Der Leckstrom war auf der n-Kanal
gesteuerten Seite der ambipolaren IpUc-Kennlinien starker ausgeprégt als auf der p-
Kanal gesteuerten Seite. Mit dieser Beurteilung wurde fiir das analytische
Biosensorkonzept die Betrachtung der Signalstidrke auf den p-Kanaltyp eingeschrankt,
um den degenerativen Einfluss des Leckstromes wiahrend des abschliefenden
Bioassays weitestgehend zu unterbinden. Mit der Festsetzung der RTP-Stufe von
550 °C konnte hier ein linearer Zusammenhang aufgrund der Vergrofierung des
Leitungsquerschnittes von 16-, 32-, 64-, 128-, 256-IDE in Relation auf die Stromstdrke
Inax gezeigt werden. Insgesamt ist festzuhalten, dass die Sensorvarianzen und der
Leckstrom tiber das 16-IDE-Konzept hinaus aufgrund der Vergrofierung der
Messfldche zugenommen haben. Infolgedessen wurden die rGO-ISFET-Konzepte der
IDE zwischen 32-IDE bis 256-IDE von der Verwendung in der abschieflenden
biologischen Untersuchung ausgeschlossen.

Die 16-IDE zeigt durchgehend stabile Verldufe der ambipolaren IpUc-Kennlinien in
der Langzeitmessung. Auch die Position der Dirac-Punkte der 16-IDE waren
ausnahmslos als konstant zu bewerten. Fiir die spdteren Messsignale ist dieser
Funktionszustand essentiell, da sich wéihrend einer Messung der Funktionsast
konzentrationsabhédngig &ndert, hingegen der Dirac-Punkt konstant bleiben muss.
Dies bildet die Grundlage zur Auswertung dieser Graphenoxid-basierten ISFET. Eine
Varianz der Ladungsneutralitdtspunkte wahrend des Bioassays wiirde bedeuten, dass
eine Degradation vorliegt, die eine Verfadlschung des Messsignals zur Folge hitte und

leicht zu Fehlinterpretationen fithren wiirde.
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Ein einfaches Werkzeug fiir die rechtzeitige Diagnose einer akuten Herzinsuffizienz
zur Prdvention eines plotzlichen Herzstillstandes ist von hohem medizinischem
Interesse, aber auch eine technologische Herausforderung. Im Rahmen dieser
Dissertation wurde in ersten Experimenten ermittelt, ob die Konzeption der rGO-
basierten ISFETs als Biosensoren zur schnellen Frithdetektion des Hormons NT-
ProBNP (engl.: N-terminal pro-brain natriuretic peptide) geeignet ist. Der Bioassay
wurde aufgrund der bereits beschriebenen Sensorcharakterisierungen nur mit den 16-
IDE-rGO-ISFETs durchgefiihrt. In der Phase einer akuten Herzinsuffizienz schiittet
der Herzmuskel das Hormon NT-ProBNP aus, das als diagnostischer Biomarker zur
Fritherkennung dieses Krankheitsstadiums herangezogen werden kann. Mit diesem
Biosensorkonzept wurde das Ziel verfolgt, einen moglichen Schnelltest zur Erkennung
von Herzinsuffizienzen in einer ersten Konzeptstudie zu priifen.

Die Kopplung des NT-proBNP auf der rGO-Oberfldche konnte spezifisch mit den 16-
IDE-rGO-ISFETs gemessen werden. Der Analyt NT-ProBNP wurde in 150 mM
Blutserum  gelost. ~ Mit  dieser  16-IDE-ISFET-Konfiguration  hat  das
Oberfldachenverhiltnis des Transducers in Abhdngigkeit der Fingeranzahl ein
Optimum in der Signalstirke geliefert, mit der die sehr kleinen Anderungen der
Oberfldchenpotentiale  im  Messstrom  erfasst ~werden  konnten. Die
Konzentrationsreihen mit NT-ProBNP wurden zwischen 0,1 pg/mL bis zu
10.000 pg/mL durchgefiihrt. Die konzentrationsabhingigen Anderungen der
Oberflachenwiderstinde  der  rGO-Diinnfilme  durch die  vorhandenen
elektrostatischen Ladungen der Peptidhormone konnten in der Dosis-Wirkungskurve
den klinisch relevanten Bereich von 100 pg/mL nachweisen. Diese messbaren
Ladungsmodulationen haben eine sehr schnelle Reaktion in den Auslesesignalen von
rGO-basierten ionensensitiven Feldeffekttransistoren ermoglicht. Der Vorteil von
rGO-ISFETs in der Verwendung als Biosensoren liegt eindeutig in den signifikanten
konzentrationsabhdngigen Signaldnderung, die einen direkten Nachweis von
Biomolekiilen in niedrigen Konzentrationsbereichen erlaubt haben.

Mit dem hier vorgestellten Forschungsansatz ist ein innovativer Blick auf ein
zukiinftiges Messwerkzeug zur Frithdiagnostik gelungen, dass eine mogliche schnelle

und markierungsfreie Alternative zum klassischen Nachweisverfahren, wie bspw. der
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ELISA-Methode (engl.: Enzyme-linked Immunosorbent Assay), fiir den Nachweis des
Hormons NT-ProBNP bieten konnte. Eine weitere Entwicklungsarbeit zu diesem
Sensorkonzept, die die Selektivitdt untersucht sowie eine ausreichende klinische
Testung beinhaltet, konnte das Potential der Sensorplattform als kostengtinstiger
Schnelltest zur Erkennung bevorstehender Herzerkrankungen im klinischen Alltag
verifizieren.

Insgesamt ist mit diesem wissenschaftlichen Beitrag eine , einfach” implementierbare
Prozessfithrung von rGO-basierten Feldeffekttransistoren auf Waferebene vorgestellt
worden, die Schliisselfaktoren fiir die Bildung derart hochempfindlicher 2-D-GO-
Transducer fiir Messungen mit sehr niedriger Nachweisgrenzen darstellen. Die
neuartige , partielle” thermische Ausheilung durch das Rapid-Thermal-Processing bei
550 °C mit t=1s hat sich als effiziente Methode erwiesen. Ebenso haben die
Messungen ergeben, dass die Sensoren der 16-IDE-Konfiguration die stabilsten
Messverldufe aufweisen. Mit diesen biofunktionalisierten Biosensoren ist es gelungen,
NT-proBNP innerhalb seines klinischen Bereichs zu messen. Der in dieser Arbeit
optimierte Prozess zur Fertigung von rGO-Sensoren hat die vielversprechenden
elektrischen Eigenschaften der Graphenoxide hervorgehoben. Die einfache und
kostengtinstige Herstellung, die Vielseitigkeit und Benutzerfreundlichkeit machen
diese neue technologische Plattform zu einem vielversprechenden Werkzeug fiir

verschiedene Sensoranwendungen in der Zukunft [225].
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11 Anhang

A) Prozesslinie zur Fertigung der GO basierten ISFETs

1) Grundreinigung Wafer

Schritt Anlage/ Material Daten
Prozess
1 SRD DI Progr. 1
700 rpm, 3 min; DI;
2000 rpm; 4 min; N>
2 Carosche Sdure H>S0O4 95%; 115°C; 10 min; ca. 20-40 ml H>O;
H>0, 30% in Becken nachdosieren
3 QDR DI 2 - 3 min
4 SRD DI Progr. 1
700 rpm, 3 min; DI;
2000 rpm; 4 min; N>
5 Plasmastripper Os 40% O»; 350 W, 5 min
2) Lithografie Leiterbahnen
Schritt Anlage / Material Daten
Prozess
6 SpinCoater BLE AR-U 4030 Prog.; BLE \ Rezepte \ Lacke \
AR-U-4030.txt
3 mL / 7sec,
100 rpm; 60sec
2000 rpm
7 Hotplat Lanz Prog.: AR4030
85 °C; 2 min
8 10 min abkiihlen lassen
9 MA/BA6 Maske 1 10 sec; 6 mW; hard contact Mode
10 | Hotplate  BLE 115 °C; 5 min
Stiss
11 10 min abkiihlen lassen
12 MA /BA6 Flutbelichtung 25 sec; 6 mW
13 Entwicklerbank | AR 300-26; DI 1:3; ca. 10 sec.
14 Trockenschleud Progr. 1
er 3000 rpm, 30 sec
15 ;{Ilfllgroskop und Strukturkontrolle
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3) Metallbeschichtung

Schritt Anlage / Material Daten
Prozess
Plasmastripper Oz 40% O2; 50 W, 0,5 min
16 Aufdampfanlag | Ti, Au Progr. Ti/Au C-Liner (Ti 15nm;
e AU 150nm)
Ti: 250 A, 2A /s, Leistung 19%,
Au: 250A, 5A /s, Leistung 24,5%,
Ti: 250 A, 2A /s, Leistung 19%,
Au: 900A, 5A /s, Leistung 24,5%,
4) Lift-Off Prozess
Schritt Anlage / Material Daten
Prozess
17 uUsS Becken | Aceton Becherl 5 min; 60 W
Acetonbad Aceton Becker2 1 min; frisches Aceton
18 113 einigungsban Isopropanol Absptilen
19 QDR DI 2 min
20 SRD DI Progr. 1
700 rpm, 3 min; DI;
2000 rpm; 4 min; N>
21 Plasmastripper | Oz 40% Oo; 350 W, 5 min

5) Lithographie zur Glaspassivierung (Borosilikat)

Schritt | Anlage/Prozess | Material Daten

22 SpinCoater BLE AR-U 4030 P Prog.: BLE \ Rezepte \ Lacke \
AR-U-4030.txt 3mL / 7sec,
100 rpm; 60 sec, 2000 rpm (ca.
1000 nm)

23 Hotplate Lanz Prog.: AR4030 85°C; 2min

24 10 min abkiihlen lassen

25 MA/BA6 Maske 10 sec; 6 mW; hard contact Mode

Passivierung

26 10 min ausgasen lassen

27 Hotplate BLE Stiss 115 °C; 5 min

28 10 min abkiihlen lassen

29 MA/BA6 Flutbelichtung | 25 sec; 6 mW

30 FTP

31 Entwicklerbank AR 300-26; DI 1:3 (Dev.:DI); ca. 10 s

32 Trockenschleuder Progr. 13000 rpm, 30 s

33 Mikroskop/FTP Strukturkontrolle
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6) PVD Glaspassivierung

Schritt | Anlage/Prozess Material Daten
34 Aufdampfanlage | BSK-Glas Progr. BSK-Glas CLINER
BSK 250A, 5A /s, Leistung 24,5%,
7) BSK Lift-Off
Schritt Anlage Material Daten
35 Acetonbad Aceton Becher 5 min
36 Reinigungsban | Isopropanol Abspiilen
k
37 QDR DI 2 min
38 SRD DI Progr. 1 700 rpm, 3 min;
DI; 2000 rpm; 4 min; N>
39 Plasmastripper Os 40% O»; 350 W, 5 min
40 Mikroskop/FT Strukturkontrolle
P
8) Silanisierung
Schritt Anlage Material Daten
41 Plasmastripper | O2 40% 5 min
O
42 Glovebox N>-Atmosphdre
43 Exikator 150 mbar 50°C, 60 min
44 Ausheizen Ofen 90°C, 120 min
9) Beschichtung Graphenoxid-Dispersion
Schritt Anlage Material Daten
45 Spin Coating Lanz 3 mL GO-Dispersion
Rampen:
100 rpm 2 min
500 rpm 1 min
1000 rpm 2 min
1500 rpm 1 min
46 Ausheizen Hotplate 100 °C, 25 s
47 Abkiihlen RT
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10) Lithographie zur Mikrostrukturierung von Graphenoxid

Schritt Anlage Material Daten
48 SpinCoater BLE | AR-U 4030 Prog.: BLE \ Rezepte \ Lacke \
AR-U-4030.txt
GO-Dispersion 3mL
Rampen
100 rpm 7 s
2000 rpm, 60 s
49 Hotplat Lanz Prog.: AR4030 85°C; 2 min
50 10 min abkiihlen lassen
51 MA/BA6 Maske 3 10 s; 6 mW,; hard contact Mode
52 Entwicklerbank | AR 300-26 : DI Verhiltnis 1:3; 10 s
53 Trockenschleud Progr. 1 3000 rpm, 30 s
er
54 Mikroskop Strukturkontrolle
11) Reaktives  Ionenstrahlitzen zur  Mikrostrukturierung von
Graphenoxid
Schritt Anlage Material Daten
55 RIE O»-Plasma 15 Pa Reaktordruck
4,8 sccm Oz
100 W, 20 s
56 Kontrolle Mikroskop
12) Entfernung Passivierungsschicht
Schritt Anlage Material Daten
57 Acetonbad Aceton Becher 5 min
58 Reinigungsban | Isopropanol Abspiilen
k
59 QDR DI 2 min
60 SRD DI Progr. 1
700 rpm, 3 min;
DI; 2000 rpm;
min; N>
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13) Schutzlack zum Vereinzeln mit der Wafersige

Schritt Anlage Material

Daten

48 SpinCoater BLE | AR-U 4030

Prog.: BLE \ Rezepte \ Lacke \
AR-U-4030.txt

2000 rpm, 60 s
61 Hotplat Lanz Prog.: AR4030
85 °C; 2 min
62 10 min abkiihlen lassen
63 Adhésionsfolie | Sigerahmen
Blue tape
64 Wafersdge GA 851 Schnittgeschwindigkeit 5 mm/s
y1=70 mm;
x2=70 mm,
z7=2mm
B) Chemikalienliste
Name der Chemikalie Verkaufer Land
1-Ethyl-3-(3-
Sigma Aldrich BRD
Dimethylaminopropyl)carbodiimid
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltrichlorsilan Sigma Aldrich BRD
3-Aminopropyltriethoxysilan Sigma Aldrich BRD
Antigen NR-ProBNP HYTest FIN
Diethylether Th.Geyer BRD
Dialysemembran 25,4 mm Sigma Aldrich BRD
Edelstabsieb Spoerl OHG BRD
Entwickler AR 300-26 AllResist BRD
Ethanolamin Sigma Aldrich BRD
Ethanol Sigma Aldrich BRD
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Name der Chemikalie Verkiufer Land

Flusssdure Sigma Aldrich BRD
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C) Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

AFM Atomic force microscopy

APS 3-Aminopropylsiloxan

APTES 3-Aminopropyltriethoxysilan

CVD Chemical vapor deposition

DC Direct current

DI Deionisiertes Wasser

EDC 1-Ethyl-3-(3Dimethylaminopropyl)carbodiimid
EDS Elektrostatische Doppelschicht

FET Field-effect transistor

FT-IR Fourier-transform infrared

FOCTS 1H 1H,2H,2H-Perfluoroctyltrichlorsilan
FWHM Full width at half maximum

GO Graphenoxid

GPTMS Glycidoxypropyltrimethoxysilan

HPDSA High-precision drop shape analysis

U-I Spannungs-Strom-Kennlinie

IDE Interdigitalelektroden

IHM Improved Hummers” method

ISFET Ionensensitiver Feldeffekttransistor

LOD Limit of detection

LTEDs Low-temperature exfoliation and desalination
NHS N-Hydroxysuccinimide

o.E. Ohne Einheit

PBS Phosphate buffered saline

PDMS Polydimethylsiloxan

PECVD Plasma enhanced chemical vapour deposition
QDR Quick dump rinser
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Abkiirzung Bedeutung

(r)GO ,reduziertes” Graphenoxid

REM Rasterelektronenmikroskopie
RIE reactive ion etching

RTP Rapid thermal processing

SRD Spin rinser dryver

TEM Transmission electron microscope
UV-VIS Ultraviolet-visible

vDP Van der Pauw

XPS X-ray photoelectron spectroscopy
XRD X-ray diffraction

183



E) Publikationsliste des Autors zum Ende seiner praktischen

Promotionstitigkeit

X. Lu, D. Pavel, W.-M. Munief, J. Law, J. Neurohr, S. Grandthyll, K. Jacobs, F.
Miiller, X. Chen, V. Pachauri, S. Ingebrandyt, J. Katrlik: Improving SPR biosensor
sensitivity at gold-graphene oxide interfaces by thermal annealing and electrical bias.
Biosens. Bioelectron. (27.10.2021 im Review-Verfahren)

M.E. Hesar, W.-M. Munief, A. Miiller, N. Ponon, S. Ingebrandt: Decomposition
and modeling of signal shapes of single point cardiac monitoring. Published by De
Gruyter (6):3:20203149, Nov. 26, 2020.

W.-M. Munief, X. Lu, T. Teucke, ]J. Wilhelm, F. Hempel, M. Schwartz, J. K. Y.
Law, R. Lanche, A. Britz, S. Grandthyll, F. Mueller, J. Neurohr, K. Jacob, M.
Schmitt, R. Hempelmann, V. Pachauri, S. Ingebrandt: Reduced graphene oxide

biosensor platform for the detection of NT-proBNP biomarker in its clinical range.
Biosens. Bioelectron., 126, 136-142, Feb. 2019.

W.-M. Munief, L. Lanche, X. Lu, S. Ingebrandt, V. Pachauri, R. Hempelmann,
M. Schmitt, S. Ingebrandt: Wafer-scale fabrication of microelectrode arrays on
optically transparent polymer foils for the integration of flexible nanoscale devices.
Flexible and printed electronics, 044001, Nov. 2018.

X. Lu, A. Moidek, W.-M. Munief, P. Jolly, V. Pachauri, X. Chen, P. Estrela, S.
Ingebrandt: Reduced Graphene-Oxide Transducers for Biosensing Applications
Beyond the Debye-Screening Limit. Biosens. Bioelectron., 130, Sept. 2018.

W.-M. Munief, F. Heib, F. Hempel, X. Lu, M. Schwartz, V. Pachauri, R.
Hempelmann, M. Schmitt, S. Ingebrandt: Silane deposition via gas-phase
evaporation and high-resolution surface characterization of the ultra-thin siloxane
coatings. Langmuir, 34, 35, 10217-10229, Aug. 2018.

X. Lu, W.-M. Munief, F. Heib, M. Schmitt, A. Britz, S. Grandthyl, F. Miiller, J.-
U. Neurohr, K. Jacobs, H. M. Benia, R. Lanche, V. Pachauri, R. Hempelmann,

S. Ingebrandt: Frontend-of-line integration of Graphene oxide for Graphene based
electrical platforms, Adv. Mater. Technol., 1700318, Jan. 2018.

R. Lanche, V. Pachauri, W.-M. Munief, A. Miiller, M. Schwartz, P. Wagner, R.
Thoelen, S. Ingebrandt: Graphite oxide electrical sensors are able to distinguish
single nucleotide polymorphisms in physiological buffers. FlatChem, Dec 2017.

F. Hempel, J. Law, T.C. Nguyen, W.-M. Munief, X. Lu, V. Pachauri, A.
Susloparova, X.T. Vu, S. Ingebrandt: PEDOT:PSS organic electrochemical
transistor arrays for extracellular electrophysiological sensing of cardiac cells,
Biosens. Bioelectron., Sept. 2016.

F. Heib, W.-M. Munief, S. Ingebrandt, R. Hempelmann, M. Schmitt: Influence
of different chemical surface patterns on the dynamic wetting behavior on flat and
silanized silicon wafers during inclining-plate measurements: An experimental
investigation with the high-precision drop shape analysis approach. Colloids Surf., A
Physicochem. Eng. Asp., 508, 274-285, Aug. 2016.

184


https://www.degruyter.com/search?query=*&publisherFacet=De+Gruyter
https://www.degruyter.com/search?query=*&publisherFacet=De+Gruyter

X. Ming, W.-M. Munief, W. Fengshun, R. Lilischkies, T. Oberbillig, M. Saumer,
X. Wengsheng: Fabrication and characterization of Cu-Sn-Ni-Cu interconnection

microstructure for electromiqration studies in 3D integration. Soldering & Surface
Mount Technology. ISSN: 0954-0911, 04. April 2016

F. Heib, R. Hempelmann, W.-M. Munief, S. Ingebrandt, F. Fug, W. Possart, K.
Grofs, M. Schmitt: High-precision drop shape analysis (HPDSA) of quasistatic
contact angles on silanized silicon wafers with different surface topographies during

inclining-plate measurements: Influence of surface roughness on the contact line
dynamics. Appl. Surf. Sci., 342, 11-25, Jul.2015.

R. Lanche, V. Pachauri, J. Law, W.-M. Munief, R. Wagner, R. Thoelen: Graphite
oxide multilayers for device fabrication: Enzyme-based electrical sensing of glucose.
Physica Status Solidi (A) Applications and Materials 212(6), May 2015.

M. Schmitt, R. Hempelmann, S. Ingebrandt, W.-M. Munief, K. Grof3, J. Grub, F.
Heib: Statistical Contact Angle Analyses: ‘slow moving” drops on inclining flat mono
Aminopropylsiloxane Surfaces. ]J. Adhes. Sci. Technol., 29, 17, 1796-1806, May
2014.

M. Weinmann, O. Weber, D. Bidhre, W.-M. Munief, M. Saumer, H. Natter:
Photolithography - Electroforming - Pulse Electrochemical Machining: An Innovative
Process Chain for the High Precision and Reproducible Manufacturing of Complex
Microstructures. International Journal of Electrochemical Science 9(7):3917-
3927, July 2014.

185


https://www.researchgate.net/publication/301312203_Fabrication_and_characterization_of_Cu-Sn-Ni-Cu_interconnection_microstructure_for_electromigration_studies_in_3D_integration
https://www.researchgate.net/publication/301312203_Fabrication_and_characterization_of_Cu-Sn-Ni-Cu_interconnection_microstructure_for_electromigration_studies_in_3D_integration
https://www.emerald.com/insight/publication/issn/0954-0911
https://www.emerald.com/insight/publication/issn/0954-0911

F) Patentliste des Autors

A. Ram, W.M. Munief: Electronic sorbent Assay, P.N.: 20200300842 (2020)

A. Ram, W.M. Munief: Microelectronic sensor for sensing electrical signals in
sub-terahertz and terahertz frequency ranges, P.N.: 20200300805 (2020)

A. Ram, W.M. Munief: Microelectronic sensor with Aharonov-Bohm Antenna,
P.N.: 20200303534 (2020)

A. Ram, W.M. Munief: Microelectronic sensors for sensing electrical signals
from a human body in a sub-terahert range, P.N.: 20200221969 (2020)

186



G) Eidesstattliche Versicherung

Hiermit versichere ich des Eides statt, dass ich die vorliegende Dissertation
selbststindig und ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel
angefertigt habe. Die aus anderen Quellen oder indirekt tibernommenen Daten und
Konzepte sind unter Angabe der Quelle gekennzeichnet.

Die Arbeit wurde bisher weder im In- noch im Ausland in gleicher oder &hnlicher

Form in einem Verfahren zur Erlangung eines akademischen Grades vorgelegt.

Ort, Datum U K

Walid-Madhat Munief

187



H) Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2-1: (a) Epitaktisches Monolagengraphen, (b) Fulleren, (c) Nanotubes und (d) im
Schichtverbund Graphit. (e) Draufsicht auf die Gitterstruktur des Graphens mit den zwei sich
durchdringenden Dreiecksgittern der Einheitszelle. (f) Seitenansicht der ersten Brillouin-
Zone des Graphengitters, an dem sich an den Punkten K und K’ gegeniiberliegen................. 9

Abbildung 2-2: Energiespektrum und Fermi-Niveau von Graphen. (a) Energiespektrum von
Graphen mit t = 2.7 eV und t = 0.2t [5] und eine Detaildarstellung Energiebinder an einem
der Dirac-Punkte. (b) Das Fermi-Niveau wird durch externe angelegte Spannungen in Leit-
und Valenzbinder abZestimmME. ...........cccoivirviiiiiniiniiieieiese ettt 12

Abbildung 2-3: Aufbau einer GO-Monolage mit funktionellen Sauerstoffgruppen: Ketone
und Phenole an der Basalebene und Carboxyl, Anhydrate, Lactone, Lactone und Pyrene an
Ae1 RANAZONEN. ...t 14

Abbildung 3-1: Exfolierung von kristallinen Graphit 325 mesh® (a) durch , Dispergierung”
in der hochkonzentrierten Sduremischung. Die geldsten Ionen der Siure und das
Oxidationsmittel KMnOy interkalieren in die Graphitschichten, vermindern die Van-der-
Waals-Krifte und oxidieren die C-Atome. Die exfolierten Schichten bilden weiter
Interkalationsverbindungen, die in wdssrigem Medium (b) bis zu ,, Graphenoxid” reagieren.
Das , Produkt” besteht aus einer Matrix von kleinesten Materialeinheiten von GO-
Monolagen bis zu GO-Flocken mit bis zu respektive um die 10 Lagen. ................cccccuneeee. 19

Abbildung 3-2: (a) Abfolge der zusitzlichen Reinigungsschritte durch LTED. 1)
Sedimentation, 2) Zentrifugation (100 rpm) und 3) Dialyseschritte zur Entfernung loslicher
Verunreinigungen, die aus der Verwendung von Oxidationsmitteln und Siuren resultieren.
Nach der Dialyse wird das getrocknete hochwertige, entsalzte GO in DI-Wasser redispergiert
und die 4) Stammlosung gebildet. (b) Illustrativ veranschaulicht die Molekiilstruktur des GO-
Material nach IHM die durch Ionen bedingten Verunreinigungen aus dem Syntheseprozess,
hingegen kann LTED-GO eine kontaminationsfreie Basisebene angenommen werden. ....... 20

Abbildung 3-3: Die Abtrennung der grofieren GO-Flocken aus der Stammlésung ist
notwendig, um eine kontrollierte Schichtbildung auf 4“-Wafer und die Abschitzung der
elektrischen Eigenschaften iiberhaupt auf Reproduzierbarkeit charakterisieren zu kénnen. (a)
Stammldsung der GO-Dispersion und Uberfiihrung in (b) 50 ml Falcontubes. (c) Nach der
ersten Zentrifugation bei 9 000 rpm wird der fliissige Uberstand pipettierte, gesammelt und
der Bodensatz verworfen. (d) Die mittelbraune GO-Dispersion besteht noch aus grifseren GO-
Flocken, die nach zweifacher Zentrifugation bei 11 000 rpm weiter abgetrennt werden. (e) Die
gesammelte goldbraune Dispersion 1,0 mg/l ist jene Ausgangslosung, die zur Spin-Coating /
Rotationsbeschichtung von Waferoberflichen verwendet Wird. ............ccccoccevevuevininincnncnnns 21

Abbildung 3-4: Analyse des Bulk-Pulver nach IHM und LTED mittels
Rasterelektronenmikroskopie  (Beschleunigungsspannung: 5 kV). (a)-(c) Die starke
Vernetzung der exfolierten Flocken des IHM-Produktes durch zuriickgebliebene
Verunreinigungen wird wahrscheinlich durch die hohe Reaktionstemperatur noch verstirkt.
(d)-(f) Die zusitzlichen Aufreinigungen des LTED-Verfahrens legen die Graphitschichten frei
und es ist keine Vernetzungen innerhalb des Bulk-Materials offensichtlich erkennbar. ....... 22

Abbildung 3-5: (a)-() Analyse des mnach IHM synthetisierten GO im
Transmissionselektronenmikroskop — (Beschleunigungsspannung 150 keV). Neben der

188



Bildung von Falten der 2D-GO-Monolagen sind im Beugungskontrast Einschliisse von

Syntheseriickstinden (dunkle Bereiche) vorhanden. ..............ccocceceeevcviiniiciiciincniniecnenenens 24
Abbildung  3-6:  Analyse des nach  LTED  synthetisierten =~ GO  im
Transmissionselektronenmikroskop (Beschleunigungsspannung 150 keV). Im

Beugungskontrast zeigt sich die Faltenbildung der gebildeten GO-Monolagen das innerhalb
des 2D-C-Gitter frei von jeglichen Synthesertickstinden (keine dunkeln Bereiche, wie in der
vorherigen AbbIlAUNG 3-5) ISt ...cc.couiviiiiiiiiiiiiiicieee e 25

Abbildung 3-7: AFM-Messung vereinzeltet kondensierter GO-Schichten auf Mika-
Substrattriger. Lokale Betrachtung einer einzelnen GO-Schicht ergibt eine laterale
Ausbreitung von 37 nm mit einer Héhe von 1,73 nm, welche einer typischen GO-
Monolagendicke entspricht. Dieser GO-Schichten bilden den kleinsten Bestandteil der spiter
vernetzen GO-Diinnschicht auf Waferebene. ..............cococvevveviniiciinininiiieiicneiieeeeenenn, 26

Abbildung 3-8: UV-/VIS-Spektrum der GO-Dispersionen der Synthese via IHM- und
LTED-Methode und einer , stabilen” Dispersion des Bulkmaterial Graphite 325 mesh® mit
der schwach ausgeprigten Graphitbanden die auf atmosphirische Einfliisse vor der Synthese
aus den Randbereichen zuriickzufiinren Sind. ............cocoecvevveviniiniiiiininiiieicncneeeeenen, 28

Abbildung 3-9: FTIR-Vergleichsmessung der Bulk-Material Graphit 325 mesh® in
unterschiedlichen Konzentrationen zur Uberpriifung der Materialzustinde des Eduktes. ..30

Abbildung 3-10: Vergleichende der FTIR-Spektren wvon IHM, LTED 1, LTED 2-
synthetisierten GO-Flocken. LTED 2 Spektrum zeigt eine erwartbarere hohere IR-
Absorptionen (WW mit dem Prisma) aufgrund der zusitzlichen Aufreinigungsschritte. ...31

Abbildung 3-11: XRD-Diffraktogramm von Graphite 325 mesh® zwischen 5° < 0 < 70°. Die
spezifisch ausgebildeten Reflexe von Graphit, intensiv bei 26,3° mit der Reflexion 002 und
schwach bei 43° bis 45° und 54,5° entsprechend den Reflexionen (010), (011), (012) sowie
(004) UNA (013). ..ot 33

Abbildung 3-12: XRD-Beugungsmuster zwischen 5° < 8 < 100° von Graphenoxid nach (a)
IHM wund (b) LTED. Die Verschiebungen in den spezifischen Reflexen und den
Gesamtbeugungsmustern sowie deren Verbreiterung zwischen 25°-40° zeigen den Nachteil

der fehlenden Aufreinigung der IHM-SYnthese. ..............cccovvvveiniiiniiiiniiiiiiceicee, 35
Abbildung 3-13: Raman-Spektrum der (a) der GO-Bulkmaterialien nach der IHM und (b)
TUACKH LTED. ....coooeiiie ettt e ettt e e et e e e e aaae e e e nabaeeeensseaeeesnssseeeesnsseaeeannns 39

Abbildung 4-1: (links) Glovebox, die in dieser Untersuchung zur Erzeugung der
Siloxanschichten unter kontrollierter Gasphase verwendet wird. (mitte) Vereinfachte
Darstellung des Dampfstromprofil der Silane unter Vakuumbedingungen, die auf das
Wafersubstrat trifft und hinter dem Gasausgang abgesaugt wird. (rechts) Bild des
Batchprozess mit 4" -Si/SiO2-Wafern. ............cccccccoviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiccccce 44

Abbildung 4-2: Vereinfachte Reaktionsmechanismen zur Veranschaulichung der
Silantransportes, der Hydrolyse (als oberflichenadsorbierte  Spezies) und der
Kondensationsreaktion auf der SiOz-Si-Oberfliche. (a) Fiir APTES sind restliche
Ethoxygruppen (rot) in Aminopropylsiloxan (APS) vorhanden, die nicht vollstindig
hydrolysiert werden. (b) Ein dhnliches Reaktionspotential kann fiir die Methoxygruppe von
GPTMS dargestellt werden. (c) Bei FOTCS fiihren die giinstigen thermodynamischen
Eigenschaften der Chloridionen zu einer vollstandigen Hydrolyse und Kondensation. ....... 46

189



Abbildung 4-3: (a) Illustration der FTIR-ATR-Messung durch Erzeugen einer
evinzierenden Welle zur Identifizierung der charakteristischen Absorptionsbanden von APS
(links), GPS (mitte) und FOS (rechts) innerhalb der isotropen Bulk-Fliissigkeit. (b)
Veranschaulichung der geometrischen Eigenschaften wihrend einer
oberflichenempfindlichen FTIR-ERA-Messung und mogliche Adsorptionszustinde der
anisotropen Schichten von APS (links), GPS (mitte) und FOS (rechts) auf den Si-SiO,-Cu-
Oberflichen. Es ist zu beachten, dass die relative Orientierung der Molekiile durch externe
Reflexionsabsorptionsspektroskopie bestiitigt Witd. ..........cccevivivvievviniiniiiieniiniiiiicieenn, 50

Abbildung 4-4: (a) FTIR-ERA-Spektrum des APS-beschichteten Siliziumwafers (links),
FTIR-ATR-Spektrum der APS-Partikel (mitte) und FTIR-ATR-Spektrum des APTES
(rechts); (b) FTIR-ERA-Spektrum des GPS-beschichteten Siliziumuwafers (links), FTIR-ATR-
Spektrum der GPS-Partikel (mitte) und FIIR-ATR-Spektrum des GPTMS (rechts); (c) FTIR-
ERA-Spektrum des FOS-beschichteten Siliziumuwafers (links), FTIR-ATR-Spektrum der
FOS-Partikel (mitte) und FTIR-ATR-Spektrum des FOTCS (rechts). .........ccccocevvvveuennenn. 58

Abbildung 4-5: Sessile Drop Kontur auf a.) einem unbeschichteten und oxidierten
Siliziumwafer mit einem Neigungswinkel von ¢@ = 0 ° (oben), ¢ = 35 ° (mitte) und der
Kontaktwinkelmessung (unten). b.) einem APS beschichtetem Siliziumwafer mit einem
Neigungswinkel von ¢ = 0 ° (oben), @ = 20 ° (mitte) und der resultierenden
Kontaktwinkelmessung (unten), c.) GPS beschichteter Siliziumwafer mit einem
Neigungswinkel von ¢ = 0 ° (oben), ¢ = 15 ° (mitte) und einer Kontaktwinkelmessung
(unten). d.) FOS beschichteter Siliziumwafer mit einem Neigungswinkel von ¢ = 0 ° (oben),
@ = 14 ° (mitte) und der Kontaktwinkelmessung (Unten). ...........cccccccvvivivciciniiinencnnns 62

Abbildung 4-6: Beispiel fiir die Bestimmung des statischen Gefilles Oa.(p) (links) und des
statischen Anstiegs 0.,.(p) Winkels (rechts) in Abhingigkeit von der Verschiebung der
Tripelpunkte AXB1o mit der hochprizisen Tropfenformanalyse. .............cccccccovvivivuinnnnne. 63

Abbildung 4-7: Beispiel fiir die Anpassung einer modifizierten Gompertz'schen Funktion an
den Verlauf der Kontaktwinkel zum Neigungswinkel fiir eine Kontaktwinkelmessung am
APS-beschichteten Siliziumwafer. Die Grenzen des Anpassbereichs auf der downbhill side Ld
und auf der uphill side Lu sind mit Pfeilen markiert. .............ccccccoeviviniiniiinniniiciceens 65

Abbildung 4-8: Gompertz'sche Analyse an einem a.) Unbeschichteten und oxidierten
Siliziumwafer b.) APS-beschichtete Siliziumwafer c.) GPS-beschichtete Siliziumuwafer und d.)
FOS-beschichtete Siliziumwafer. Die Grenzen des Anpassbereichs fiir die downbhill side ¢La
und die uphill side @r, sowie die Kontaktwinkel mit den niedrigsten Standardabweichungen
Oa, u sind mit Pfeilen markiert. ............cccoovvviiniiiiiiiiiiiiicc s 67

Abbildung 5-1: Prozessabfolge zur Rotationsbeschichtung mit GO und statische
Kontaktwinkelmessung als Prozesskontrolle zur Woaferbeschichtung mit GO. (a)
Oberflichenaktivierung mit Oz-Plasma erzeugt eine hohe Hydrophilie des Si-Substrates mit
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Abbildung 5-2: Reaktion des Carbonsiurederivates mit dem auf der Oberfliche des Wafers
angebunden primdren Amin unter Dehydratisierung. Der pH von etwa 2,1 reduziert die
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Abbildung 5-3: (a) Kondensiertes GO auf einem 4”-Wafer. In (b) & (c) zeigt der
stufenformige Kontrastiibergang der wverschiedenen GO-Schichten unterschiedlicher
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Lithographie zur Metallisierung, 2) Belichteter und entwickelter Fotolack (rot) mit
Flankenunterschnitt, 3) PVD-Metallisierung Ti/Au (160 nm), 4) Elektrodeniibergang nach
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Abbildung 5-7: Integrierungsschritte des LTED-GO in den Van-der-Pauw-
Elektrodeniibergang. (a) Ausrichtung der Maskierung durch Fotoresist. (b) Mit der RIE-
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vereinzelter Chip einer (b) 3 um grofien Transducerstruktur. Griine Felder entsprechenden
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Abbildung 5-11: Optische Prozesskontrolle der Fertiqungsschritte des Transducers. a)
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