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Kapitel 1

Einleitung

Die technische Realisierung eines Sensors zur Identifizierung von wenigen
oder einzelnen Molekiilen in Gasen oder Fliissigkeiten stofit sowohl in der
Forschung als auch in der Industrie auf ein reges Interesse. Zu den etablierten
Methoden zdhlen in der Gassensorik Metalloxidsensoren [1], piezoelektrische
Transducer [2] oder Massenspektrometer. Um Biomolekiile nachzuweisen,
konnen bekannte Techniken wie etwa Lumineszenz, Oberflichen Plasmon
Resonanz Messungen oder elektrophoretische Separation eingesetzt werden.
Obwohl diese Methoden bis zu einem bestimmten Grad erfolgreich ange-
wandt werden, besteht noch Bedarf nach einer Detektionsmethode, die ins-
besondere fiir Miniaturisierung und Parallelisierung geeignet ist. Zusétzlich
sollte die Detektionsmethode eine hohe Sensibilitéit gewéhrleisten, ohne da-
bei die Notwendigkeit einer Markierung der zu detektierenden Molekiile
(yanalyte labeling®) aufzuweisen. Schliefilich ist fiir Anwendungen in der
industriellen Praxis eine kostengiinstige Herstellung und ein niedriger Ener-
gieverbrauch des Sensors wichtig.

1.1 Mikromechanik in der Sensorik

Ein vielversprechender Ansatz mit dem Potential, den oben genannten, viel-
faltigen Anforderungen zu geniigen, ist der Einsatz von mikromechanischen
Strukturen in einem Sensor. Aus der geometrischen Reduzierung resultiert
zusammen mit mikromechanischen Herstellungsverfahren die Moglichkeit
einer Arrayanordnung zur simultanen Detektion verschiedener Analyte. All-
gemein wird unter einer mikromechanischen Struktur in der Sensorik eine
mikroskalierte Komponente eines Sensors verstanden, die durch #ufleren
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Einfluss mechanisch deformiert oder bewegt wird. Die mikromechanische
Struktur, oft auch mikromechanisches Sensor- oder Bauelement genannt,
reagiert also mechanisch auf eine duflere Einwirkung. Bekannte Beispiele
hierfiir sind deformierbare Membranen in Drucksensoren oder beweglich ge-
lagerte Kammstrukturen in Beschleunigungssensoren, die in der Automobil-
industrie sehr verbreitet sind [3]-[5]. Daneben findet man ihre Anwendung
auch in Wirme- [6], Kraft- [7], Strahlungs- oder Gasflussgeschwindigkeits-
sensoren [8]. Auch sind mikromechanische Resonatoren fiir Anwendungen
als Bandpassfilter in der Kommunikationselektronik vorgeschlagen worden
[9]. Das mechanische Antwortverhalten des Bauelementes wird mittels mi-
kroelektronischer Komponenten in ein elektrisches Signal umgewandelt und
verstirkt, um letztendlich ein Sensorsignal zu erhalten. Mikromechanische
und mikroelektronische Komponenten bilden zusammen ein integriertes Sy-
stem, ein so genanntes mikroelektromechanisches System (,MEMS“). Das
integrierte Mikrosystem gilt als eines der Schliisseltechnologien des 21. Jahr-
hunderts mit groflen Auswirkungen auf unser Leben, dhnlich wie die Rolle
der Mikroelektronik im letzten Jahrhundert [10].

1.1.1 Messprinzipien in der molekularen Sensorik

In der mikromechanischen Sensorik dominieren hauptséichlich zwei Mess-
prinzipien zum Nachweis chemischer oder biochemischer Molekiile.

Massensensitiver Transducer. Im ersten Messprinzip werden mikrome-
chanische Resonatoren als massensensitive Transducer eingesetzt. Dabei
misst man &hnlich wie bei herkémmlichen, kommerziell erhiltlichen Schwing-
quarzen (,quartz crystal microbalances - QCM [11]) die Anderung der
Resonanzfrequenz einer mechanisch oszillierenden Mikrostruktur, die durch
eine Anlagerung der zu detektierenden Analytmolekiile an der Mikrostruk-
tur hervorgerufen wird. Die Anderung der Resonanzfrequenz auf Grund der
Massenanlagerung ist iiblicherweise eine Abnahme der Resonanzfrequenz
(Abb. 1.1). Sie kann aber dann zunehmen, wenn durch die Massenanlage-
rung nicht nur die Gesamtmasse, sondern auch die Federkonstante (s. Ab-
schnitt 2.1.1) der Mikrostruktur stark verindert wird. Bezeichnungen fiir
das erste Messprinzip sind in der Literatur unter verschiedenen Begriffen
wie ,gravimetric sensing® [12], ,mass-sensitive resonator®, ,resonating de-
vice for mass detection® [13], ,resonating sensor® [14] oder einfach ,ymass
sensor® bekannt. Dabei hat sich unter mehreren, schwingungsfihigen Mi-
krostrukturen der so genannte Cantilever, urspriinglich bekannt aus einem
Rasterkraftmikroskop (,,atomic force microscope®, AFM) als die bedeutend-
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ste durchgesetzt. Ein Cantilever ist ein an einem Ende fest eingespann-
ter und am anderen Ende frei schwingender Mikrobalken. Der Grund fiir
seine weite Verbreitung liegt in seiner einfachen Geometrie und im guten
Verstandnis seines mechanischen Verhaltens. Auch kann die urspriinglich fiir
das AFM entwickelte optische Auslesetechnik einfach bzw. leicht modifiziert
in der molekularen Sensorik iibernommen werden. Mit Abstand folgen als
oszillierende Mikrostrukturen Mikrobriicken [15]-[16] oder Membrane [17].
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Abbildung 1.1: Unbeladen oszilliert der Cantilever mit seiner Resonanzfre-
quenz fo, wie im Frequenzspektrum des Cantilevers zu beobachten ist (a).
Eine zusdtzliche Massenbeladung Am resultiert in eine Verschiebung der
Resonanzfrequenz von fo zu fi (b).

Mit Kenntnis der Resonanzfrequenz fo des Resonators vor und f; nach
der Molekiilanlagerung kann die Zusatzmasse Am bestimmt werden. Wer-
den die Schwingungen eines Cantilevers als die eines harmonischen Oszil-
lators betrachtet, so betriigt die Resonanzfrequenz fy nach Gl. (2.30) im

Theorieteil
k
fo=2m ; (1.1)
Me ff

wobei k die Federkonstante und m.z; die effektive Masse des Resonators
ist. Fiir die Zusatzmasse Am gilt dann [18]

Am L(l 1), (1.2)

T 4n2on f_f_f_g
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Bei der obigen Gleichung wurde angenommen, dass die Zusatzmasse Am
gleichméBig auf dem Cantilever verteilt ist und gleichzeitig die Federkon-
stante k nicht beeinflusst. n ist ein geometrischer Parameter und betrigt
0,24 fiir rechteckférmige Cantilever. Zur Verstirkung der Absorption der
Analytmolekiile wird der Cantilever mit einer chemisch sensitiven Schicht
wie beispielsweise einer Polymerschicht beschichtet. Da die Wechselwirkung
der Analytmolekiile mit verschiedenen, sensitiven Schichten unterschiedlich
stark erfolgt, besteht grundsitzlich die Moglichkeit einer selektiven Detek-
tion.

Substituiert man f; durch f; = fo — Af und entwickelt den Ausdruck
in der Klammer der Gleichung (1.2) unter der Annahme Af < fo, so folgt
daraus

Am x % : H (1.3)
fo Jfo

Die minimale detektierbare Masse Am kann demnach reduziert werden
durch den Einsatz eines Resonators mit einer hohen Resonanzfrequenz fy.
Dabei darf die relative Frequenzauflssung A f/ fo nicht verschlechtert wer-
den. Zur Erhohung der Resonanzfrequenz fy und damit der Massenauflésung
kann anstatt eines Cantilevers eine Mikrobriicke angewandt werden. Als ein
an beiden Enden fest eingespannter Mikrobalken zeigt eine Mikrobriicke eine
etwa 6,3-mal hohere Resonanzfrequenz fy in der Grundschwingung als ein
an einem Ende eingespannter Cantilever gleicher geometrischer Dimension.
Man beachte jedoch, dass die Verbesserung der Massenauflosung nicht ein-
tritt, wenn andere aufldsungsrelevante Parameter wie das Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis unter der hoheren Resonanzfrequenz verschlechtert werden und
so den durch die hohere Resonanzfrequenz fy erzielten Vorteil wieder kom-
pensiert [19].

Spannungsinduzierte Cantilever-Verbiegung. Das zweite Messprin-
zip zum Nachweis von Molekiilen basiert auf einer Anderung der Ober-
flichenspannung eines Cantilevers: Adsorption von Analytmolekiilen auf ei-
ner Oberfliche des Cantilevers verursacht eine Anderung der Oberfliichen-
spannung, die dann zu einer Verbiegung des Cantilevers fiihrt. Alternativ
zur dynamischen Messgrosse ,,Schwingungsfrequenz“ wird hier also die stati-
sche Messgrosse ,, Verbiegung“ des Cantilevers als mechanische Reaktion auf
Detektion beobachtet. Qualitativ laufen im einzelnen folgende Teilprozesse
ab (Abb. 1.2):

e Der Cantilever wird mit einer sensitiven Lage beschichtet (,,funktio-
nalisiert“ mit Féangermolekiilen).
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Die zu detektierenden Bindungspartner (,, Targetmolekiile“) in der Um-
gebung des Cantilevers wechselwirken mit den Fangermolekiilen, wer-
den so auf der funktionalisierten Seite des Cantilevers adsorbiert und
immobilisiert.

Zwischen den Adsorbaten untereinander wirken z. B. repulsive Krifte.
Aufgrund ihrer Immobilisierung kénnen sie sich nicht ,, weiter vonein-
ander entfernen“. Die oberste Schicht des Cantilevers ist dadurch einer
Spannung ausgesetzt.

Eine entsprechende Gegenspannung, die die Spannung auf der Ober-
seite des Cantilevers kompensieren konnte, fehlt auf der Unterseite
des Cantilevers, weil dort die gesamte Fliche adsorbatfrei geblieben
ist. Daraus resultieren unterschiedliche Oberflichenenergien auf bei-
den Seiten des Cantilevers.

Um die Energie des Systems zu minimieren, verbiegt sich der Canti-
lever zu der nicht-funktionalisierten Seite hin, bis das Biegemoment

kompensiert, wird.

Abbildung 1.2: Der Cantilever
ist auf einer Seite funktionali-
siert (a), d.h. beschichtet mit
Fingermolekiilen, die mit Tar-
getmolekiilen eine Bindung ein-
gehen und so diese ,einfan-
gen®. Durch die Immobilisie-
rung der Targetmolekiile ist die
oberste Schicht des Cantilevers
einer Spannung ausgesetzt. Da
die untere Seite des Cantilevers
nicht funktionalisiert ist, fehit
eine entsprechende Gegenspan-
nung: Der Cantilever wverbiegt

sich (b).
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Typischerweise werden Differenzmessungen durchgefiihrt, d.h. von der
Signalgrofe eines funktionalisierten Cantilevers (,, Messcantilever oder Sen-
sorcantilever”) und der Signalgréfie eines nicht-funktionalisierten Cantile-
vers (,,Referenzcantilever®) wird die Signaldifferenz gebildet, um Storgréfien
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wie etwa Temperatureinwirkungen auszuschlielen. Das Messverfahren eig-
net sich insbesondere fiir Detektion von biomolekularen Objekten, da na-
turgemafl die Wechselwirkung von Biomolekiilen in wéssriger Umgebung
stattfindet. Obwohl grundsétzlich moglich, sind Frequenzmessungen gemé&f
dem ersten Messprinzip aber in wéissriger Umgebung nicht unproblema-
tisch, denn auf Grund der starken Dampfung der Cantileverschwingungen
in Fliissigkeiten verbreitet sich die Resonanzkurve im Frequenzspektrum.
Die Frequenzschirfe verschlechtert sich, und somit die Messgenauigkeit ins-
gesamt.

1.1.2 Historischer Uberblick

Schon lange vor der Idee, mechanische Strukturen als Transducer in sen-
sorischen Bauteilen zu verwenden, studierten Wissenschaftler die Mechanik
elastischer Korper und verdffentlichten ihre Ergebnisse in der Fachliteratur.
Galileo behandelte in seinem Buch ,,Discorsi e dimostrazioni matematiche
intorno & due nuoue scienze attenenti alla mecanica (spitere Wiederauflage:
Dialogues Concerning Two New Sciences [20])“, erschienen 1638 bei Elzevirs
in Leiden, Niederlande, zum ersten Mal die Mechanik elastischer Korper.
Das Buch umfasste Betrachtungen {iber das Verbiegen und Brechen von
Balken sowie das Biegemoment von beidseitig eingespannten Balken. Ob-
wohl Galileo aus den Betrachtungen einige wichtige Erkenntnisse beziiglich
des Biegemomentes von rechtwinkligen Balken folgerte, erkannte er nicht,
dass iiber jedem Querschnitt des Balkens ein Gleichgewicht zwischen Zug-
und Druckspannung vorliegen muss.

Die Theorie des Biegebalkens wurde dann 1680 durch den franzosischen
Physiker Mariotte weiterentwickelt. Er beriicksichtigte die Deformation ein-
zelner Schichtebenen (Fasern) des Balkens und stellte fest, dass bei einer
Verbiegung eines einseitig eingespannten, rechtwinkligen Balkens die unte-
ren Schichten in der Querschnittsfliche eine Kompression, die oberen Schich-
ten eine Zugspannung erleiden [21]. Einige Jahre spiter présentierte der
franzosische Wissenschaftler Parent eine noch befriedigendere Theorie des
Biegebalkens, insbesondere beziiglich der korrekten Spannungsverteilung im
Balkenkorper.

Bis jetzt wurde der statische Zustand des Biegebalkens diskutiert. Ein
wichtiger Schritt in der Wissenschaft der Vibration erfolgte durch die Ma-
thematiker im 18. Jahrhundert. Daniel Bernoulli von der beriihmten Ber-
noulli-Familie stellte als erster eine Differentialgleichung zur Beschreibung
der lateralen Vibrationen von prismatischen Balken auf. Die Integration
der Gleichung fiihrte spiter Euler, ein Schiiler Bernoullis, durch. Die Euler-
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Bernoulli-Gleichung wird im Abschnitt 2.1.1 behandelt. Euler entwickelte
zudem eine Formel zur Bestimmung der Resonanzfrequenz f der Biegebal-
ken in Abhingigkeit von Bedingungen an Balkenenden und vom Schwin-
gungsmodus.

Zu Beginn des letzten Jahrhunderts beobachtete Stoney die Biegung
eines diinnen Lineals aus Stahl, hervorgerufen durch eine elektrolytische
Abscheidung eines metallischen Films auf ihm [22]. Von der gemessenen
Biegung des Lineals leitete er die Oberflichenspannung des Lineals bzw. die
Spannung des abgeschiedenen Films ab. Fiir die Berechnungen benutzte er
eine Gleichung, in der die induzierte Kriimmung des Lineals auf die korre-
spondierende Oberflichenspannung bezogen wird. Die Gleichung wird heute
in der Literatur ,Stoney’s formula“ genannt und immer noch in modifizier-
ter Form von Wissenschaftlern gebraucht.

In den spéten 1970-ern berichteten Taylor et al. zum ersten Mal von
Sensierung diverser Gase wie Hy oder He durch Messung der Auslenkung
eines Trigers [23]. Als Tréger diente eine mit Gold beschichtete Nickelfolie
mit einer Dicke von 2,5 ym und einer Linge von 30 cm. Die Auslenkung
wurde begriindet durch adsorptive Krifte zwischen der Metalloberfliche
und den adsorbierten Molekiilen.

Die Detektion von Gasen mittels eines oszillierenden, freitragenden Bal-
kens gemif dem ersten Messprinzip wurde 1983 durch O’Connor et al.
vorgeschlagen [24]. Auch wurde dort die Beschichtung des Balkens mit ei-
nem reaktiven Material fiir einen selektiven Nachweis beschrieben. Mitte
der 1980-er prisentierten Howe et al. eine oszillierende, mit einem Poly-
mer beschichtete Mikrobriicke [15]. Zellers et al. schlugen 1986 vor, diinne
Membrane als Oszillatoren zur chemischen Detektion einzusetzen [17].

Mit der Erfindung und weiteren Entwicklungen des AFMs im Jahre
1986 wurde die Moglichkeit der Anwendung eines Cantilevers als ein me-
chanischer Transducer in der Sensorik wieder entdeckt. Das Herzstiick des
AFMs besteht aus einem Cantilever mit einer sehr scharfen Spitze auf ei-
ner Seite des Cantilevers, mit der iiber eine abzubildende Probe gerastert
wird und aus einer Auslesevorrichtung, mit der die Auslenkung des Can-
tilevers detektiert und ein entsprechendes Signal erzeugt wird. Eigentlich
entwickelt, um als ein hochempfindlicher, mechanischer Kraftsensor mit
Atomen oder Molekiilen auf nichtleitenden Oberflichen zu wechselwirken,
riickte der Cantilever zusehends in den Mittelpunkt als ein potentieller Kan-
didat fiir eine empfindliche, preisgiinstige und miniaturisierte Losung in der
Gas- oder Biosensorik. Seit den ersten Berichten 1994 [18], [25] iiber die
Anwendungsmoglichkeiten des mikromechanischen Cantilevers in der mole-
kularen Sensorik nach der Einfiihrung des AFMs wird weltweit untersucht,
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inwieweit der Cantilever zur Detektion von chemischen oder biochemischen
Molekiilen in Gas- oder fliissiger Umgebung tatséchlich eingesetzt werden
kann. Um einen Uberblick der diesbeziiglichen Forschungsaktivititen gewin-
nen zu konnen, werden im néichsten Abschnitt die Arbeitsschwerpunkte der
bekannteren Gruppen vorgestellt.

1.2 Arbeiten anderer Autoren

Mehrere Gruppen hauptsichlich in Europa und in den USA arbeiten mit
Cantilevern, um diese in der molekularen Sensorik einsetzen zu kénnen.
Pionierarbeit leisteten dabei IBM Forschungslabor Ziirich, Schweiz, und
Oak Ridge National Laboratory, Tennessee, USA. Die meisten der folgenden
Gruppen beschéftigen sich mit Cantilever-Anwendungen sowohl in der Gas-
als auch in der Biosensorik. Zudem sind nicht wenige Veroffentlichungen in
der Literatur das Ergebnis gemeinsamer Kooperationen einiger dieser Ar-
beitsgruppen. Teile der folgenden Arbeiten sind nach Beginn der vorliegen-
den Dissertation, November 1998, durchgefiihrt bzw. vertffentlicht worden.

IBM Forschungslabor Ziirich und Universitit Basel, beide Schweiz.
Es ist nicht verwunderlich, dass die Arbeitsgruppe der IBM Forschungslabor
Ziirich zu den ersten Gruppen zihlt, die Untersuchungen an Cantilevern als
mikromechanischer Sensor durchfiihrten: Hier wurde das Rastersondenmik-
roskop erfunden und weiter entwickelt.

Zuniichst stellte man fest, dass eine chemische Reaktion mittels eines
Cantilevers nachgewiesen werden kann [25]. Uber experimentelle Beobach-
tungen sowohl nach dem ersten (Massensensor) als auch nach dem zweiten
Messprinzip (Spannungssensor) wurde in [26] berichtet. Eine Frequenzver-
schiebung eines mit einem Zeolithkristall behafteten Cantilevers wurde in
Abhéngigkeit der Luftfeuchtigkeit gemessen, die einer H, O-Adsorption von
5 ng entsprach. Zur Demonstation des zweiten Messprinzips wurde ein mit
Gold beschichteter Cantilever einer Luftfeuchtigkeit ausgesetzt, wonach ein
Verbiegen des Cantilevers beobachtet wurde.

Spéter prisentierte die Gruppe einen chemischen Sensor basierend auf
einem Array von acht einzelnen Cantilevern, die mit unterschiedlichen, sen-
sitiven Materialien beschichtet waren und so die Identifizierung verschie-
dener Gase und Diampfe ermoglichten [27]. In weiteren Messungen wurden
Wasser, Alkohole, Alkane und Duftole detektiert [28].

Arbeiten mit Cantilevern als Biosensoren sind ebenfalls verdffentlicht
worden. Zum Nachweis der Adsorption von Proteinmolekiilen auf Cantilever-
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Oberflichen wurde der Referenzcantilever mit 11-(pentaethylene glycol)-
undecan-1-thiol (PEG5 Thiol) und der Messcantilever mit hydrophobem
Hexadecanthiol (HDT) funktionalisiert [29]. Von PEG ist bekannt, dass es
Protein-Anlagerungen fast vollstindig verhindert. Bei Zugabe von Rinderse-
rumalbumin (BSA = bovine serum albumine, 1mg/ml in PBS = phosphate-
buffered saline) stellte man durch Differenzmessungen eine Spannungsén-
derung von 6 mN/m auf dem HDT-Cantilever fest.

Uber Cantilever-Verbiegungen infolge der als Hybridisierung bezeichne-
ten Basenpaarung zwischen zwei Einzel-DNA-Striingen wurde in [30] berich-
tet. An Cantilevern, die mit unterschiedlichen Einzelstrang-DNA (12mer-
Oligonukleotide) funktionalisiert waren, dockten sich die jeweiligen kom-
plementiiren Oligonukleotide an und bildeten so Doppelstrang-DNA. Eine
Spannungsinderung von 5 mN/m wurde auf Cantileveroberflichen gemes-
sen.

In der Arbeit von [31] wurden Cantilever aus einem Array jeweils mit
Antikorpern der Proteine Myoglobin (Myo) und Creatin Kinase (CK) funk-
tionalisiert. Ein weiterer mit BSA bedeckter Cantilever diente als Referenz-
Cantilever. Injiziert man nun nacheinander die Proteine Myo und CK, wur-
de eine Verbiegung von 45 bzw. 50 nm des jeweiligen Cantilevers beobachtet.

Oak Ridge National Laboratory, Tennessee, USA. Umfangreiche Ar-
beiten mit Cantilevern wurden auch von Oak Ridge National Laboratory,
Tennessee, USA, durchgefiihrt. Beginnend mit dem Nachweis von Wasser-
[32] und Quecksilberddmpfen [33], folgten spéter Arbeiten iiber die Detek-
tion von Wasserstoff [34]. Als sensitives Material wurde auf jeweiligen Can-
tilevern Gelatine, Gold bzw. Palladium-Nickel aufgebracht.

Neuere Untersuchungen beschiftigten sich, nicht zuletzt zum besseren
Schutz vor Terroranschligen, mit Detektionsmoglichkeiten von explosiven
Stoffen. Es wurde berichtet, dass eine Detektion von TNT (trinitrotoluene)
[35] oder DNT (dinitrotoluene) [36] mit auf Cantilever basierenden Sensoren
moglich ist.

Der Einsatz von Cantilevern in fliissiger Phase wurde ebenfalls unter-
sucht. Fin eindeutiges Antwortverhalten des Cantilevers auf Variation der
pH-Werte [37] wurde beobachtet. Weiter ist der Nachweis von bestimmen
Tonen wie CrO3~ oder Ca?* mittels Cantilevern in [38] bzw. [39] vorgestellt
worden; eine Methode, die im klinischen Bereich eine Anwendung finden
konnte.

In Zusammenarbeit mit University of California, Berkeley, und Universi-
ty of Southern California, Los Angeles, beide USA, wurde die Detektion von
DNA-Hybridisierung duflerst kurzer Stringen (4-mer Stringe) sowohl unter
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statischen, als auch unter dynamischen Flussbedingungen in [40] présentiert.
Eine Unterscheidung zwischen einer Hybridisierung mit komplementéiren
Oligonukleotiden und von einer Hybridisierung mit Analyt-Stringen mit
ein oder zwei Fehlstellen (,,mismatches“) war moglich.

In einer weiteren gemeinsamen Arbeit [41] berichteten sie, dass un-
terschiedlich starke Konzentration von PSA (prostate-specific antigen) bei
mit PSA-Antikorpern funktionalisierten Cantilevern zu entsprechend unter-
schiedlich starken Verbiegungen fiihrten. Ausserdem wurde durch wiederhol-
te Messungen mit Cantilevern unterschiedlicher Linge und Dicke gezeigt,
dass die Oberflichenspannung bei fester Analytkonzentration bei allen Can-
tilevern - wie zu erwarten - den gleichen Wert erreicht.

ETH Ziirich, Schweiz. In dieser Gruppe, die im Bereich der Polymer-
beschichtungen mit dem Institut fiir Physikalische und Theoretische Che-
mie, Universitit Tiibingen, kooperiert, wird die Integration von oszillieren-
den Cantilevern mit anderen nicht mechanischen Transducern auf einem
Chip verfolgt. Neben Cantilevern wurden zunichst kapazitive [42], spiter
zusitzlich noch kalorimetrische Transducer [43] auf dem Chip angeordnet.
Beschichtet mit dem gleichen Polymer PEUT (Poly(etherurethan)) und aus-
gesetzt den Gasen von Ethanol und Toluol, zeigten die drei Transducer un-
terschiedlich starke Signale. Zur Erklarung dieser Messergebnisse wurde vor-
geschlagen, dass fiir jeden Transducer unterschiedliche Molekiileigenschaften
oder unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen Polymer und Analytmo-
lekiile relevant sind. Insofern kénnten sich die Transducer sinnvoll gegensei-
tig ergénzen.

Cambridge University, England. Cantilever-Verbiegungen wurden zur
Messung der Oberflichenspannung eingesetzt, die durch Adsorption von
Analytmolekiilen induziert wurde. In der Arbeit von [44] konnte so die
elektrochemische Abscheidung von Blei auf einem mit Gold beschichteten
Cantilever beobachtet werden. Nach [45] fiihrte die Adsorption von Pro-
tein IgG (immoglobulin) oder BSA ebenfalls zur Oberflichenspannungs-
dnderung, wobei der grofite Beitrag durch einen Konformationsiibergang,
also eine intramolekulare Srukturdnderung der Proteine, hervorgerufen wur-
de. Schliefllich wurde in [46] ein biochemischer Sensor zur Anwendung im
klinischen Bereich préisentiert, mit dem auch die experimentelle Unterschei-
dung von LDL (low-densitiy lipoprotein) und oxLDL (oxidiertes LDL) de-
monstriert wurde.

Cornell University, USA. Ublicherweise wird die Detektion von biologi-
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schen Objekten nach dem zweiten Messprinzip, d. h. nach dem Prinzip der
spannungsinduzierten Verbiegung des Cantilevers, erzielt. In [47] wurde je-
doch gezeigt, dass der Nachweis von E. Coli-(Escherichia coli) Zellen mittels
oszillierenden Cantilevern moglich ist. Die spezifische Bindung der Zellen an
entsprechenden Antikérpern auf den Cantilevern erfolgte in einer Losung,
wahrend die Frequenz der Cantilever vor und nach der Bindung jeweils in
Luft bestimmt wurde. In einer spéteren Arbeit [48] konnte eine einzelne Zel-
le detektiert werden, deren Masse experimentell zu 665 fg bestimmt wurde.

Technical University of Denmark, Dédnemark. Die Funktionalisierung
einer mit Gold beschichteten Oberfliche erfolgt in vielen Féllen mit thiol-
modifizierten DN A-oligos. Die Kinetik der Adsorption und die mechanischen
Eigenschaften der DNA-oligos wurden in [49] untersucht. Die Messresultate
deuten darauf hin, dass auf Gold zunéchst eine erste Schicht von DNA-oligos
gebildet wird, danach auf diese erste Schicht iiber Wasserstoffbriicken eine
unspezifische Adsorption weiterer DN A-oligos stattfindet. Diese lose gebun-
denen DNA-oligos konnten einfach mit Wasser fort gespiilt werden.

Universitéit Tiibingen, Deutschland. Auch an der Universitéit Tiibingen
sind Cantilever fiir Anwendungen in der Sensorik bereits vor Beginn der
vorliegenden Dissertation untersucht worden. Am Institut fiir Angewandte
Physik zeigte M. Maute in Kooperation mit dem Institut fiir Physikalische
und Theoretische Chemie in seiner Diplomarbeit [50], dass mikrostruktu-
rierte Cantilever prinzipiell fiir den Einsatz als Transducer in der Gassen-
sorik geeignet sind. Ein im Institut hergestellter und mit dem Polymer
PDMS (Polydimethylsiloxan) belegter Cantilever wurde unterschiedlichen
Dampfen ausgesetzt [51]. Unterschiedlich starke Wechselwirkungen zwischen
Polymer und Analytmolekiilen fiihrten zu unterschiedlichen Sensitivitéiten
des Cantilevers.

Kommerziell erhiltliche Cantilever wurden von D. Then im Rahmen sei-
ner Diplomarbeit [52], angefertigt am Institut fiir Physikalische und Theo-
retische Chemie, auf ihr Potential zum Einsatz als Transducer in der Affi-
nititssensorik biologischer Systeme getestet. Geméfl der Diplomarbeit konn-
te eine Adsorption von BSA auf Cantileveroberfliiche durch eine Verschie-
bung der Resonanzfrequenz nachgewiesen werden.

Eine Ubersicht der Cantilever-basierten Sensortechnologie bieten die Ar-
tikeln [53]-[54].
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1.3 Ziel und Gliederung der Arbeit

Ziel der vorliegenden Dissertation war, das durch die bisherigen Arbei-
ten erkannte, grundsitzlich vorhandene Potential der mikromechanischen
Struktur in der molekularen Sensorik auf ihre praktische Anwendbarkeit
zu iiberpriifen. Um eine Aussage iiber die praktische Anwendbarkeit treffen
zu kénnen, sollten moglichst viele technisch-relevante Teilgebiete innerhalb
der mikromechanischen Sensorik untersucht werden. Hierzu sollten, aufbau-
end auf die erwihnte Arbeit von M. Maute [50], Strategien und Techni-
ken optimiert oder neu entwickelt werden, die gemeinsam eine zuverl&ssige
Anwendung der mikromechanischen Transducer gewéhrleisten oder die Lei-
stungsfahigkeit verbessern. Eine verbesserte Leistung eines Sensors kann
beispielsweise die Fihigkeit zur Analyse von komplexen Gasgemischen be-
treffen. So kann die Gesamtaufgabe grob in folgende Teilaufgaben unterglie-
dert werden:

Herstellung der mikromechanischen Strukturen und ihre Optimierung

Entwicklung von Beschichtungstechniken fiir sensitive Materialien, ins-
besondere fiir unterschiedliche Materialien auf Cantilever-Arrays

Realisierung von Messaufbauten

e Optimierung und Modifizierung der Auslesemethode

Durchfiihrung der Messungen, inshesondere Parallelmessungen

Qualitative und quantitative Auswertung der Messungen

Im Hinblick auf eine méglichst breite Anwendung der mikromechanischen
Strukturen sollten die Untersuchungen den Einsatz der Transducer sowohl
in der Gas- als auch in der Biosensorik beriicksichtigen.



Kapitel 2

Theorie elastischer
Strukturen

Die Bewegungen der mikromechanischen Strukturen werden mathematisch
- wie unter Abschnitt 1.1.2 erwdhnt - durch Gleichungen aus der Theorie
elastischer Korper beschrieben. Mit den Gleichungen kénnen sowohl dy-
namische Vorgénge als auch statische Verbiegungen ausgedriickt werden. In
diesem Kapitel werden beide Vorgénge bzw. Zustdnde theoretisch behandelt
und themenrelevante Begriffe eingefiihrt.

2.1 Beschreibung dynamischer Vorginge

Wird eine mikromechanische Struktur als massensensitiver Sensor einge-
setzt, werden ihre Biegeschwingungen beobachtet. Biegeschwingungen wer-
den durch die Euler-Bernoulli Gleichung beschrieben. Durch Losen der Glei-
chung unter entsprechenden Randbedingungen - einseitig oder beidseitig
eingespannt - kénnen die Eigenfrequenzen des schwingenden Systems be-
stimmt werden. Weiter konnen mechanisch schwingenden Systemen eine
effektive Masse und eine Federkonstante zugeordnet werden. Abschliefend
wird die Dampfung, eine weitere wichtige, die Schwingbewegung beeinflus-
sende Grofle mikromechanischer Strukturen, behandelt.

17
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2.1.1 Biegeschwingungen

Die Figur 2.1 zeigt schematisch die Biegeschwingungen eines Biegebalkens
mit einer Lange L und Dicke d. Seine Breite b ist in dieser Zeichnung nicht
dargestellt, da die Breite in die Zeichnungsebene hineinverlduft. Die Am-
plitude z = z(z,t) des schwingenden Balkens ist eine Funktion des Ortes
x und des Zeitpunktes ¢. Ihre Kenntnis liefert die sogenannte Biegekennli-
nie eines Biegebalkens, die charakteristisch fiir eine bestimmte Grund- bzw.
Oberschwingung ist.

z
4 Abbildung 2.1: Betrachtet wird

’ Lange L ol die Oszillation eines Biegebal-
i kens mit einer Ldnge L, Dicke
1& Dicked @ und einer Breite b (nicht ein-
x gezeichnet). Die Auslenkung er-
X folgt in der Biegeschwingung in
z-Richtung. In der Zeichnung
ist die Grundschwingung darge-
stellt.

Oszillation mit
Resonanzfrequenz f,

Mathematisch werden die Schwingungen durch die Euler-Bernoulli Glei-
chung

0*z(z,t) 0%z (z,t)
ort TP 4 ot?
beschrieben, wobei E das Elastizitdtsmodul, I das Flachentragheitsmoment,
p die Dichte und A die Querschnittsfliche des Biegebalkens darstellt. Mit
dem Bernoullischen Separationsansatz z(z, t) = Z(z)-T'(t) wird in der Euler-

Bernoullischen Gleichung eine Trennung der Variablen erreicht:
0*Z(x) 0T (t)
E-T ~ jt ot? 2
A 2 (0 w® = cons (2.2)

Da beide Seiten der Gleichung von nur einer Variablen z bzw. ¢ abhéingen,
sind folglich beide Ausdriicke eine konstante Grofe. Sie wird w? genannt.
Dann ergibt sich fiir die Zeitfunktion
d*T(t)
dt?

E-I =0 (2.1)

+w? - T(t) =0, (2.3)
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die einen eindimensionalen harmonischen Oszillator mit der bekannten Lo-
sung T'(t) = B - cos (w - t + a) beschreibt. Fiir die Ortsfunktion resultiert
aus Gleichung (2.2) eine homogene Differentialgleichung vierter Ordnung:

E-T d'Z(x)

p- A dr*
Die allgemeine Losung der homogenen Differentialgleichung vierter Ordnung
ist eine Linearkombination der vier linear unabhéngigen Lésungen.

A (A (A A
Z(z) = ¢+ cos (Zl') +ca- sm(zx) + c3-sinh (Zl') +cq- cosh(zx> ,(2.5)

wobei die Koeffizienten ¢y, ¢, ¢3, ¢4 und A durch Randbedingungen bestimmt
werden und A\/L definiert ist durch

A\ pAiw?
-] = 2.6
<L> E-I1 (26)
Fall 1: Einseitig eingespannter Balken. Bei einem einseitig eingespann-
ten Balken verschwinden die Auslenkung z und die Neigung dz/dz am ein-

gespannten Ende £ = 0. Am freien Ende z = L verschwinden hingegen das
Biegemoment M ~ d*>Z/dz* und die Querkraft Q ~ d®Z/dz?.

dz(0) d*Z(L) d*Z(L)
m=0, oo TP TP oo e
Aus obigen Randbedingungen ergibt sich zusammen mit Gleichung (2.5)

und ihren Ableitungen das folgende lineare Gleichungssystem:

—w?-Z(z) =0 (2.4)

0 1 0 ol
° : 0 :
_(%)%OS/\ —(%)ZSin/\ (%)2cosh/\ (%)Zsinh,\ o = 0(2.8)
(smd - (Feosy (Fsnr (feosir )\

Man erhalt nichttriviale Losungen des Gleichungssystems genau dann, wenn
die Determinante der Matrix verschwindet. Diese Bedingung fiihrt zu der
charakteristischen Gleichung

cos A -cosh A = —1. (2.9)

Die charakteristische Gleichung hat unendlich viele, aber diskrete, abzihlbare
Losungen A,. Thre ersten drei Losungen sind

=18 A\ =469 =78 ... (2.10)
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die in Gleichung (2.6) eingesetzt die Eigenfrequenzen w, des einseitig ein-
gespannten Balkens fiir die n-te Eigenschwingung liefern.

MY BT

Das Fldchentriagheitsmoment [ ist fiir einen Balken mit konstantem Quer-
schnitt A = b - d gegeben durch

d/2

b
1
I:/ / szydz:ﬁb-(P, (2.12)

0 —d/2

so dass die Eigenfrequenzen w,, ausgedriickt werden kénnen als eine Funk-
tion des korrespondierenden Wertes A,, der geometrischen Grofien Dicke d
und Lénge L und der Materialkonstanten Elastizitdtsmodul E und Dichte
p des Balkens:

d E
n= A2 [ 2.1

Die Breite b des Balkens geht nicht in die obige Gleichung zur Bestimmung
der Frequenzen ein.

Mit den Randbedingungen (2.7) bzw. Gleichungssystem (2.8) kénnen auch
die Koeffizienten ¢; und somit die Biegekennlinien bestimmt werden. Die
ersten beiden Randbedingungen von Gl. (2.7) liefern

€1 = —c3 und Cy = —¢y, (2.14)

und daraus folgt mit der dritten Randbedingung aus (2.7)

(2.15)

Ccl = —

sin \ 4 sinh A
cosA+cosh\ /)’

Einsetzen der Koeffizienten ¢; aus (2.14) und (2.15) in Gl. (2.5) fithrt zu
Biegekennlinien Z,(z) fiir jede Schwingungsordnung n mit entsprechenden
Werten )\, .

An An . An T
Zn(x) =1 {(cos T cosh far) —f(An) - <s1n A sinh fac> }(2.16)
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Dabei ist

cos A\, + cosh A,
= 2.1
Fn) sin A, + sinh A, (2.17)
Fall 2: Beidseitig eingespannter Balken. Ist ein Balken an beiden Sei-
ten (d. h. an beiden Enden) eingespannt, dann verschwinden sowohl die
Auslenkung z als auch die Neigung dz/dz an beiden Enden z = 0 und
z = L. Die Randbedingungen lauten dann

dZz(0)
dx

dZ(L)
dx

Z(0) =0, =0, Z(L) =0, =0, (2.18)
woraus wieder ein lineares Gleichungssystem mit Koeffizienten c; gebildet

werden kann:

1 0 1 0 c1
0 A 0 A
K L 2 1=0 (219
cos \ sin A cosh \ sinh A c3
—% sin A % cos \ % sinh A % cosh A Cq

Analog zur Vorgehensweise wie im Falle des einseitig eingespannten Bal-
kens wird die Determinante der Matrix gleich Null gesetzt, um nichttriviale
Losungen des Gleichungssystems zu erhalten. Die charakteristische Glei-
chung lautet hier

cosA-coshA =1 (2.20)

mit ebenfalls diskreten Werten A,, die die charakteristische Gleichung er-
fiillen:

=473 M =78 A =11,00 ... (2.21)

Mit den gefundenen Werten \,, kann nun mit Hilfe der Gleichung (2.11) die
Eigenfrequenz einer Briicke jeweils fiir die n-te Eigenschwingung bestimmt
werden. Ein Vergleich der Werte A\g = 1,88 und Ay = 4, 73 fiir einen einsei-
tig bzw. beidseitig eingespannten Balken zeigt, dass die Eigenfrequenz der
Grundschwingung bei Briicken um den Faktor 6,3 grofler ist als bei Canti-
levern unter sonst gleichen geometrischen und materiellen Bedingungen.

Frequenzbestimmung nach Rayleigh. Ist die Biegekennlinie Z = Z(z)
eines Biegebalkens bekannt, dann kann die Eigenfrequenz w alternativ zur
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Gleichung (2.11) auch nach der so genannten Rayleigh-Methode bestimmt
werden. Gegeben sei ein einseitig eingespannter Biegebalken mit einer Linge
L. Die Methode gebraucht den Energie-Erhaltungssatz, wonach die maxi-
male potentielle Energie nach [55]-[56]

Epot = % /LE - I(z) <d2Z(“’) )2 dx (2.22)

dxz?

des schwingenden Balkens zum Zeitpunkt der Richtungsumkehr gleichgrof3
ist wie die maximale kinetische Energie

Eyin =

DN | =

L
w? /p - A(x) - Z%(z) dz (2.23)
0

zum Zeitpunkt des Durchgangs durch die Ruhelage. Weist der Biegebalken
einen konstanten Querschnitt auf, dann kénnen neben den Materialkon-
stanten F als Elastizitdtsmodul und p als Dichte des Materials auch das
Fliachentrigheitsmoment I geméf Gleichung (2.12) und die Querschnitts-
fliche A jeweils aus dem Integral gezogen werden. Gleichsetzen der beiden
Energiegleichungen (2.22) und (2.23) liefert

w? =2 : (2.24)

/p -A(z) - Z*(z) dx
0

Zur Berechnung von Eigenfrequenzen w,, der n-ten Oberschwingungen sind
die entsprechenden Biegekennlinien einzusetzen.

Effektive Masse mg. Fiir kleine Auslenkungen z < L kann die Schwin-
gung des Biegebalkens als die eines harmonischen Oszillators betrachtet wer-
den. Dabei wird in der Modellvorstellung angenommen, dass der harmoni-
sche Ostzillator aus einer an einer masselosen Feder befestigten Punktmasse
m besteht, die mit gleicher Eigenfrequenz w und Amplitude Z = Z (L) wie
der Biegebalken schwingt. Wéahrend die maximale kinetische Energie die-
ses harmonischen Oszillators durch Ejy;, = 1/2-m - w? - Z*(L) gegeben
ist, gilt fiir die maximale kinetische Energie des Biegebalkens bekannterma-
Ben die Gleichung (2.23). Da beide Ausdriicke die gleiche kinetische Energie



2.1. BESCHREIBUNG DYNAMISCHER VORGANGE 23

beschreiben sollen, kénnen sie somit gleichgesetzt werden.
L

wz/p-A(x)-Z2(x)dx:l-m-wz-Zz(L) (2.25)

Eyin = 5

DO | =

0

Daraus folgt, dass die Punktmasse m des harmonischen Oszillators einer
effektiven Masse m.ss des Biegebalkens entspricht, die sich definieren l&sst
durch:

I
/p CA(x) - Z%(x) dx

0
Meff =

2.2
Z2(L) (2.26)
Das Verhéltnis zwischen effektiver und tatséchlicher Masse mcs; bzw. m
des Biegebalkens wird in der Literatur iiblicherweise durch einen Faktor n
ausgedriickt [57]-[58]:

Mefr =N M (2.27)

Der Faktor n ist ein geometrischer Parameter und betrégt fiir die Grund-
schwingung eines rechteckigen Biegebalkens n = 0,24 [57]-[58]. Fiir die
Oberschwingungen nimmt der Faktor n weiter ab.

Federkonstante k. Analog zur Definition der effektiven Masse m.zs kann
einem Biegebalken eine Federkonstante k zugeordnet werden, indem die
maximale potentielle Energie des Balkens gemif} (2.22) mit der potentiellen
Energie einer Feder mit einer Auslenkung Z = Z(L) gleichgesetzt wird.

Epot = % O/LE I(z) (dgdzmg‘”) >2 dz = % k- Z2(L), (2.28)

woraus fiir die Federkonstante k des Biegebalkens ergibt:

/L E - I(z) (diigx) >2 dw
0

Z*(L)
Mit den neu eingefithrten Gréflen m.y; und k fiir einen Biegebalken kann
die Eigenfrequenz w kurz formuliert werden.

(2.29)

k
Me ff

(2.30)
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Es versteht sich, dass fiir die Eigenfrequenzen héherer Schwingungsordnun-
gen die entsprechenden Werte fiir m. s und k einzusetzen sind.

2.1.2 Déampfung und Qualititsfaktor

Wenn die geometrischen Dimensionen mechanischer Strukturen von der
Makro- in die Mikroskala reduziert werden, verschieben sich die Bedeu-
tungen von bestimmten physikalischen Gréfien oder Effekten. So nimmt
die Relevanz von Oberflichen- bzw. oberflichenbezogenen Effekten in der
Mikromechanik im Vergleich zu Bulk- oder Volumeneffekten zu. Diese Ver-
schiebung resultiert aus dem gestiegenen Oberfliche-zu-Volumen Verhiltnis
fiir mikromechanische Strukturen. Man bedenke einfach, dass Oberflichen
(A ~ [?) langsamer abnehmen als Volumen (V ~ [?) durch Verkleinerung
der linearen Dimension /. Eine wichtige Erscheinung, die durch ein hohes
Oberflachen-zu-Volumen Verhéltnis hervorgerufen wird, ist die Ddmpfung.
Unter einer Dédmpfung wird allgemein der mechanische Energieverlust sich
bewegender Korper verstanden.

Fiir mikromechanische Resonatoren ist die Hauptursache der Dampfung
das umgebende Fluid wie die Luft oder eine Fliissigkeit. Um den Einfluss
des Fluids auf die Bewegung des Resonators zu beriicksichtigen, wird die
Euler-Bernoulli Gleichung (2.1) erweitert mit zwei Ergéinzungen.

0?z(x,t)
ot?

0z(x,t)

0*z(z,t)
. at

E
ozt

+(p-A+x) =0 (2.31)

+¢

Die Molekiile des Fluids wirken wie eine zusétzliche Masse fiir den Resona-
tor, da sie zusétzlich zur Resonatormasse bei der Schwingung beschleunigt
werden miissen. Diese scheinbare Massenzunahme pro Lingeneinheit wird
durch x in der Gleichung (2.31) représentiert. Weiter ist ein zur Geschwin-
digkeit des Resonators proportionaler Dampfungsterm mit Dimpfungsko-
effizienten ¢ hinzugefiigt. Mit dem bereits aus Abschnitt 2.1.1 bekannten
Separationsansatz z(x,t) = Z(z) - T(t) findet man fiir die Zeitfunktion

d*T(t) 3 dT(t) N

2 _
oAy e T Tm =0 (2.32)

eine dem geddmpften harmonischen Oszillator entsprechende Differential-
gleichung. Fiir die Ortsfunktion ergibt sich mit dem Separationsansatz

E-I d‘Z(z)

. —w?-Z(z) =0. 2.
ATy dr w (z)=0 (2.33)
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Nimmt man eine ddmpfungslose Schwingung (d. h. £ = 0) mit allerdings ei-
ner scheinbaren Zusatzmasse x > 0 an, dann resultiert fiir die Eigenfrequenz

Wn
1 _(A_n>2 E-I
1+ \L/){p-4

p-A

Wnp = Wn,o *

wobei mit wy, o die aus Gleichung (2.11) bekannte Eigenfrequenz ohne Damp-
fung (¢ = 0) und scheinbarer Zusatzmasse (y = 0) bezeichnet wird. Besteht
das umgebende Fluid aus Luftmolekiilen, dann gilt die Annahme p- A > ¥y,
so dass die Wurzel entwickelt und w,, approximiert werden kann durch

1
Weiter kann fiir einen Biegebalken in Luft y ~ p mit p als Luftdruck an-

genommen werden. In erster Niherung nimmt die Eigenfrequenz w,, dann
linear mit dem Luftdruck p ab.

Qualititsfaktor Q. Die Frequenzverschiebung zu kleineren Werten ist
nicht die einzige Konsequenz aus dem Vorhandensein eines Fluids. Paral-
lel dazu nimmt die Auflésung bzw. Genauigkeit der Frequenzmessung mit
steigender Dampfung ab. Ein Ma#$ fiir die Frequenzauflésung ist der Qua-
litdtsfaktor @, kurz Q-Faktor, definiert als das Verh#ltnis von Oszillations-
energie F,s, zu Verlustenergie oder Dissipationsenergie Ey;ss wihrend einer
Schwingungsperiode.

Q=27 Boss. (2.36)
Ediss

Die Energiedissipation am mikromechanischen Resonator ist verkniipft mit
verschiedenen Dampfungsvorgéngen, wodurch der Qualititsfaktor @@ eng
mit Dampfungsvorgingen verbunden ist. Wird ein mikromechanischer Re-
sonator unter Atmosphire betrieben, so trégt der Verlust der Energie an das
umgebende Medium (,,external loss“) den gréfiten Beitrag zur Gesamtdimp-
fung bei. Andere Quellen von Dampfungen sind auch unter Vakuumbetrieb
vorhanden, etwa die Energiedissipation an der Halterungsstelle der beweg-
lichen Struktur (,,clamping loss“) oder die Energiedissipation durch einen
intrinsischen Verlust (,,intrinsic loss*). Eine intrinsische Ddmpfung resultiert
aus einem Energieverlust im Innern des Resonatormaterials. Hierzu z&hlen
beispielsweise thermoelastische Verluste. Die verschiedenen Mechanismen
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der Energieverluste bilden zusammen die gesamte Energiedissipation Fg;ss,
sodass der inverse Qualititsfaktor 1/Q ausgedriickt werden kann durch

l_ 1, 1 1
Q Qemt champ Qint ’

Je nach Klassifizierung der unterschiedlichen Ursachen der Energiedissipa-
tion findet man in der Literatur auch einen Ausdruck mit noch mehr Sum-
manden. So werden in [59] vier Ursachen genannt und eingehend unter-
sucht (,loss in airflow®, ,support loss“, ,thermoelastic loss“ und ,surface
loss“), wobei die ersten beiden zu externen und die letzten beiden zu inter-
nen Verlusten gezihlt werden. Auch liegen Untersuchungen zum Verhalten
des Q-Faktors unter verschiedenen Bedingungen zahlreich vor. Beispiels-
weise ist in [60] der Einfluss von Materialauswahl, Geometrie und Ober-
flichenbehandlung mikromechanischer Cantilever auf den Q-Faktor beob-
achtet worden. Ebenso wurde die Energiedissipation in Abh#ngigkeit von
Temperatur sowohl fiir mikro- [61] als auch fiir nanomechanische Resonato-
ren [62] experimentell untersucht. In einer weiteren Arbeit [63] wurde eine
Erhohung des Q-Faktors durch eine Wirmebehandlung bei einer Tempera-
tur von 1000 °C des Cantilevers festgestellt. Das Resultat wird dadurch er-
klart, dass Oxidschichten, die zuvor herstellungsbedingt auf Oberflichen des
Si-Cantilevers gebildet worden sind, durch die Warmebehandlung zusam-
men mit Adsorbaten entfernt wurden. Weiter wurde in [64] die Abhéngigkeit
des Q-Faktors mikromechanischer Resonatoren von Druck und Geometrie
diskutiert. Trotz der Arbeiten iiber die vielfiltigen Ddmpfungserscheinungen
ist eine rechnerische Bestimmung des Q-Faktors bei einem konkreten Re-
sonator kaum moglich. Stattdessen wird der Q-Faktor aus einem praktisch
gemessenen Frequenzspektrum abgeleitet. Eine bekannte Methode fiir Sy-
steme mit () > 1 ist die Approximation

N
Af’

(2.37)

Q~ (2.38)

wobei f die Eigenfrequenz und Ajf die Peakbreite bei halber Amplitu-
denhdhe eines Resonanzpeaks im Frequenzspektrum ist.

2.2 Statische Verbiegung
Eine Moglichkeit, die durch die Didmpfung verursachte Messungenauigkeit

zu umgehen, besteht in der Beobachtung einer statischen Messgrofie wie
die Verbiegung des Balkens. Aus der Anlagerung von zu detektierenden
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Molekiilen auf die Oberfliche einer mikromechanischen Struktur resultiert
eine Anderung der Oberflichenspannung. Fiir die Ableitung einer Ober-
flichenspannung eines Mikrobalkens aus seiner Kriimmung wird, ausgehend
von der Differentialgleichung der Biegelinie, die Stoney-Gleichung hergelei-
tet.

2.2.1 Differentialgleichung der Biegelinie

Unter Biegung ist allgemein das Kriimmen des Balkens durch die Wir-
kung duBlerer Krifte parallel zur Lingsrichtung des Balkens (Tangential-
kraft) oder senkrecht auf den eingespannten Balken (Normalkraft) zu ver-
stehen. In unseren Messungen ist eine Normalkraft nicht vorgesehen, daher
beschrinken wir uns im folgenden nur auf die Beanspruchung auf den Balken
vermoge einer Liangskraft.

z

b

> X

Auslenkung

T

neutrale Schicht

Abbildung 2.2: Fin Balken mit einer Auslenkung z wund einem
Krimmungsradius R. Nur die neutrale Schicht in der mittleren Balkene-
bene behdlt dabei die urspriingliche Linge. Das rechte Bild zeigt einen ver-
griosserten Ausschnitt aus dem Gesamtbalken.

Durch diese Beanspruchung erleidet der Balken auf der einen Seite eine
Verldangerung durch die dort auftretenden Zugspannung o, auf der anderen
Seite eine Verkiirzung durch die dort auftretenden Druckspannungen o,4. Die
Ursache dieser Spannungen in unseren Messungen wird spéter im Kapitel
5 diskutiert. Die mittlere Ebene zwischen den beiden Seiten bleibt span-
nungsfrei, sie wird daher auch ,neutrale Schicht“ genannt (s. Abb. 2.2).
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Von der neutralen Schicht aus nehmen die Verlingerungen (s’ > s) bzw.
Verkiirzungen (s’ < s) zu, bis sie an den jeweiligen Seitenoberflichen ihren
maximalen Wert erreichen. Dieser maximale Wert ist auch massgebend fiir
die Rechnungen. Die urspriinglich gerade Achse des Balkens geht durch die
Verformung in eine gekriimmte Biegelinie iiber. Legt man den Nullpunkt
der z-Koordinate in die neutrale Schicht am linken Balkenende, so gilt un-
ter Beachtung des Strahlensatzes

s R+z

s R’
mit R als Kriimmungsradius, s als Bogenabschnitt in der neutralen Faser
und s’ als Bogenabschnitt {iber oder unter der neutralen Faser. Mit der
obigen Gleichung kann dann die Dehnung e (= die relative Lingenéinderung
As/s) mit dem Kriimmungsradius R in Zusammenhang gebracht werden:

(2.39)

As s'—s 2z
_ — = —_ 2-40
s s R ( )
Setzt man die obige Gleichung in das Hookesche Gesetz ¢ = E - € ein, so

erhilt man

€

z

o(z)=FE i (2.41)
Die Pfeile in der Abbildung 2.2 zeigen die Richtung und Grofle der Teil-
krifte dﬁ, die in den Faserschichten wirken. Eine einzelne Teilkraft dF be-
wirkt ein Teilmoment dM = z-dF = z-o(z) - dA, wobei die Kraft an der
Querschnittsfliche dA angreift. Das resultierende Gesamtbiegemoment M
ergibt sich durch Integration iiber den Balkenquerschnitt dA und schliellich
mit Gleichung (2.41) zu

M:/dM:/z-a(z)-dA:%/zQ-dA. (2.42)

Bereits aus Gleichung (2.12) ist uns das Integral [2?-dA = [[2? - dydz
bekannt als Flichentrigheitsmoment I.
E
M=—=-1 2.43
- (2.43)
Ferner kennt man aus der Analysis [65] die Beziehung zwischen der Kriim-
mung R und der Biegelinie z = z(z):
1 2" (x)

S 7 — 2.44
R (1+22()} 240
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Ist die Auslenkung z sehr klein gegeniiber der Balkenléinge L, was bei Can-
tilever-Messungen der Fall ist, dann gilt |2'(z)| < 1 und somit erhalten wir
schliesslich die Differentialgleichung der Biegelinie:

1 d*z M

B a2 B (245)

Das Produkt F - I wird auch als Biegefestigkeit des Balkens bezeichnet.

2.2.2 Herleitung der Stoney-Gleichung

Ausgehend von der Gleichung (2.45) ersetzen wir das Flichentrigheits-
moment [ durch bd®/12 (gemif Gl. (2.12) giiltig fiir einen rechteckigen
Balken mit Breite b und Dicke d):

1 M -12

R Eb @ (246)

Bei einer Spannungsdifferenz Ao = 01 — 05 zwischen der Ober- und Unter-
seite des Balkens wird das Biegemoment bestimmt durch [66]:

M= w (2.47)

Kombination von Gleichung (2.46) mit Gleichung (2.47) liefert die wichtige
Stoney-Gleichung in ihrer urspriinglichen Form:
E.d?
Ao =
7" %R

(2.48)

In der Originalarbeit von Stoney Anfang letzten Jahrhunderts [22] wird iiber
die Bestimmung der Oberflichenspannung von elektrolytisch aufgebrachten
diinnen Metallschichten berichtet. Das Elastizitdtsmodul E ist bei biaxialen
Spannungen durch E/(1 —v) zu substituieren, da die Oberflichenspannung
isotrop, d. h. nicht nur in der Léngsrichtung des Balkens, sondern in al-
len Richtungen gleich stark ausgeiibt wird [67]-[68]. Dabei gibt der Pois-
sonsche Querkontraktionskoeffizient v, oder kurz die Poissonsche Zahl, das
Verhiltnis aus Querkontraktion und Dehnung an. Der modifizierte Aus-
druck E/(1 —v) wird in der Literatur auch als ,effektives Modul“ [69] oder
»biaxiales Modul“ [70] bezeichnet.

1 E-d&

Ag= — . ¢
TR 6(1-v)

(2.49)
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Aus geometrischen Griinden besteht zwischen den Gréflen Kriimmungsra-
dius R, Auslenkung z am freien Ende des Balkens und der Balkenléinge L
folgende Beziehung [71]:

1 2.z

- == 2.50

R 22+ 12 (2.50)
Der Nenner im rechten Ausdruck reduziert sich zu L2, da die Annahme von
2% < L? berechtigt ist. Zusammen mit Stoney’s Gleichung ergibt sich dann

E . d?
Ao = ——— - Az. 2.51
7T30-nL2 °F (2:51)

Die Differenz der Oberflichenspannung ist direkt proportional zu der maxi-
malen Auslenkung, wobei der Proportionalititsfaktor nur von Materialkon-
stanten und Balkengeometrie anhéngt. Sind diese bekannt, kann man iiber
die Messung der Balkenauslenkung die Spannungsidnderung bestimmen.



Kapitel 3

Cantilever als Gassensor

Die Anwendung eines Cantilever-Arrays in der Gassensorik wird in die-
sem Kapitel diskutiert. Zunichst wird die Herstellung und Beschichtung
eines Cantilevers demonstriert. Danach schlielt sich die Beschreibung des
Messaufbaus an. Messungen unbeschichteter und beschichteter Cantilever
werden présentiert und schliellich die qualitative und quantitative Analyse
eines Gasgemisches mittels eines Cantilever-Arrays gezeigt.

3.1 Préaparation der Cantilever-Arrays

Materialauswahl. Da die Mikromechanik technologisch ihre Wurzeln in
der Mikroelektronik hat, sind Materialien und Methoden zur Herstellung
von mikromechanischen Strukturen erwartungsgemif gleich oder dhnlich
denen in der Mikroelektronik. Bei der Materialauswahl der mechanischen
Strukturen ist natiirlich zusétzlich auf gute mechanische Eigenschaften zu
achten. Zu solchen Materialien zihlen neben Silizium selbst auch auf Sili-
zium erzeugbare Verbindungen wie Siliziumnitrid oder Siliziumoxid. Beide
Verbindungen sind in der Mikroelektronik als gute Passivierungs- oder Iso-
lationsschichten bekannt.

Cantilever-Arrays in der vorliegenden Arbeit wurden aus Siliziumnitrid
hergestellt. Vorteilhafterweise kann Siliziumnitrid iiber einen CVD-Prozess
(,,chemical vapor deposition“) auf einer Siliziumunterlage abgeschieden wer-
den, wobei die Siliziumunterlage nach der Strukturierung der Siliziumnitrid-
schicht selektiv in einer Atzlauge entfernt werden kann. Grundsitzlich kann
eine Si-Nitridschicht entweder iiber einen LPCVD- (,low pressure CVD*)
oder PECVD-Prozess (,,plasma enhanced CVD*) gebildet werden. Wie die

31
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Bezeichnung schon andeutet, wird die Schicht im LPCVD-Verfahren bei
einem niedrigen Prozessdruck im Unterdruckbereich abgeschieden. Jedoch
weist das Verfahren eine hohe Prozesstemperatur von etwa 700 bis 1100 °C
aus, mit der die fiir die chemische Reaktion bendétigte Aktivierungsenergie
von 1,8 eV gewihrleistet wird.

Erfolgt die Abscheidung hingegen aus einem Plasma, so reicht eine nied-
rige Prozesstemperatur von etwa 250 bis 400 °C aus. Die im Plasma erzeug-
ten Radikale sind wesentlich reaktionsfreudiger und erlauben so eine Redu-
zierung der Prozesstemperatur. Auch zeigt die auf einem Substrat plasma-
abgeschiedene Si-Nitridschicht eine kleinere mechanische Spannung als die
LPCVD-Schicht. Jedoch wird stochiometrisch definiertes Si-Nitrid (SizNy)
nur durch LPCVD-Verfahren erzielt, wihrend die genaue Stochiometrie des
durch PECVD abgeschiedenes Si-Nitrid mit Prozessparametern variiert.
Auch tendiert das plasma-abgeschiedene Si-Nitrid dazu, Wasserstoff zu ent-
halten, weshalb in der Literatur auch die chemische Formel SiN,H, bzw.
auch einfach SiNH zu finden ist. Das Si-Nitrid wurde in dieser Arbeit durch
eine Reaktion von Silan und Ammoniak in einem PECVD-Verfahren gebil-
det, wobei im wesentlichen folgender Vorgang angenommen werden kann
[72]:

SiH4 + NH3 — SiNH + 3 H,

Der Wasserstoff im Si-Nitrid kann an Silizium oder an Stickstoff gebun-
den sein. Nachfolgend wird fiir das durch PECVD abgeschiedene Si-Nitrid
vereinfacht die Formel SiN, verwendet.

3.1.1 Herstellung mittels Bulk-Mikromechanik

Fiir die Herstellung der Cantilever-Arrays wurden die von der Halblei-
tertechnologie und Bulk-Mikromechanik bekannten Methoden und Prozes-
se verwendet. In der Bulk-Mikromechanik werden mechanische Strukturen
durch anisotropes, nasschemisches Atzen des Vollmaterials (= Bulk ) zumin-
dest teilweise geformt. Dabei nutzt man die unterschiedlich starke Atzrate
der verschiedenen Kristallrichtungen des kristallinen Substrates in geeigne-
ten Atzmedien aus.

Abbildung 3.1 zeigt eine Prozessiibersicht mit wesentlichen Prozessschrit-
ten a) bis f): Als Ausgangsmaterial diente ein Siliziumsubstrat in [100]-
Orientierung. In einem ersten Prozessschritt a) wurde eine Nitridschicht
iiber einen PECVD-Prozess einseitig auf das Si-Substrat abgeschieden. Um
kleinere Probenstiicke zu erhalten, wurde das nunmehr mit SiNy-Schicht
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SiN, pos. Lack
Vi = =
a)y S b) )

{111}-Ebene

m!_t =
54.74°
d) €)

f)

Abbildung 3.1: Die Prozessiibersicht zeigt, welche Einzelprozesse a) bis f)
aus der Siliziumtechnologie zur Herstellung eines Cantilever-Arrays nach-
einander durchgefihrt wurden.

beschichtete Substrat vereinzelt. Hierzu wurden an den gewiinschten Bruch-
stellen des Substrates mit einem Diamantenstift kleine Risse eingeritzt und
anschliefend das Substrat gebrochen. Zur Orientierung dienten dabei die
am Substratwafer angebrachten Flats. Nach Belacken der Probe mit ei-
ner lichtempfindlichen Schicht durch Aufschleudern (Schritt b) wurde die
Cantilever-Struktur mittels optischer Lithographie definiert und anschlie-
Bend die Probe entwickelt (Schritt c). Weiter wurde die Struktur in ei-
nem RIE-Prozess (,reactive ion etching®) auf die SiNy-Schicht iibertragen
(Schritt d). Entfernt man nun die Lackschicht von der Probe in Aceton,
so sind die Cantilever aus SiNy nach Trocknung unterm Lichtmikroskop
gut erkennbar. Allerdings sind in diesem Zustand noch keine freistehende
Cantilever vorhanden. Zur vollstindigen Unteréitzung des Cantilever-Arrays
folgte ein nasschemischer Atzschritt e) in 20%iger KOH-Losung (Kaliumhy-
droxid) bei einer Temperatur von 80 °C. Wihrend das Substrat an seiner un-
maskierten Riickseite gleichméfig abgetragen und somit die Substratdicke
mit vorschreitender Atzdauer stetig reduziert wird, kann der Atzangriff an
der mit der SiNy-Schicht maskierten Vorderseite nur durch offene Bereiche
erfolgen. Da das Verhiltnis der Atzraten senkrecht zu den Flichen (100)
und (111) im Si-Kristall etwa 400:1 betrégt [73], kann die (111)-Ebene
als eine natiirliche Atzstoppschicht betrachtet werden. Die Bildung einer
Atzgrube schreitet also solange voran, bis nur noch (111)-orientierte Sei-
tenwénde die Grube begrenzen. Nachdem die vollsténdig unterétzten Can-
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tilever der Atzlssung entnommen und mit DI-Wasser gespiilt worden wa-
ren, wurden sie getrocknet. Schliefllich wurde eine diinne Goldschicht von
30 nm zur Steigerung der optischen Reflexion auf die Probe aufgedampft
(Schritt f), wobei zuvor eine Chromschicht von 3 nm zur besseren Haftung
der Goldschicht auf Siliziumnitrid aufgebracht wurde. Weitere Angaben zu
den Prozessparametern in den einzelnen Prozessschritten findet man im An-
hang A.1. Bei der Uberpriifung des fertig hergestellten Arrays mittels REM-
Aufnahmen (Raster-Elektronen-Mikroskop, Abb. 3.2) wurde auch die Dicke
eines konkreten Cantilever-Arrays bestimmt. Die freitragenden Cantilever
wiesen typischerweise eine Dicke von 500 bis 630 nm auf.

a)

b)

cc.V Spo{Magn Det WD Exp F———— 200um

5,0de 20 8lx SE 1231

Abbildung 3.2: Deutlich ist die vollstindige Unterditzung der fertig herge-
stellten Cantilever in den REM-Aufnahmen zu erkennen. Die Probe wurde
unter zunehmender Neigung in den Aufnahmen a) bis ¢) betrachtet.

Wihrend des Trocknens kann ein Abbrechen einzelner Cantilever statt-
finden (Abb. 3.3, a) und b)): Die immer kleiner werdenden Wassertropfen
ziehen auf Grund ihrer Oberflichenspannung o den Balken mit einer Kraft
Fin Richtung Seitenwand, und wenn die dadurch verursachte Spannung
o =6-F-L/d?-b an der Einspannstelle des Balkens mit den geometrischen
Grofen L (Linge), d (Dicke) und b (Breite) die Festigkeitsgrenze des Mate-
rials iiberschreitet, dann bricht der Balken. Weil z. B. Ethanol neben Aceton
oder TPA (Isopropanol) eine kleinere Oberfliichenspannung hat als Wasser,
wurde die Probe in Ethanol gespiilt und anschlieflend bei erhéhter Tem-
peratur auf einer Heizplatte getrocknet. Die Oberflichenspannung nimmt
nidmlich mit zunehmender Temperatur ab, da die erhchte Molekularbe-
wegung die intermolekularen Kohisivkrifte verringert (Abb. 3.3.c). Zum
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Vergleich betrigt die Oberflichenspannung von Wasser bei 20 °C etwa 73
mN/m. Durch diese Optimierung zur Herstellung von Cantilevern konnten
deutlich mehr Balken den Trocknungsprozess iiberstehen.
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Abbildung 3.3: In der Trocknungsphase kann ein Cantilever abbrechen,
wenn die durch die Oberflichenspannung des verdampfenden Wassertrop-
fens verursachte mechanische Belastung die Festigkeitsgrenze des Materials
iberschreitet (Abb. a) und b)). Alternativ bietet sich eine Trocknung in einer
Fliissigkeit mit geringerer Oberflichenspannung bei erhéhter Temperatur an
(Abb. ¢, eigene Darstellung mit Daten aus [74]).

3.1.2 Paddelférmige Cantilever

Das nach dem im letzten Abschnitt beschriebenen Verfahren hergestellte
Cantilever-Array umfasste zehn einzelne Cantilever mit variierenden Langen
von L = 80 um bis L = 440 pm und einer konstanten Breite von b = 20
um (s. Abb. 3.4). Am freien Ende der Cantilever vergrofierte sich die Brei-
te und bildete so eine Paddelfliiche von 60 x 60 um?. Mit ihr wurde eine
definierte Beschichtungsfliche bereitgestellt. Da sie am Balkenende ange-
ordnet war, konnte ihr Einfluss und der der spiteren Beschichtung auf die
Federkonstante k vernachléssigt werden [33].

3.1.3 Aufbringen von sensitiven Materialien

Aus der Literatur sind verschiedene Methoden zum Aufbringen des che-
misch sensitiven Materials auf die Sensorfliche des Cantilevers bekannt.
Sind Metalle als sensitive Schichten vorgesehen, dann koénnen sie auf die
Cantileveroberfliche einfach aufgedampft [18] oder gesputtert [75] werden.
Diese Verfahren sind fiir nicht-metallische Materialien nicht ohne weiteres
geeignet.
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Cantilever: Abbildung 3.4: Das Array besteht
60um aus zehn paddelformigen Canti-
<> levern konstanter Breite b wvon

T 60um 20 wm und variierender Ldinge L
von 80 pum bis 440 um. Zum Auf-

L =80um bringen der sensitiven Schicht

... 440pm sind am freien Balkenende defi-

i —>| [&£0um nierte Beschichtungsflichen von
SIN, 60 = 60 pum? vorgesehen.

So wurde zum Beschichten eines Cantileves mit Gelatine der Cantilever
in einen Wassertropfen mit Gelatine eingeschoben, bis eine Seite des Can-
tilevers vollkommen benetzt wurde [32], [69]. Danach wurde der Cantilever
wieder dem Tropfen entnommen und getrocknet. Diese einfache Methode
ermoglicht jedoch keine individuelle Beschichtung einzelner Cantilever in
einem Array.

In vielen Arbeiten wurden Polymere als sensitive Schichten genutzt.
Ahnlich wie beim Beschichten der Schwingquarze mittels des so genannten
»Airbrushverfahrens® konnte eine Polymerlésung in Dichlormethan auf den
Cantilever aufgespriiht werden [76]. Allerdings ist eine positionsgenaue, auf
den Cantilever beschriinkte Aufsprithung nicht méglich. In der zitierten Ar-
beit musste eine Schattenmaske eingesetzt werden. Daneben wurde auch die
Schleuderbeschichtung (,,spin-coating“) fiir Polymere auf Cantilever in Be-
tracht gezogen [77], wobei fiir die Strukturierung der Polymerschicht wieder
eine Maskierung oder photoinduzierte Polymerisation vorgeschlagen wurde.

Ein Verfahren zur priizisen Strukturierung einer Spitze aus PDMS (po-
lydimethylsiloxane) auf einem Cantilever wurde in [78] demonstriert. Der
Cantilever besteht in diesem Verfahren selbst auch aus einem Polymer, z. B.
aus Polyimid, so dass der Cantilever fiir eine direkte Anwendung als Mas-
sensensor nicht optimal geeignet ist.

In neueren Arbeiten wurden auch iiber eine Aufdampf- (,matrix assi-
sted pulsed laser evaporation (MAPLE) technique, [36]) und iiber eine
Auftropftechnik mittels einer Mikrodiise (,inkjet printing“, [79]) fiir Poly-
merbeschichtungen auf Cantilevern berichtet. Die weitere Entwicklung wird
zeigen, ob diese Techniken sich in der Praxis bewdhren und durchsetzen.

Im Ubrigen sind auch Cantileveroberfliichen strukturell modifiziert wor-
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den, um ein Zerflielen des sensitiven Materials zu minimieren. Statt auf glat-
ten Oberflichen wurden sensitive Materialien auf einige 100 nm tiefe Gruben
aufweisende Oberflichen aufgebracht [80]. Eine verstirkte Ubertragung der
Spannung von der chemisch sensitiven Schicht auf die Cantileveroberfliche
wurde aus der stirkeren Verbiegung des Canitlevers in Vergleichsmessun-
gen gemif} zweitem Messprinzip mit glatten und strukturierten Oberflichen
abgeleitet.

Im Institut fiir Angewandte Physik der Universitét Tiibingen wurde ein
Vierspitzenmefiplatz als Mikromanipulator verwendet [50], um gezielt Po-
lymere auf einen Cantilever aufzubringen. Mit einer Pinzette wurde ein
Polymertropfen auf einem Spitzenende angebracht, der Cantilever angefah-
ren und mit dem Polymer beschichtet. Diese Methode ist fiir gummiartig
beschaffene Polymere wie PDMS geeignet. Um auch andere Polymere als
sensitives Material anwenden zu koénnen, mussten neue Beschichtungsver-
fahren bereitgestellt werden.

Microinjektor-Technik. In der Zellbiologie werden zum kontrollierten
Ubertragen und Einspritzen von kleinsten Fliissigkeitsmengen in Zellen Mi-
kroinjektoren benutzt. Dabei wird die zu injizierende Losung zunichst in
eine Mikopipette eingezogen und die Mikropipette mittels eines Mikroma-
nipulators so positioniert, dass die Spitze der Mikropipette prizise an der
Zielstelle angeordnet ist. Anschlieffend wird die Losung aus der Mikropipet-
te moglichst kontrolliert ausgedriickt. Aufbauend auf diese Technik wurde
eine Methode entwickelt, um sensitives Material gezielt auf die Beschich-
tungsfliche des Cantilevers aufzubringen. Eigens fiir diesen Zweck wurde
der Microinjector ,IM 300“ der Firma Narishige, Japan, kommerziell er-
worben und gemeinsam mit Mitarbeitern des Instituts fiir Physikalische
und Theoretische Chemie getestet [81]. Die verwendeten Mikropipetten aus
Borglas mit einem Auflendurchmesser von 1,5 mm (Typ BG 100-TF 8 P)
wurden mit einem so genannten ,Puller (Hersteller: Sutter Instrument)
selbst gezogen und die Spitze gedfinet. Das Beschichtungsmaterial wurde
in einem Losungsmittel, einer 1:1-Mischung von Chloroform und Perchlo-
rethylen, mit einer Konzentration von 10 mg/ml gelost und in eine Mi-
kropipette eingezogen. Nach der Positionierung der Mikropipettensffnung
iiber die zu beschichtende Fliche durch Mikromanipulatoren wurde ein
pneumatischer Druck von etwa 20 psi (entspricht 1,38 bar) auf den Pi-
petteninhalt ausgeiibt und so der Inhalt ausgedriickt. Je nach Materialei-
genschaft des Beschichtungsmaterials konnte eine gute bis sehr gute, aber
auch problematische Reproduzierbarkeit der Beschichtung festgestellt wer-
den. Grundsitzlich moglich war die Anwendung dieses Verfahrens bei Po-
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lymeren wie PDMS, PEUT und EC (Ethylcellulose).

Microtool-Technik. Es ist auch moglich, das aufzutragende Material ohne
einen dufleren Druck auf die Beschichtungsfliche aufzubringen. Als Auftra-
gewerkzeug dient hierbei ein Mikrostempel mit einem flachen Ende, das zur
Aufnahme von Beschichtungsmaterial in eine Losung mit dem Beschich-
tungsmaterial eingetaucht und anschlieend herausgezogen wird. Aufgrund
der Adhé&sionskraft zwischen dem Mikrostempel und dem Beschichtungs-
material bleibt das Beschichtungsmaterial an dem Mikrostempel auch nach
dem Herausziehen des Mikrostempels aus der Losung haften. Wird nun
der geladene Mikrostempel auf die Beschichtungsfliche des Cantilevers zu-
bewegt, wird das Beschichtungsmaterial bei Berithrung mit der Beschich-
tungsfliche durch Adhisions- bzw. Kapillarkraft an die Beschichtungsfliche
abgegeben, wodurch die letztere beschichtet wird. In Versuchsreihen zeig-
te es sich, dass insbesondere Phthalocyanine auf diese Weise hervorragend
auf Cantilever aufgetragen werden konnten. Andere Formen des Auftrage-
werkzeugs wie eine Mikroschlaufe sind zwar grundsétzlich moglich, aller-
dings konnte die Herstellung einer Mikroschlaufe in einer fiir diese Arbeit
interessanten Grofie, also Paddelgrofe von 60 - 60 pm?, nicht geklirt wer-
den. Weitere Details zu diesem Verfahren sind in der Patentanmeldung [82]
nachzulesen.

3.1.4 Verwendete sensitive Materialien

Insgesamt wurden vier verschiedene chemisch sensitive Materialien auf Can-
tilever aufgebracht und ihre Wechselwirkung mit Analytgasen beobachtet.
Thre strukturellen bzw. chemischen Eigenschaften werden im folgenden dis-
kutiert.

Polydimethylsiloxan (PDMS). PDMS gehort zur Gruppe der Polysilox-
ane, die eine sehr bewegliche Polysiloxankette mit nach auflen gerichteten
Seitengruppen aufweisen. Die Grundkettenatome Silizium und Sauerstoff
liefern keinen Beitrag zur Kontaktfliche, so dass das Sorptionsverhalten
durch die Seitengruppen bestimmt wird. Bei PDMS liegen keine speziel-
len funktionellen Gruppen vor, weswegen bei Analytsorption hauptsichlich
Dispersionswechselwirkungen iiber London-Krifte, also induzierte Dipol-
/induzierte Dipolwechselwirkungen, dominieren. Das unpolare Polymer eig-
net sich zur Detektion von unpolaren Anlaytmolekiilen.

Polyetherurethan (PEUT). Im Kontrast zu PDMS ist PEUT ein pola-
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res Polymer, und dementsprechend treten zusétzlich mit Analytmolekiilen
Dipol-/Dipol- oder Dipol-/induzierte Dipolwechselwirkungen sowie Wasser-
stoffbriickenbindungen durch Peptidbindung auf. Starke Wechselwirkung ist
also mit polaren Analytmolkiilen zu erwarten.

Ethylcellulose (EC). Als weiteres sensitives Material wurde das eben-
falls polare Polymer EC verwendet. EC entsteht durch Ethoxylierung der
freien Hydroxylgruppen von Cellulose. Bei der verwendeten Ethylcellulose
waren 48 % der Hydroxylgruppen ethoxyliert.

Phthalocyanin (Pc). Schliellich wurde als einziges nicht polymeres Ma-
terial Phthalocyanin eingesetzt. Strukturell zusammengesetzt aus vier iso-
Indol (CsH7N)-Einheiten, zihlen Phthalocyanine zu einer Verbindungsklas-
se mit ausgedehntem w-Elektronensystem. Bei solchen Verbindungen be-
steht die Moglichkeit, unterschiedliche Wechselwirkungsmechanismen durch
gezielte Wahl des Zentralatoms, der Seitengruppen und axialer Liganden zu
verstérken oder zuriickzudréingen [83]. In der vorliegenden Arbeit wurden
modifizierte Phthalocyanine mit Zink als Zentralatom (PcZn) verwendet.

3.2 Messaufbau fiir Parallelmessungen

Fiir das Messen der Eigenschwingungen eines Cantilever kann das Licht-
zeigerprinzip eines kommerziellen Kraftmikroskops eingesetzt werden. Das
Lichtzeigerprinzip (LBD, laser beam deflection) basiert dabei auf einen
durch eine Linse auf den Cantilever fokussierten Laserstrahl, der vom Canti-
lever reflektiert wird und auf einen positionsempfindlichen Detektor (PSD,
position sensitive detector) trifft. Verbiegt sich der Cantilever, so #ndern
sich Fin- und Ausfallwinkel, so dass der reflektierte Laserstrahl in der De-
tektorebene verschoben wird. Entspricht die Verbiegung des Cantilevers ei-
ner Verkippung um den Winkel a, so resultiert daraus eine Anderung des
Winkels um 2« fiir den reflektierten Strahl. Aus Geometriegriinden fiihrt
diese Winkeldnderung zu einer Verschiebung Ad des Lichtkegels in der De-
tektorebene mit

Ad=2-a-a, (3.1)

wobei der Abstand zwischen dem Cantilever und Detektor a betrigt (Abb.
3.5). Ein weiterer Beitrag zur Verschiebung Ad des Lichtkegels in der De-
tektorebene resultiert zwar aus der Verschiebung des Cantilevers um die
Strecke Az, doch ist dieser Anteil vernachlissigbar klein und spielt in dieser
Detektionsmethode keine Rolle.
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Ad ; Abbildung 3.5: Kippt der Cantilever um
/ einen Winkel o, dann dndert sich der
j Ausfallwinkel des vom Cantilever re-
Y W flektierten Strahls um 2 - a im Ver-
a 20/ ! gleich zum Zustand vor der Verkippung.
/ Bei einem Detektorabstand a verschiebt
i sich dadurch der reflektierte Strahl um
/ 2 -a -« in der Detektorebene. In der
....... T Zeichnung ist nur der Verkippungsef-
i - A fekt dargestellt, nicht jedoch der wver-
nachlissigbare Verschiebungseffekt.

Die den Verschiebungen Ad entsprechenden elektrischen Signale werden
schliefllich an eine Auswerteeinheit weitergeleitet. Um jedoch Parallelmes-
sungen mit mehreren Cantilevern durchfiihren zu kénnen, ist eine Modifizie-
rung der Optik notwendig. Da sich die Optik des kommerziellen Kraftmikro-
skops nicht oder nur unter unverhéltnisméfig groem Aufwand modifizieren
lasst, wurde bevorzugt, gleich einen neuen, unserem Messzweck angepassten

Messaufbau bereitzustellen. An den geplanten Messaufbau wurden folgende

Anforderungen gestellt:

e Je nach Bedarf sollten sowohl nur einzelne Cantilever als auch ein
ganzes Cantilever-Array detektierbar sein.
e Neben Biegeschwingungen sollten auch Torsionsschwingungen der Can-

tilever messbar sein.

e Das Cantilever-Array in der Messkammer, die mit einer Gasmischan-
lage verbunden und von ihr mit Gasen versorgt wird, muss optisch

von Laserstrahlen erreichbar sein.

e Die durch eine Detektoreinheit aufgenommen Signale sollten verarbei-
tet und in einem Rechner gespeichert werden.

Die wesentlichen Komponenten des Messaufbaus, mit denen eine den obigen
Anforderungen angepasste Umsetzung der Planung erfolgte, werden nun

erldutert.
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3.2.1 Laserdiode und Optik

Eine Maoglichkeit, mit einem Laserstrahl mehrere Cantilever zu erreichen,
besteht darin, ihn nicht zu einem Punkt, sondern einachsig zu einer Lini-
enform mit einer Liange L zu fokussieren. Dazu wird im Strahlengang des
kollimierten Laserstrahls eine Zylinderlinse positioniert. Mit Hilfe der Zylin-
derlinse wird der Laserstrahl auf eine Brennlinie gebiindelt, entlang der die
einzelnen Cantilever angeordnet sind (Abb. 3.6). Die Teile des Laserstrahls,
die auf die einzelnen Cantilever einfallen, werden als einzelne Teilstrahlen
reflektiert und einem positionsempfindlichen Detektor zugefiihrt.

Die Modifizierung der Optik wurde durch die kommerziell erhiltliche
Linienoptik ,,5 LT 75“ der Firma Schiifter & Kirchhoff realisiert. Das kom-
pakte Linsensystem umfasst einen Kollimator, der je nach Anwendung kom-
biniert wird mit einem Mikrofokus oder einer Linienoptik. Als Laserquel-
le dient eine AlGalnP-Laserdiode, Typ ,HL 6714 G der Firma Hitachi,
die einen Laserstrahl mit einer max. optischen Ausgangsleistung von 10
mW und einer Wellenlénge von 678,7 nm erzeugt. Der divergente Strahl-
kegel dieser Laserdiode wird iiber ein in Abb. 3.6 nicht dargestelltes Kol-
limationsobjektiv mit der Typenbezeichnung ,,21C-A8-670-H03-4-3“ in ein
Parallelbiindel transformiert. GauBformige Intensitétsverteilung und ellip-
tischer Querschnitt bleiben erhalten. Die Mikrofokus-Linse (Typ ,,5M-G30-
13%) fokussiert den kollierten Laserstrahl zu einem Mikrospot mit einem
Durchmesser von etwa 10 pm und ist daher geeignet fiir einzelne Cantilever-
Messungen. Ist stattdessen eine linienformige Fokussierung des Strahls etwa
fiir Parallelmessungen gewiinscht, kann die Mikrofokus-Linse ersetzt werden
durch die Zylinderlinse des Typs ,,5M-G30-13“. Laut Herstellerangaben [84]
erreicht man damit eine Linienldnge L von unter 2 mm. Diese Grofle eignet
sich fiir unseren Einsatz, da unsere Proben eine Aufhiingekante der Can-
tileverstrukturen von 1 mm Linge aufweisen. Die beiden Vorsatzoptiken
Mikrofokus- bzw. Zylinderlinse haben eine Brennweite f von 28 bzw. 75
mm.

3.2.2 Detektor und Signalverarbeitung

Als positionsempfindlicher Detektor (PSD) wurde eine in vier Segmente
geteilte Photodiode vorgesehen, wobei jeweils zwei Segmente elektrisch mit-
einander kontaktiert wurden, so dass die Photodiode aus praktisch zwei
Segmenthiilften A und B bestand. Verschiebt sich der vom Cantilever re-
flektierte Strahl um Ad in der PSD-Ebene gemifl Gl. (3.1), so dndert sich
dadurch die auf die Segmenthélften A und B fallende Lichtintensitét und
somit der photoinduzierte Strom Al bzw. Alg. Durch Differenzbildung der
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Signalanalyzer

I/U-Wandler
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Abbildung 3.6: Der Messaufbau ermdglicht je nach Vorsatzoptik des Lasers
eine Detektion eines oder mehrerer Cantilever in einer Messkammer, in die
definierte Mengen von Gasen eingefiihrt werden. In dieser schematischen
Darstellung werden mittels einer Zylinderlinse als Vorsatzoptik mehrere be-
schichtete Cantilever gemessen.

beiden Stréme verdoppelt sich die Grole des Messsignals zu Alp = 2 - AL
Um Biege- und Torsionsschwingungen beobachten zu kénnen, wurde die
Photodiode drehbar innerhalb der Ebene senkrecht zu einfallenden Strah-
len angeordnet. Zur weiteren Auswertung wurde das Signal nacheinander
einem Strom/Spannungswandler und einem Signalanalyzer (HP 3561a Dy-
namic Signal Analyzer) zugefiihrt, und dort einer Fourier Transformation
(FFT) unterworfen.

Alle auf diese Weise erzielten Frequenzsprektren wurden zur Mittelung
im RMS-Modus (root mean square) aufgenommen: Der Signalanalyzer un-
terteilt den vom Anwender gewihlten Frequenzbereich in 400 Kanéle. Fiir
jede Frequenz bzw. jeden Kanal im Spektrum wird aus Einzelmessungen die
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Amplitude A(f) nach

AG) = A + A3 + -+ A3() (32)

berechnet, wobei n die Anzahl der Einzelmessungen ist [85]. Durch die RMS-
Bildung wird das Rauschen geglittet, reduziert aber den Level des Rau-
schens nicht. An dem Signalanalyzer wurde ein Rechner angeschlossen, so
dass die Spektren als ASCII-Dateien gespeichert werden konnten. Aufler-
dem konnten iiber ein im Rechner installiertes Messprogramm Messungen
in einstellbaren Zeitabstinden gestartet werden.

3.2.3 Messkammer und Gasmischanlage

Um Cantilevern Gase und Gasmischungen mit definierter Konzentration an-
bieten zu kénnen, wurde eine Messkammer aus Teflon mit einem Innenvolu-
men von 680 mm?® hergestellt. Die Kammer hatte zwei Offnungen, an denen
Leitungen aus ebenfalls Teflon fiir Zu- und Abfluss der Gase angeschlossen
waren. Die Abdeckung der Kammer bestand aus einem Glas, um ein opti-
sches Auslesen der Cantilever zu ermoglichen. Die Temperatur der tempera-
turstabilisierten Kammer konnte mittels einer darin angeordneten Tempera-
tursonde abgelesen werden. Fiir simultane Vergleichsmessungen, bei denen
Cantilever-Messsignale mit Schwingquarz-Messsignalen verglichen werden
sollten, wurde eine weitere Messkammer aus Messung mit einem Innenvolu-
men von etwa 20 ml bereitgestellt. Hierbei wurde, ausgehend von einer im
Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie fiir reine Schwingquarz-
messungen vorgesehenen Messkammer, ein neuer Einsatz mit einem Sicht-
fenster konzipiert und in der feinmechanischen Werkstatt des Instituts fiir
Angewandte Physik schliefilich realisiert. Bis zu fiinf Schwingquarze konn-
ten zusammen mit einem Cantilever-Array in derselben, temperaturstabi-
lisierten Messkammer gleichzeitig angeordnet und ausgelesen werden. Zum
Auslesen der Schwingquarze waren diese zunéchst mit einem Messstellenum-
schalter (Scanner) und nachfolgend mit einem Frequenzzihler verbunden.
Die durch den Frequenzzihler bestimmten Frequenzwerte wurden zu einem
Rechner iibertragen und aufgezeichnet.

Die Kammer waren iiber eine Zuflussleitung mit einer Gasmischanlage
verbunden. Diese diente zur Bereitstellung eines mit Lésungsmitteldampf
definiert angereicherten Trigergases. Hierfiir wurde das reine synthetische
Tragergas aus Druckgasflaschen in mehrere Fiithrungen aufgeteilt, teilwei-
se durch temperaturstabilisierte Vaporizer gefiihrt und schliefflich vor dem
Einlass in die Messkammer wieder zusammengefiihrt. Vaporizer sind Glas-
rohre, die mit einem portsen Material befiillt sind, um ein Loésungsmittel
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aufzunehmen [86]. Gem#f der Formel von Antoine stellte sich {iber dem
Losungsmittel im pordsen Material bei Temperatur T in °C ein Séttigungs-
dampfdruck p ein, wobei A, B und C tabellierte Konstanten sind [87]:

B

logp=A— —— (3.3)

Das entsprechende Teil des Triagergases wurde dadurch beim Durchgang
durch Vaporizer mit dem Losungsmitteldampf, dem Analytgas, angerei-
chert. Das gewiinschte Gesamtgas mit bestimmten Konzentrationswerten
einzelner Analytgase konnte mit Hilfe von computergesteuerten Massen-
flussreglern bei konstantem Gesamtgasflufl durch Abmischen der einzelnen
Teilgase mit dem Trigergas eingestellt werden. In Abb. 3.7 sind einige Kom-
ponenten des Messautbaus abgebildet.

temperaturstabilisierte
QCM-Messkammer
]

Abbildung 3.7: In dieser Aufnahme sind vom Gesamt-Messaufbau die Kom-
ponenten Laserquelle, Messkammer, PSD, QCM-Messkammer sowie die
Gasleitungen zu erkennen.
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3.2.4 Anregung durch thermisches Rauschen

In klassischen Anwendungen, wenn ein Cantilever als ein empfindlicher
Kraftsensor in einem AFM eingesetzt wird, begrenzt das thermische Rau-
schen die bestmogliche Kraftsensitivitit, insbesondere im dynamischen Be-
triebsmodus [88]. Wird aber von einer Kraftmessung wie in der vorliegen-
den Arbeit abgesehen, kann das Rauschen vorteilhaft zur Durchfiihrung von
Messungen dienen. Aufgrund des thermischen Rauschens konnte in Messun-
gen in diesem Kapitel auf eine kiinstliche, d.h. apparative Anregung zum
Schwingen der Cantilever verzichtet werden.

Das natiirliche Auftreten des thermisches Rauschens - oder der thermo-
mechanischen Oszillation [89] - bei einem Cantilever kann verstanden wer-
den, wenn der Cantilever als ein mechanischer Oszillator im thermischen
Gleichgewicht in einem thermischen Bad (Reservoir) betrachtet wird. Nach
dem Gleichverteilungssatz entfillt im thermischen Gleichgewicht auf jeden
unabhéngigen quadratischen Term der Gesamtenergie eines Systems im zeit-
lichen Mittel die gleiche Energie von 1/2 kg T mit Boltzmannkonstante kp
und absoluter Temperatur 7. Da die potentielle Energie des Cantilevers
mit Auslenkung z entsprechend der Gl. (2.28) 1/2 k 2% betriigt, verlangt der
Gleichverteilungssatz 1/2 kg T = 1/2 k (2*), wobei (2?) die mittlere quadra-
tische Auslenkung ist. Man erhilt also nach Umstellung

Vi(z%) =4/ % (3.4)

Die obige Gleichung liefert eine mittlere Auslenkung von /(22) = 0,64 A in
einem typischen Beispiel einer Federkonstanten von 1 N/m und einer Tem-
peratur von 22 °C. Zwei Aspekte sind dabei zu beachten. Zum einen tragen
zu diesem durch die Gleichung (3.4) berechneten Gesamtwert alle mittleren
quadratischen Auslenkungen (22) der Grund- und Oberschwingungen n-ter
Ordnungen bei, und zwar mit den Beitrigen [90]

(=3 (3 = a5 (35)

n=0

wobei A, die bekannten diskreten Ldsungen der charakteristischen Glei-
chung (2.9) sind. Weiter ist zu beriicksichtigen, dass bei der Messung mit
dem Lichtzeigerprinzip nicht die Auslenkung z = z(L) selbst, sondern die
Neigung dz(L)/dx detektiert wird. Dementsprechend muss das thermische
Rauschen der Neigung betrachtet werden. Zwischen der Auslenkung z(L)
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Ordnungszahl n A\, Vi(z2)/m <Z%n>/m

0 1,88 6,29-10-'" 55,7710~
1 4,69 1,00-10-'" 3,20.10-!
2 786 3,58-10"'2 1,88.10"'!

Tabelle 3.1: Die Beitrige der ersten drei Schwingungsmodi zum thermischen
Rauschen (bzw. zum scheinbaren thermischen Rauschen bei Detektion iiber
LBD-Prinzip) wurden mit Hilfe der GI. (3.5) und (3.8) bestimmt [90]. An-
genommen wurden eine Temperatur von 22 ° C und eine Federkonstante von
1 N/m.

und der Neigung dz(L)/dx gilt die Beziehung [91]

_ 2Ldz(L)

D) =50

(3.6)

Unter Beriicksichtigung der obigen Gleichung und aller héheren Schwin-
gungsmodi kann gezeigt werden [90], dass bei der Detektion der Auslen-
kung iiber LBD-Technik (laser beam deflection) das entsprechende schein-
bare thermische Gesamtrauschen

4kpT (3.7)

betrigt. Analog zu (22) setzt sich auch (27) zusammen aus Beitrigen aller
Schwingungsmodi der n-ten Ordnungen mit [90]

T - 16kpT <~ 1 [ sin),-sinh), \’

(en) = T;) (L) = 3 k ~ A2 <sin Ap + sinh /\n> ' (38)
Die mittlere quadratische Amplitude <Z%n) des thermischen Rauschens in
der obigen Gleichung nimmt mit zunehmender Ordnungszahl n ab, wes-
wegen die unendliche Summe konvergiert. Bei einer Temperatur von 22 °C
und einer Federkonstanten von 1 N/m liefert Gleichung (3.7) einen Wert von
0,74 A. Die ersten drei Beitriige zu diesem thermischen Gesamtrauschen sind
mit Hilfe der Gleichung (3.8) bestimmbar und in der Tabelle 3.1 aufgelistet.

Fiir andere Federkonstanten als 1 N/m sind die Werte durch die jeweilige
Vkin N /m zu dividieren. Dann ergibt sich fiir die drei kiirzesten Cantilever
des Arrays mit k = 0,22, 0,06 und 0,03 N/m (L = 80, 120 und 160 pum bei
einer Dicke d = 530 nm) eine mittlere scheinbare Auslenkung von 1,23, 2,36
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und 3,33 A der Grundschwingung.

Wird ein Cantilever, wie in dieser Arbeit vorgesehen, durch thermisches
Rauschen angeregt, so resultiert daraus eine spektrale Verteilung des Am-
plitudenquadrates S(w) (,power spectral density*), die ausgedriickt werden
kann durch [92]

S(w)_4~Q~kBT 1
kowo Q2 (1= w?/ud)” +w?fwf

wobei w = Kreisfrequenz, wg = Eigenfrequenz, @) = Qualititsfaktor, kg =
die Boltzmannkonstante, T' = Temperatur und k& = Federkonstante des Can-
tilevers sind. Das Frequenzspektrum des thermisch angeregten Cantilevers
wird also durch eine Lorentzfunktion beschrieben. Entsprechend ist es aus
bisherigen Arbeiten bekannt, eine durch praktische Messungen erhaltene
Resonanzkurve eines thermisch angeregten Cantilevers mit einer Lorentz-
kurve anzupassen, um daraus weitere Werte bestimmen zu konnen [93]-[94].

(0 <w < o) (3.9)

Mit dem beschriebenen Messaufbau wurde insgesamt eine Vorrichtung be-
reitgestellt, die alle eingangs gestellten Anforderungen erfiillte. Mit dem
Messaufbau konnten zuverlissige Messungen durchgefiihrt werden. In fol-
genden Abschnitten werden die durchgefithrten Messungen und die Ergeb-
nisse diskutiert.

3.3 Messungen unbeschichteter Cantilever

Bevor die Detektion von Analytgasen durch ein beschichtetes Cantilever-
Array untersucht wurde, sind vorbereitende Messungen mit unbeschichteten
Cantilevern durchgefiihrt worden.

3.3.1 Biege- und Torsionsschwingungen

Wenn ein Cantilever mit der LBD-Technik charakterisiert wird, erhélt man
bei ausreichender Bandbreite ein Frequenzspektrum mit mehr als einem Re-
sonanzpeak. Im Beispiel der Abb. 3.8 weist der Frequenzbereich 0 bis 100
kHz fiinf Resonanzpeaks auf. Diese Vielzahl von Resonanzpeaks resultiert
aus unterschiedlichen Schwingungsordnungen von sowohl Biege- als auch
Torsionsschwingungen des Cantilevers und kann zun&chst nicht ohne weite-
res nach Schwingungsmodi eingeordnet werden.

Um diese Peaks jeweils dem richtigen Schwingungsmodus zuordnen zu
konnen, wurde eine einfache, aber sehr wirkungsvolle Methode angewandyt.
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RMS Amplitude [w. E.]

Abbildung 3.8: Im Fre-
quenzspektrum eines einzel-
nen Cantilevers sind typi-
scherweise mehrere Reso-
nanzpeaks zu beobachten. Zu
der Vielzahl der Resonanz-
peaks tragen wverschiedene
Schwingungsordnungen wvon
sowohl Biege- als auch Tor-
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Dabei basiert die Methode auf der unterschiedlichen Schwingungsrichtung
der beiden Schwingungsmodi. In Biegemodus schwingt der Cantilever, ver-
einfacht ausgedriickt, auf und ab in der z-Richtung, wodurch der reflektierte
Laserstrahl ebenfalls vertikal auf dem PSD-Detektor mit gleicher Frequenz
oszilliert (Abb. 3.9, Fall 1). Wie in der Abb. 3.9 dargestellt, verlduft der
Ubergang der beiden Segmentierungen des Detektors senkrecht zur verti-
kalen Ozillationsrichtung des reflektierten Strahls. In dieser Konstellation
werden nur durch die Biegeschwingungen verursachten Laserstrahlauslen-
kungen detektiert. Folglich umfasst das entsprechende Frequenzspektrum
nur drei der fiinf Resonanzpeaks (Abb. 3.10, links).

Abbildung 3.9: Die Zeich-
nung verdeutlicht die Detek-
tion wverschiedener Schwin-
gungsmodi eines Cantilevers.
In der Konstellation 1 werden
Biege- und in der Konstella-
tion 2 Torsionsschwingungen
detektiert.

Laser PSD H@

@1

o h®

Hingegen schwingt der Cantilever im Torsionsmodus in erster Ndherung
um seine eigene Achse, und der dazu reflektierte Strahl oszilliert horizontal
auf der Detektorebene (Abb. 3.9, Fall 2). Um diese Strahlauslenkungen de-
tektieren zu konnen, wird der PSD-Detektor um 90° gedreht (in der Abb.
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nicht dargestellt), und man erhiilt ein Frequenzsprektrum mit nur durch die
Torsionsschwingungen verursachten Resonanzpeaks (Abb. 3.10, rechts). Ein
Frequenzspektrum mit allen fiinf Resonanzpeaks kann erzielt werden durch
eine Drehung des Detektors um 45°, so dass der Detektor in dieser Kon-
stellation Komponenten der Laserstrahlauslenkungen aufgrund von Biege-
und Torsionsschwingungen detektieren kann (Abb. 3.8). Diese einfache Vor-
gehensweise ermdoglicht, alle Resonanzpeaks eindeutig einem Schwingungs-
modus zuzuordnen.

— ] Biegeschwingungen wi Torsionsschwingungen
wi | ) -]
3 Grundschwingung e Grund- erste Ober-
o 1 % B schwingung schwingung
3 erste 2
= 1 Oberschwingung a1
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Abbildung 3.10: Je nach Konstellation des PSD zu Schwingungsrichtungen
des Cantilevers werden nur die Biege- (links) bzw. die Torsionsschwingun-
gen (rechts) detektiert.

3.3.2 Frequenzspektren eines Cantilevers

Nachdem die eindeutige Zuordnung der Resonanzpeaks experimentell ge-
wahrleistet werden konnte, wurden sieben unterschiedlich lange Cantilever
A bis G aus einem Array zun#chst separat ausgelesen. In Abb. 3.11 ist bei-
spielhaft das Resonanzspektrum des Cantilevers B mit der Linge L = 320
um gezeigt. Die gemessenen vier Resonanzpeaks konnten - mit Hilfe der
weiteren Resonanzspektren fiir Biege- bzw. Torsionsschwingung (Abb. 3.12
links bzw. rechts) - der Grundschwingung, zwei Ober- und einer Torsions-
schwingung zugeordnet werden.

Die gemessenen Resonanzfrequenzen der sieben Cantilever sind in der
Tabelle 3.2 zusammengefasst. Da die Peakwerte jeweils aus einem Frequenz-
sprektrum von 0 bis 100 kHz ermittelt wurden, sind sie hier immer ein Viel-
faches von 250 Hz (100 kHz/400 Kanile = 250 Hz pro Kanal). Sie sind
daher als Grobwerte zu verstehen.
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Abbildung 3.11: Das Resonanzspektrum von Cantilever B zeigt vier Reso-
nanzpeaks im Frequenzbereich von 0 bis 100 kHz. Diese Resonanzpeaks konn-
ten experimentell durch weitere Messungen (s. Abb. 8.12) eindeutig jeweils
einem bestimmten Schwingungsmodus zugeordnet werden.

3.3.3 Frequenzspektren mehrerer Cantilever

Um die Resonanzfrequenzen aller Cantilever A bis E des im vorherigen Ab-
schnitt beschriebenen Arrays in einem einzigen Frequenzspektrum abbilden
zu konnen, wurde die im Abschnitt 3.2.1 diskutierte modifizierte Optik fiir
paralleles Auslesen eingesetzt. Der einachsig aufgeweitete Laserstrahl konn-
te auf alle sieben Cantilever fokussiert werden, und alle von den Cantilevern
reflektierten Teilstrahlen wurden vom PSD detektiert. Wurden dann diese
PSD-Signale einer Fouriertransformation unterworfen, erhielt man ein FFT-
Spektrum mit Resonanzpeaks von allen untersuchten Cantilevern, wie die
Abbildung 3.13 zeigt.

Im Spektrum mit dem Frequenzbereich 0 bis 100 kHz zdhlt man mehr
als zehn Resonanzpeaks, die erwartungsgemif solche Frequenzwerte aufwei-
sen, die bereits aus Einzelmessungen bekannt sind. Die individuelle Zuord-
nung der Resonanzpeaks zu einem bestimmten Cantilever und Schwingungs-
ordnung ist also durch einen Vergleich mit den Einzelmessungen eindeutig
moglich. Jedoch vermisst man bei genauer Betrachtung einige Resonanz-
peaks wie die bei 32 kHz und 93,75 kHz des Cantilevers B. Diese fehlen-
den Resonanzpeaks gehoren zu Schwingungen hoherer Ordnungen, die nur
auf bestimmten Positionen des Balkens mit LBD-Technik detektierbar sind.
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Abbildung 3.12: Durch die im letzten Abschnitt beschriebenen Metho-

de konnten Resonanzpeaks der Biege- (links) und Torsionsschwingungen
(rechts) getrennt aufgenommen werden.

Lange L Grund-, Ober- und Torsionsschwingungen

Cantilever A: 360 um 3,25 kHz 25,50 kHz 50,75 kHz 75,25 kHz
Cantilever B: 320 ym 4,00 kHz 32,00 kHz 54,50 kHz 93,75 kHz
Cantilever C: 240 ym 6,50 kHz 56,00 kHz 65,00 kHz

Cantilever D: 200 um 9,25 kHz 74,00 kHz 80,25 kHz

Cantilever E: 160 um 13,75 kHz 87,00 kHz

Cantilever F: 120 ym 24,00 kHz

Cantilever G: 80 um 54,75 kHz

Tabelle 3.2: Diese Resonanzfrequenzen wurden jeweils aus einem Frequenz-
spektrum von 0 bis 100 kHz ermittelt. Aufgrund der grofien Frequenzbreite
der zugrunde gelegten Spektren haben diese Werte nur eine Auflisung von
250 kHz.

Auch ist festzustellen, dass zu eng benachbarte Peaks, wie die der Grund-
schwingungen der Cantilever A und B bei etwa 4 kHz, in dieser Auflésung
zu einer gemeinsamen Resonanzkurve verschmolzen sind.

Die Trennung der miteinander verschmolzenen Resonanzpeaks im Fourier-
raum war natiirlich moglich durch eine geeignete Auswahl des darzustellen-
den Frequenzbereichs. Betrachtet man beispielsweise den Frequenzbereich 0
bis 20 kHz mit hoherer Frequenzauflosung (obere Abbildung 3.14), so sind
wieder alle zu erwartenden fiinf Grundschwingungen der Cantilever A bis E
zu beobachten. Zum Vergleich zeigt die untere Abbildung 3.14 fiinf Spek-
tren der Cantilever A bis F im selben Frequenzbereich, die jeweils separat
ausgelesen wurden. Eine Abweichung der Frequenzwerte der separat und
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Abbildung 3.13: Mit
modifizierter Optik
erhdlt man  mittels
Lichtzeigerprinzip  in
einem  Frequenzspek-
trum wvon 0 bis 100
kHz mehr als zehn
Resonanzpeaks von
sieben Cantilevern
A-G eines Arrays.
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simultan aufgenommenen Spektren ist nicht festzustellen. Das Vorhaben,
mit einer Laserquelle und modifizierter Optik mehrere Cantilever zu errei-
chen und somit paralleles Auslesen eines Cantilever-Arrays zu ermdglichen,
konnte im vollen Umfang realisiert werden.

3.4 Messungen beschichteter Cantilever

Cantilever wurden nun nach dem im Abschnitt 3.1.3 beschriebenen Verfah-
ren beschichtet, in die Messkammer eingebaut, und anschliefend in Messrei-
hen definierten Konzentrationen von einem oder mehreren Gasen ausgesetzt.
Gleichzeitig wurde die Anderung der Resonanzfrequenzen als Sensorsignal
beobachtet. Wesentliche fiir Sensoren wichtige technische Merkmale werden
nun erldutert:

e Sensitivitit. Sensitivitit eines Sensors wurde definiert als die Ant-
wort eines Bauteils auf eine bestimmte Konzentration des Analyten
und wird gemessen als die Steigung der analytischen Kalibrierungs-
kurve [95]. Die Sensoren zeigen bei Resonatoren, also auch bei Can-
tilevern, unter Angebot von Anlaytgasen eine Abnahme ihrer Reso-
nanzfrequenz. So gilt: S = Af/Ac. Ist weiter die Standardabweichung
o der Sensorsignale bekannt, kann die Detektionsgrenze (LOD, limit
of detection) bestimmt werden. Sie wurde definiert als die zu 30/S
korrespondierende Konzentration [96], d. h. fiir die LOD-Werte wurde
die dreifache apparative Signalauflssung zugrunde gelegt.

o Selektivitat. Eine hohe Selektivitit liegt vor, wenn einzelne Kom-
ponenten in Gasgemischen spezifisch nachgewiesen werden koénnen.
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Abbildung 3.14: Die obe-
re Abb. zeigt finf FFT-
Spektren im  Frequenzbe-
reich von 0 bis 20 kHz von
fiinf Cantilevern A bis E,
jeweils separat ausgelesen.
Aus variierenden Lingen
L der Cantilever resultie-
ren unterschiedliche Reso-
nanzfrequenzen. Darunter
ist ein FFT-Spektrum im
selben Frequenzbereich ab-
gebildet, wobei die Canti- ] A ¢
lever A bis E nun parallel D
ausgelesen wurden. FEine
Abweichung der Frequen-
zwerte der separat und
simultan aufgenommenen
Spektren ist nicht festzu-
stellen. Alle Spektren sind
auf die maximale Amplitu-
de normiert.
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Unterschiedlich beschichtete Transducer in einem Array ermoglichen
eine Analyse von Gasmischungen aus mehreren Komponenten.

In den folgenden Messreihen wurden beschichtete Cantilever auf die genann-
ten Merkmale untersucht.

3.4.1 Sensitivitidt verschiedender Schwingungsmodi

Um die Sensitivitit S = Af/Ac verschiedener Schwingungsmodi eines Can-
tilevers zu bestimmen, wurde ein Cantilever mit PDMS beschichtet und in
der Messkammer positioniert. Fiir jeden der fiinf untersuchten Schwingungs-
modi wurde eine Messreihe mit Oktan-Konzentrationen von 0 bis 6000 ppm
durchgefiihrt.

Das wiederholte Vorgehen wird am Beispiel der ersten Oberschwingung
des Torsionsmodus beschrieben. Die linke Abb. 3.15 zeigt die entsprechende
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Resonanzkurve bei etwa 90 kHz ohne jede Analytkonzentration im Tréigergas.
In einer ersten Stufe wurde dann dem Trigergas 2000 ppm Oktan hinzu-
gefiigt und in die Messkammer eingefiihrt. Nach einer Begasungszeit von 10
Minuten, die ausreichend fiir das Erreichen der Gleichgewichtseinstellung
ist, wurde die Frequenzidnderung des Cantilevers gemessen. Wie aus der
rechten Abb. 3.15 ersichtlich, konnte erwartungsgemif eine Abnahme der
Resonanzfrequenz aus zusétzlicher Massenanlagerung der Analytmolekiile
beobachtet werden.

w w
Z Z
(o} (o}
© ©
2 2
a a
£ £
< / <
n n
b N’ S
z ; z
N
88500 89000 89500 90000 90500 91000 88500 89000 89500 90000 90500 91000
Frequenz [Hz] Frequenz [Hz]

Abbildung 3.15: In der linken Abb. ist die Resonanzkurve der ersten Ober-
schwingung im Torsionsmodus eines mit PDMS beschichteten Cantilevers
bei etwa 90 kHz zu beobachten. Wird nun dem Cantilever eine definierte
Konzentration von 2000 ppm Oktan angeboten, verschiebt sich die Reso-
nanzkurve aufgrund der Massenzunahme durch absorbierte Analytmolekiilen
zu niedrigeren Frequenzen (Abb. rechts).

Nach einer Spiilung der Messkammer mit reinem Trigergas, bei der sich
annihernd wieder die Ausgangsfrequenz einstellte, wurde dem Cantilever
in einer zweiten Stufe Trigergas mit 4000 ppm Oktan angeboten. Mit zu-
nehmender Konzentration des Analytgases war eine weitere Abnahme der
Resonanzfrequenz festzustellen (Abb. 3.16 links). Dieses Verhalten wurde
auch in einer anschliefenden dritten Stufe der Messung mit 6000 ppm Ok-
tan bestéitigt (ohne Abb.). Die genaue Frequenzbestimmung erfolgte mittels
Anpassung der Resonanzpeaks an Lorentzkurven entsprechend der Diskus-
sion im Abschnitt 3.2.4 (Abb. 3.16 rechts). Die Resonanzfrequenz nahm
demnach unter Angebot von 2000 ppm Oktan um 359 Hz und unter An-
gebot, von 4000 ppm Oktan um 597 Hz ab. Um die Standardabweichung o
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der Sensorsignale zu bestimmen, wurde jede Messung bei allen Analytkon-
zentrationen mindestens dreimal wiederholt.
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Abbildung 3.16: Bei Steigerung der Analyt-Konzentration um weitere 2000
ppm auf 4000 ppm Oktan nimmt die Resonanzfrequenz weiter ab (linke
Abb.). Um die Frequenzen der Resonanzkurven und damit die Frequenzver-
schiebungen Af zu bestimmen, wurden sie jeweils durch Lorentzfunktionen
angepasst (rechte Abb.).

Die Sensorsignale A f fiir Biege- und die fiir Torsionsschwingungen sind
in der linken bzw. rechten Abb. 3.17 in Abhéngigkeit der angebotenen Kon-
zentrationen dargestellt. Die Sensitivitéiten der verschiedenen Schwingungs-
modi entsprechen der Steigung der Ausgleichsgeraden der Sensorsignale.
Sowohl bei Biege- als auch bei Torsionsschwingungen stieg die Sensitivitét
S betragsmaflig mit zunehmender Schwingungsordnung n, also mit héherer
Resonanzfrequenz f,, in Ubereinstimmung mit Gleichung (1.3), an. Das Mes-
sen von hheren Schwingungsordnungen kann also - in Ubereinstimmung
mit Ergebnissen aus der spéteren Arbeit [97] einer anderen Arbeitsgruppe -
eine alternative Moglichkeit zu Messungen von Resonatoren mit reduzierten
Dimensionen sein, um die Sensitivitit zu erhthen.

In der Tabelle 3.3 konnen alle Sensitivitdten und die zugehorigen Detek-
tionsgrenzen (LOD) miteinander verglichen werden.

Obgleich die Detektionsgrenze mit zunehmender Schwingungsordnung n
ebenfalls verbessert, d. h. reduziert wird, erfolgt die Verbesserung nicht pro-
portional zur Steigerung der Sensitivitit. Beispielsweise verbessert sich die
Sensitivitét im Torsionsmodus von der Grund- zur ersten Oberschwingung
von -0,0460 Hz/ppm zu -0,1534 Hz/ppm um den Faktor 3,3. Die entspre-
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Abbildung 3.17: Die Steigung der Ausgleichsgeraden der Sensorsignale
Af entspricht der Sensitivitit der jeweiligen Schwingungsmodi. Sowohl bei
Biege- (Abb. links) als auch bei Torsionsschwingungen (Abb. rechts) nimmt
die Sensitivitdit betragsmdfig mit der Schwingungsordnung zu.

chende LOD verbessert sich von 1070 ppm zu 589 ppm lediglich um den
Faktor 1,8. Der Grund hierfiir ist die gestiegene Standardabweichung bei
der hoheren Schwingungsordnung, wie aus den Fehlerbalken in Abb. 3.17
zu erkennen ist.

3.4.2 Qualitative und quantitative Auswertemethoden

Im letzten Abschnitt wurden einem beschichteten Cantilever wihrend der
Messreihe unterschiedliche Konzentrationen eines Gases angeboten. Will
man aber Gasgemische, also mehrkomponentige Gase, messen und analysie-
ren, so sind mehrere, unterschiedlich beschichtete Cantilever in einem Array
bereitzustellen. Sind in einem Array insgesamt p unterschiedlich beschichte-
te Cantilever vorhanden, liefert eine Messung auch p einzelne Sensorantwor-
ten Afi,..., Afp. Rein formal kénnen die p-Sensorantworten als ein Vektor
mit p Komponenten aufgefasst werden. Werden dabei insgesamt n Gasge-
mische gemessen, ergeben sich daraus n - p Datenwerte oder n Vektoren
in einem p-dimensionalen Vektorraum. Solch ein Datensatz kénnte in einer
(n, p)-Matrix X zusammengefasst werden:

I11 19 - £L'1p Ob]ekt 1

21 T929 e Top Ob](:‘kt 2
x= . . _ _ (3.10)

Tpl Tp2 .. Tpp Objekt n
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fn Sensitivitit S o LOD

Biegemodus

Grundschw. 2.280 Hz -0,0055 Hz/ppm 3,55 Hz 1936 ppm

1. Oberschw. 24.775 Hz  -0,0142 Hz/ppm 7,13 Hz 1506 ppm

2. Oberschw. 71.767 Hz -0,0405 Hz/ppm 9,53 Hz 706 ppm
Torsionsmodus

Grundschw. 28.457 Hz -0,0460 Hz/ppm 16,40 Hz 1070 ppm

1. Oberschw. 89.882 Hz -0,1534 Hz/ppm 30,11 Hz 589 ppm

Tabelle 3.3: Mit einem PDMS beschichteten Cantilever wurde Oktangas de-
tektiert. Die Sensitivitit S und die Detektionsgrenze LOD werden mit zu-
nehmender Schwingungsordnung n - und damit héherer Resonanzfrequenz f
- verbessert. Die Verbesserung von LOD ist jedoch nicht proportional zu der
von Sensitivitdt S, da sich die Standardabweichung o der Sensorsignale bei
héheren Schwingungsordnungen zunimmd.

In der ersten Spalte der Matrix stehen die Sensorantworten des ersten Can-
tilevers (Variable 1), in der zweiten die Sensorantworten des zweiten Can-
tilevers (Variable 2) usw. Hingegen bietet die erste Zeile der Matrix die
Antworten eines Cantilever-Arrays zu einem Objekt 1 (Gasgemisch 1) usw.
In dieser Form ist der Datensatz jedoch nicht geeignet, um Zusammenhénge
innerhalb des Datensatzes mit bloem Auge erkennen zu lassen. Es besteht
also ein Bedarf nach einem Auswerteverfahren, das aus einem hochdimensio-
nalen Datensatz ein graphisches Ergebnis liefert und dabei moglichst wenig
Information des Datensatzes verliert.

Hauptkomponentenanalyse, PCA [98]. Die Hauptkomponentenanaly-
se, oder kurz PCA (principal component analysis), erméglicht als eine quali-
tative, d. h. zur Klassifizierung von Objekten fithrende Analysemethode eine
graphische Mustererkennung. Durch die Mustererkennung wird eine Identifi-
zierung und qualitative Analyse verschiedener Komponenten eines Gasgemi-
sches angestrebt. In der Vorgehensweise der Hauptkomponentenanalyse wer-
den, wie eingangs erlautert, die n Vektoren aus jeweils p-Sensorantworten
als n Objektpunkte in einem p-dimensionalen Raum angesehen. Durch PCA
werden diese Objektpunkte auf einen drei- oder zweidimensionalen Unter-
raum projiziert, wobei alle paarweisen Objektabstinde moglichst gut er-
halten bleiben. Formal findet also bei einer Hauptkomponentenanalyse eine
Transformation des Koordinatensystems statt. Dabei sind die Koordinaten-
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achsen des neuen Koordinatensystems so zu wéhlen, dass diese in Richtun-
gen liegen, in denen die gréfite Varianz bzw. Streuung der Objekte auftritt.
Diese Richtungen bzw. Koordinatenachsen werden Hauptkomponenten ge-
nannt. Die erste Hauptkomponente erfasst die grofite Streuung, die weiteren
dann jeweils das Maximum der Reststreuung.

Zur Bestimmung der Hauptkomponenten wird zuniichst vom Ausgangsda-
tensatz X die Korrelationsmatrix R gebildet:

XTx
R =
n—1

(3.11)

Dabei wurde angenommen, dass die Matrix X standardisiert vorliegt. Falls
nicht, wird zuvor noch eine Standardisierung des Ausgangsdatensatzes X
durchgefiihrt. Bei der Standardisierung wird spaltenweise von den Messwer-
ten der Mittelwert substrahiert und durch die Standardabweichung divi-
diert. Dadurch resultieren neue Daten, die spaltenweise den Mittelwert 0
und die Standardabweichung 1 aufweisen. Mit dieser Datenverarbeitung
wird gewihrleistet, dass auch Sensoren (einzelne Cantilever) mit kleinen Si-
gnalen angemessen in der Auswertung beriicksichtigt werden. Es ist nimlich
moglich, dass Sensoren mit kleinen Signalen besser zwischen den Objekten
unterscheiden kénnen als solche mit grofien Signalen.

Die Korrelationsmatrix R weist als Matrixelemente die Korrelationen
aller Variablen zu der Ausgangsmatrix X auf. Konkret enthélt R als eine
(p, p)-Matrix in ihrer i—ten Zeile und j—ten Spalte die Korrelation

=T =

i

Rij = COTT(fi,fj) =

e (3.12)

Da R eine symmetrische (p, p)-Matrix ist, gibt es zu R genau p Eigenwerte

A, ..., Ap und p Eigenvektoren ¢, ..., ¥, mit
RT = A7 (3.13)
Die Eigenvektoren ,...,%, werden noch normiert und bilden dann die

gesuchten Hauptachsen. Als Eigenvektoren einer symmetrischen Matrix ha-
ben sie die Eigenschaft, orthogonal zueinander zu stehen. Die Komponenten
Upt,Up2, ... der normierten Eigenvektoren ¢ geben dann die Gewichtung der
Ausgangsvariablen (,,Loadings®) fiir die Positionsbestimmung der Objekte
im neuen Koordinatensystem an. Die Position eines Objektes fiir die erste
Hauptkomponente PC1 erhilt man also, in dem man die Ausgangsdaten
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entsprechend dem ersten Eigenvektor gewichtet und aufsummiert. So liefern

beispielsweise fiir das erste Objekt 1 = (z11, 12, ..., %1p) die Berechnungen
PCI(Ole) =v11 211 + V12" T12 .. - FV1p - T1p (314)
PCQ(OZ)]].) = V21 - ¥11 + V22 - T12 + ...+ V2p - T1p (315)

die Positionswerte (,,Scores®) im neuen Koordinatensystem mit den Haupt-
komponenten PC1 und PC2. Werden die ,,Scores“ in einem PC1/PC2-
Diagramm aufgetragen, so konnen sie nun optisch klassifiziert werden. ,, Ahn-
liche Objekte“ sind rdumlich benachbart und bilden eine gemeinsame Grup-
pe (Clusterbildung), wihrend ,qualitativ unterschiedliche Objekte unter-
einander groflere Abstinde aufweisen. Sind die Objekte Gasgemische mit
definiert eingestellten Konzentrationen, so sollte im Diagramm ein struk-
turiertes Muster erkennbar sein. Eine regelmifiige Struktur, die den Kon-
zentrationen entspricht, ist ein Indiz fiir einen guten Kalibrierdatensatz.
Der Kalibrierdatensatz besteht bei n Gasmischungen und p Cantilevern aus
insgesamt n - p Antwortsignalen.

Die Eigenwerte )\, geben die Streuung der zugehtrigen Hauptkompo-
nenten an. Man kann also daraus berechnen, welchen Anteil der Gesamt-
streuung die einzelnen Hauptkomponeneten iibertragen. Je hoher der Anteil,
desto grofler der Informationsgehalt der betreffenden Hauptkomponente.

Mit der PCA-Analyse wurde bisher die Klassifizierung von beispielswei-
se Milchproben [99] oder Mineralwasser und Apfelsiften unterschiedlicher
Anbieter [100] demonstriert. In diesem Zusammenhang werden die Sensor-
Arrays auch als ,elektronische Nase“ oder ,,Zunge“ bezeichnet. Will man
aber eine quantitative Analyse durchfiihren, und dabei Konzentrationen von
einzelnen Komponenten eines Gasgemisches bestimmen, so muss zun#chst
ein Kalibrierungsmodell bereitgestellt werden, in dem funktionale Beziehun-
gen zwischen Sensorsignalen und Analytkonzentrationen gegeben sind. Um
die funktionalen Beziehungen zu finden, werden unterschiedliche Regressi-
onsmodelle herangezogen.

Multivariate lineare Regression, MLR. Mit einem Regressionsmodell
wird versucht, funktionale Beziehungen zwischen Sensorsignalen X (Regres-
soren) und Analytkonzentrationen Y (Regressanden) aufstellen zu kénnen:
Y = f(X). Dabei basiert z. B. das Modell der multiplen Regression auf der
Annahme, dass zwischen einem Regressanden y und mehreren Regressoren
z; ein linearer Zusammenhang gemif

y:b0+b11’1+b2$2+...+bp$p (316)
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vorliegt. Die zunéchst unbekannten Regressionskoeffizienten b; miissen noch
bestimmt werden. Hierfiir werden Sensorsignale mit dazu gehérigen Analyt-
konzentrationen - zusammen auch Lerndaten genannt - dem Regressionsmo-
dell zur Verfiigung gestellt. Bei n Messungen mit jeweils unterschiedlichen
Konzentrationswerten y; eines Analytgases ergeben sich entsprechend n Be-
ziehungen nach Gl. (3.15). Diese kénnen dann in Vektor- bzw. Matrixform
zusammengefasst werden zu

7=Xb. (3.17)

Der Koeffizientenvektor b ist so zu wihlen, dass die Diskrepanz zwischen
dem tatsdchlichen Konzentrationsvektor ¢ und dem durch die Gleichung
(3.16) berechneten Konzentrationsvektor ﬁ minimiert wird. Diese Vorge-
hensweise entspricht dem Bilden einer optimalen Ausgleichsgeraden bei ge-
gebenen (x,y)-Wertepaaren, denen eine lineare Beziehung y = bz + a mit
Steigung b und Konstanten a zugrunde gelegt wird. Der gesuchte optimale
Koeffizientenvektor gopt lasst sich bestimmen durch

-

bopt = (XTX)1XT . (3.18)

Die Ausweitung des Modells auf mehrere Regressanden, also in vorliegender
Arbeit auf mehrere Analytgase, fiihrt zur multivariaten linearen Regression
(MLR) und ist formal unkompliziert, da in diesem Modell die Regressanden
als vollig unabhéingig voneinander betrachtet werden. So kann man dann die
Regressandenvektoren 4}, und die Koeffizientenvektoren by, mit k = 1,...,m
bei m Analytgasen zu einer Matrix Y bzw. B zusammenfassen. Die optimale
Koeffizientenmatrix B,y ist dann gegeben durch

Byt = (XTX)7'XTY. (3.19)

Bei obiger Behandlung wurde aber nicht beriicksichtigt, dass in der Pra-
xis bei mehreren Sensoren (Regressoren) typischerweise Korrelationsbezie-
hungen auftreten. Die Korrelation der Sensorsignale rithrt her von Quer-
empfindlichkeiten zwischen den Sensoren. Dieses so genannte Multikollinea-
ritdtsproblem fiihrt zur Redundanz in der Regressormatrix X und driickt
sich dadurch aus, dass sich einer der Regressoren, z. B. Spaltenvektor 7,
linear aus den iibrigen darstellen ldsst. Matrix X wére somit gar nicht in-
vertierbar.

Hauptkomponentenregression, PCR. Im Abschnitt iiber die qualita-
tive Analyse wurde bereits ein Verfahren diskutiert, das nun eine Losung
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fiir die oben erlduterte Problematik bietet: Beim PCA-Verfahren wurden
ndmlich neue Koordinatenachsen eingefiihrt, die orthogonal zueinander ste-
hen. Damit sind sie unkorreliert im Gegensatz zu urspriinglichen Sensorsi-
gnalen. Der durch das PCA-Verfahren neu erzeugte, unkorrelierte Datensatz
ist daher besser geeignet fiir die Modellbildung. Mit dem neuen Datensatz
wird dann eine gewshnliche multivariate lineare Regression (MLR) durch-
gefithrt. Wegen der Verwendung der Hauptkomponenten aus dem Original-
datensatz wird diese Vorgehensweise Hauptkomponentenregression (PCR,
principal component regression) genannt. Wie man nun erkennt, dient das
PCA-Verfahren nicht nur der qualitativen Klassifizierung von Objekten,
sondern kann auch herangezogen werden zur Datenaufbereitung fiir eine
quantitative Analyse der Objekte.

Die beschriebene Methode weist aber ein Nachteil auf: Die Hauptkompo-
nenten wurden beim PCA-Verfahren derart gebildet, dass sie einen moglichst
groflen Teil der Varianz der Regressormatrix iibertragen. Die so bestimmten
Hauptkomponenten miissen aber nicht zwingend in grofler Beziehung zum
Regressanden stehen. Eine Hauptkomponente, die wenig Varianz erfasst,
kann eine viel hohere Vorhersagekraft besitzen.

Partial least squares, PLS. Um in einem Regressionsmodell Hauptkom-
ponenten einzufiihren, die moglichst aussagekriftig sind, werden im PLS-
Verfahren bei der Bildung der Hauptkomponenen - im Gegensatz zum PCA-
Verfahren - auch Informationen iiber die Regressanden (Analytkonzentra-
tionen) berticksichtigt. So wird die erste PLS-Hauptkomponente bestimmt
durch den ersten Eigenvektor der Matrix X7YY 7T X (X = Regressormatrix,
Y = Regressandenmatrix). Der erste Eigenvektor ist derjenige Eigenvektor,
der zum grofiten Eigenwert der Matrix gehort. Die weiteren Hauptkom-
ponenten sind aber nicht die weiteren Eigenvektoren der Matrix, sondern
miissen getrennt extrahiert werden. Dabei werden auch die Spalten der Re-
gressandenmatrix gewichtet. Den genauen Algorithmus hierzu sowie auch
vertiefende Details zu multivariaten Datenanalyse allgemein findet man z. B.
in [98].

Das so erstellte Regressionsmodell liefert bei Eingabe von Sensorsignalen
eines ,,unbekannten Testgemisches“ Vorhersagen zu Konzentrationswerten
der einzelnen Komponenten im Testgemisch.

3.4.3 Analyse von komplexen Gasgemischen

Zwei unterschiedlich beschichtete Cantilever-Arrays wurden in voneinander
unabhéngigen Messreihen verschiedenen Gasgemischen ausgesetzt. Thre Sen-
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sorsignale wurden optisch ausgelesen und die so gewonnenen Daten bereit-
gestellt fiir PCA- und PCR-Verfahren sowohl zur qualitativen Analyse als
auch zur quantitativen Vorhersage der Analytkonzentrationen. Vergleichba-
re Untersuchungen sind bisher nur mit Arrays bestehend aus beispielsweise
MOSFET- [101] oder SAW-Sensoren [96] durchgefiihrt worden.

Cantilever-Array 1. Aus einem Array wurden zwei Cantilever mit einer
Liange von jeweils 280 und 240 pum an ihrer Paddelfliche mit dem unpolaren
Polymer PDMS bzw. dem polaren Polymer PEUT beschichtet. Die beiden
Polymere PDMS und PEUT bilden auf Grund ihrer unterschiedlichen Pola-
ritéiit und damit voneinander abweichenden Sorptionsverhaltens zusammen
eine geeignete Kombination als sensitive Schichten. Das Array wurde zur
Durchfithrung der Messreihe in die Messkammer fiir Cantilever eingebaut,
die wihrend der gesamten Messung auf einer konstanten Temperatur von 25
°C gehalten wurde. Gemessen wurde fiir beide Cantilever als Sensorsignal
die Frequenzverschiebung der jeweiligen Grundschwingung im Biegemodus.
Ohne Analytgase konnte fiir den mit PDMS beschichteten Cantilever eine
Resonanzfrequenz von 2289 Hz (% 0,13 %) und fiir den mit PEUT beschich-
teten Cantilever 3429 Hz (+ 0,07 %) bestimmt werden. Das Messprotokoll
sah zunichst eine vollstindige Kalibrierung vor: Insgesamt 16 Gasgemische
mit den Komponenten Oktan und Toluol als Analytgase und synthetischer
Luft als Trégergas wurden nacheinander in die Messkammer eingefiihrt, wo-
bei die Konzentration fiir beide Analytgase in 2000 ppm-Schritten im Be-
reich von 0 bis 6000 ppm variiert wurde. Die zwei beschichteten Cantilever
lieferten dann insgesamt 32 Antwortdaten.

Aus den Antwortdaten der Cantilever konnten Kalibrierkurven gewon-
nen werden. In Abb. 3.18 sind die Frequenzsignale gegen die Konzentration
der Analytgase Oktan (links) und Toluol (rechts) aufgetragen fiir PDMS
und PEUT. Alle vier Kalibrierkurven prisentieren ein lineares Verhalten im
gemessenen Konzentrationsbereich von 0 bis 6000 ppm. Durch diese Eigen-
schaft sind die Daten geeignet fiir ein lineares Regressionsmodell zur quanti-
tativen Vorhersage. Zusétzlich zeigen die Kalibrierkurven - wie erwartet auf
Grund der unterschiedlichen Polaritdt der sensitiven Schichten und der bei-
den Analytgase - ein genau zueinander entgegengesetztes Sorptionsverhalten
der beiden Polymere mit Oktan und Toluol: Bei Oktan wurde mit PDMS
eine betragsmiBig grofere Sensitivitdt von S = -0,0055 Hz/ppm erreicht
als im Vergleich zu PEUT mit einer Sensitivitét von S = -0,0035 Hz/ppm.
Im Falle von Toluol ist das Verhalten mit S = -0,0033 Hz/ppm bei PDMS
und S = -0,0055 Hz/ppm bei PEUT genau umgekehrt. Im iibrigen sind die
Sensitivitdten S nicht besonders hoch, da in dieser Messreihe Schwingungen
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mit relativ niedrigen Resonanzfrequenzen benutzt wurden.
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Abbildung 3.18: Die Kalibrierkurven verlaufen bei allen Messungen im be-
obachteten Konzentrationsbereich von 0 bis 4000 ppm linear. Die mit PDMS
und PEUT beschichteten Cantilever zeigen dabei eine zu Oktan (links) und
Toluol (rechts) unterschiedlich starke Sensitivitit im zueinander umgekehr-
tem Verhdltnis.

Zur Beurteilung der Qualitit dieser Kalibrierdaten wurde mit ihnen
eine Hauptkomponentenanalyse (PCA) durchgefiihrt. Die Analyse wurde
mit dem kommerziell erhéltlichen Programm ,,Unscrambler” des norwegi-
schen Software-Anbieters Camo ausgefiihrt. Abb. 3.19 zeigt als Resultat ein
Scores-Diagramm fiir das bindre Gemisch. Zur Verdeutlichung sind Mess-
punkte, die zu Gasgemischen mit konstanter Toluol-Konzentration gehoren,
iiber dicke Linien verbunden, wobei die Oktan-Konzentration von Mess-
punkt zu Messpunkt jeweils um 2000 ppm steigt. Entsprechend verbin-
den diinne Linien Messpunkte, die Gasgemische mit konstanter Oktan-
Konzentration reprisentieren, wobei die Toluol-Konzentration von Mess-
punkt zu Messpunkt jeweils um 2000 ppm steigt. Im Diagramm ist ein geord-
netes Kalibriermuster zu erkennen, ein Indiz fiir eine erfolgreich durchfiihr-
bare Multikomponentenanalyse. Mit dem Kalibrierdatensatz wurde daher
ein lineares Regressionsmodell mit Hilfe der Partial Least Squares-Methode
(PLS) gebildet.

Nach den Kalibrierungsmessungen wurden in einer zweiten Messreihe
fiinf Testgemische mit variierenden Konzentrationen beider Analytgas-Kom-
ponenten in die Messzelle nacheinander eingefiihrt. Die konkrete Zusam-
mensetzung der fiinf Testgemische sind in der Tabelle 3.4 aufgelistet. Die
Sensorantworten zu diesen Testgemischen wurden dem zuvor erstellten, auf
dem Kalibrierdatensatz basierenden Regressionsmodell bereitgestellt. Die
hieraus berechneten, vorhergesagten Konzentrationen sind in Abb. 3.20 ge-
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15 N Abbildung 3.19: Im PCA-
/ & Scores Diagramm sind die Sco-
res fiir das bindres Ge-
misch aus Oktan und To-
luol dargestellt. Dicke und
diinne Linien wverbinden
Messpunkte, die zu Gas-
gemischen mit konstan-
ter Toluol- bzw. Oktan-
Konzentration gehdren.

PC 1(92.2 %)

Testgemisch ¢ (Oktan)/ppm ¢ (Toluol)/ppm
1 4100 2300
2 3200 4100
3 4900 3200
4 2300 5800
5 5800 4900

Tabelle 3.4: Fiinf bindre Testgemische mit variierenden Konzentrationen der
Analytgase Oktan und Toluol wurden dem Cantilever-Array zugefihrt.

gen die tatséchlich an der Gasmischanlage eingestellten Werte aufgetragen.
Offensichtlich wurde eine akzeptable Vorhersage erzielt: Die Vorhersagen
der Testgemische zeigen eine gute Ubereinstimmmung zu der eingezeich-
neten Geraden, die die ideale Korrelation darstellt. Als Maf} fiir die Lei-
stungsfahigkeit des Modells dient in der Vorhersage unbekannter Konzen-
trationen in den jeweiligen Gemischen oft der Mittelwert des relativen Feh-
lerbetrags (mean relative absolute error, E(RAE)) [102]

E(RAE) Z |C’ cil (3.20)

mit vorhergesagten Werten ¢; und tatséchlichen Werten c; bei n Testge-
mischen. Als relative Fehler der Vorhersage konnten demnach 12,5 % bzw.
11,8 % fiir Oktan und Toluol bestimmt werden.
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Abbildung 3.20: Quantitative Vorhersagen nach PLS-Modellbildung sind ge-
gen wahre, d. h. eingestellte Werte fiir das bindre Gemisch aus Oktan (links)
und Toluol (rechts) aufgetragen. Die eingezeichnete Gerade stellt die ideale
Korrelation dar.

Cantilever-Array 2. Mit einem zweiten Cantilever-Array wurden in
einer weiteren Messreihe ternéire Gemische aus Toluol, Ethanol und n-Butyl-
amin vermessen. Drei Cantilever waren mit den chemisch sensitiven Mate-
rialien Ethylcellulose (EC), Polyetherurethan (PEUT) bzw. modifiziertem
Phthalocyanin (PcZn) mit Zink als Zentralatom unterschiedlich beschich-
tet. Nach Einbau des Cantilever-Arrays in die Messzelle, die wihrend den
Messungen auf einer konstanten Temperatur von 33 °C gehalten wurde,
wurden zunichst die Sensorsignale ohne Analytgase bestimmt. Beobach-
tet wurde bei allen drei beschichteten Cantilevern die Grundschwingung im
Torsionsmodus, und sie betrug beim EC-Cantilever 46968 Hz (+ 0,08 %),
PEUT-Cantilever 50376 Hz (£ 0,07 %) und beim PcZn-Cantilever 54674 Hz
(£ 0,05 %). Analog zum Messprotokoll des ersten Cantilever-Arrays wurde
zunichst eine vollstindige Kalibrierung durchgefiihrt. Alle méglichen Kom-
binationen von Gaskomponenten mit ausgewéihlten Konzentrationen in syn-
thetischer Luft als Trigergas mit Toluol (mit Konzentrationen von 0 ppm,
4000 ppm und 8000 ppm), Ethanol (0 ppm, 3500 ppm und 7000 ppm)
und Butylamin (0 ppm, 7000 ppm und 14000 ppm) als Analytgase liefer-
ten insgesamt 27 Gasgemische. Daraus ergaben sich fiir drei Cantilever 81
Sensorantworten.

Fithrt man mit diesen Sensorantworten eine Hauptkomponenten-Analyse
durch, so erhilt man wiederum ein PCA-Diagramm mit einem geordneten
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Kalibriermuster (Fig. 3.21). In diesem Diagramm sind Punkte, die Gemi-
sche mit festen Hintergrund-Konzentrationen (0 ppm Ethanol, konstante
Konzentrationen von Butylamin), aber zunehmenden Konzentrationen von
Toluol reprisentieren, iiber dicke Linien verbunden. Hingegen verbinden
diinne Linien Punkte, die Gemische mit konstanten Konzentrationen von
Toluol, aber zunehmenden Konzentrationen von Butylamin reprisentieren.

300
Abbildung  3.21: Im

PCA-Diagramm sind 200-
Punkte, die Gemi-
sche  mit  konstanter
Toluol- bzw. Butylamin-
Konzentration darstellen,
iber diimmne bzw. dicke
Linien wverbunden. Alle
mit Linien verbundenen
Punkte reprasentieren
Gemische mit 0 ppm -300-

_ y T T T T T T
Ethanol-Konzentration. -600 -400 -200 0 200 400 600 800

PC 1(85.5 %)

100

0

-100

PC 2 (14.2 %)

-200

Nachdem die Kalibrierdaten gewonnen worden waren, wurden fiinf Test-
gemische mit variierenden Konzentrationen aller Komponenten dem Canti-
lever-Array nacheinander zugefiihrt (Tabelle 3.5).

Testgemisch ¢ (Toluol)/ppm ¢ (Ethanol)/ppm ¢ (Butylamin)/ppm

1 3200 6500 8400
2 1600 5600 5600
3 4800 1400 11200
4 6400 2800 13500
) 7500 4200 2800

Tabelle 3.5: Fiinf terndre Testgemische mit variierenden Konzentrationen
der Analytgase Toluol, Ethanol und Butylamin wurden dem Cantilever-
Array zugefiihrt.

Daraus konnten insgesamt 15 Resonanzverschiebungen der Cantilever
als Sensorantworten auf die jeweiligen Gemische beobachtet werden. Diese
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Sensorantworten wurden zur Berechnung der Konzentrationen im auf dem
Kalibrierdatensatz basierenden Regeressionmodell angewandt. Wie den Dia-
grammen aus Fig. 3.22 schon optisch entnehmbar, lieferte das Modell erneut
eine zuverldssige Vorhersage: Die vorhergesagten Werte stimmen mit den
tatsdchlichen Werten, veranschaulicht durch die eingezeichneten Geraden,
mit Toleranz iiberein. Die relativen Fehler der Vorhersage gemifl Gl. (3.19)
betrugen 12,8 % fiir Toluol und 14,8 % fiir Buthylamin.

Toluol Butylamin
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Abbildung 3.22: Quantitative Vorhersagen nach PLS-Modellbildung sind
gegen wahre, d.h. eingestellte Werte fiir das ternire Gemisch aus Toluol
(links), Butylamin (rechts) und Ethanol (ohne Abb.) aufgetragen. Die ein-
gezeichnete Gerade stellt die ideale Korrelation dar.

Allerdings konnte fiir Ethanol keine verniinftige Vorhersage erzielt wer-
den. Die starke Abweichung der Vorhersage des Modells mit einem rela-
tiven Fehler von 39,4 % gegeniiber tatsichlich eingestellten Werten kann
moglicherweise durch Sattigungseffekte der sensitiven Schichten erklirt wer-
den. In Fig. 3.23 sind die Frequenzverschiebungen der drei Cantilever gegen
die steigende Konzentration von Ethanol aufgetragen, wobei die Hintergrund-
Konzentrationen von Toluol mit 8000 ppm und Butylamin mit 0 ppm kon-
stant gehalten wurden. Offensichtlich erfolgt keine zusétzliche Frequenzver-
schiebung fiir EC- und PEUT-Cantilever bei der Erhéhung der Ethanol-
Konzentration von 3500 ppm zu 7000 ppm. Ahnliches Verhalten konnte
fiir andere Hintergrundgemische, bei denen die Toluol- und Butylamin-
Konzentration konstant blieben, beobachtet werden. Verstindlicherweise
eignen sich diese Sensorsignale nicht zum Bilden eines linearen Regressions-
modells zur quantitativen Analyse. Andererseits scheinen sie die Vorhersage



68 KAPITEL 3. CANTILEVER ALS GASSENSOR

der Konzentrationen der anderen Analytgase nicht negativ zu beeinflussen,
wie die Resultate aus Diagrammen in Fig. 3.22 zeigen.

-— " EC
350, Abbildung 3.23: FEine Fre-

300 quenzverschiebung der EC- und
= 250 e —— Y *PEUT  PEUT-Cantilever bei zuneh-
L. 200 // PczZn mender FEthanol-Konzentration

2150 von 3500 ppm zu 7000 ppm
100/ c(Toluol) = 8000 ppm und konstanten Toluol- und
501 c (Butylamin) = 0 ppm Butylamin-Konzentrationen
0 , , . ist nicht 2zu erkennen. Ei-

0 3500 7000 ne Erklirung hierfir ist der
¢ (Ethanol) [ppm] Sittigungseffekt.

Zusammenfassend wird festgestellt, dass ein auf Cantilever basierendes
Sensor-Array zusammen mit einem Modell der Hauptkomponentenregressi-
on eine quantitative Analyse komplexer Gasgemische ermoglicht. Wie die
Messungen beispielsweise mit dem ersten Cantilever-Array zeigen, kann ein
Array aus lediglich zwei beschichteten Cantilevern zwei-komponentige Gas-
gemische mit einem akzeptablen relativen Fehler der Vorhersage von 11.8 %
bis 12,5 % quantifizieren. Dieses Ergebnis stimmt mit der Schlussfolgerung
der Arbeit von [96] iiberein. In der Arbeit wurde demonstriert, dass Arrays
mit grofer Anzahl an einzelnen Sensoren nicht zwingend notwendig fiir eine
prazise Erkennung und Quantifizierung von Gasgemischen sind, wenn das
Antwortverhalten der Sensoren auf die Einstellung des Gleichgewichts der
Gas/Polymer-Verteilung beruht. Genau darauf basieren die Signale der hier
eingesetzten, beschichteten Cantilever.



Kapitel 4

Mikrobriicken als
Resonatoren

Mikrobriicken stellen ein weiteres Beispiel der mikromechanischen Struk-
turen dar. Auch sie kdnnen als Resonatoren eingesetzt werden. Vorteilhaft
ist dabei die hohere Resonanzfrequenz im Vergleich zu einem Cantilever.
Nach einer kurzen Motivation der nun zu folgenden Arbeit wird die Her-
stellung der Mikrobriicken erldutert und dabei auf besondere Probleme ein-
gegangen. Der Messaufbau mit elektrostatsicher Anregung und optischer
Detektion wird beschrieben und schlieBlich werden Messergebnisse disku-
tiert.

4.1 Motivation

Gemif Gl. (1.3) in der Einleitung kann die minimale detektierbare Mas-
se Am reduziert werden durch Verwendung eines Resonators mit einer
moglichst hohen Resonanzfrequenz fo. Neben der nahe liegenden Moglich-
keit, die geometrischen Groflen des Resonators weiter zu verkleinern, kann
alternativ der oszillierende Balken beidseitig statt wie bisher einseitig ein-
gespannt werden, um bei unverdnderter Grofle dennoch eine Erhohung der
Resonanzfrequenz zu erzielen. Im Vergleich zu einem einseitig eingespannten
Cantilever weist eine Mikrobriicke gleicher Grofie eine etwa 6,3-mal hohere
Resonanzfrequenz in der Grundschwingung auf. Diese Uberlegenheit der Mi-
krobriicken gilt auch fiir die Oberschwingungen. Allerdings nimmt sie aber
mit zunehmender Ordnungszahl n ab, wie ein Vergleich der Gl. (2.10) und

69
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(2.21) zeigt.

Mathematisch ergeben sich hohere Resonanzen durch die verdnderten
Randbedingungen, die zu groferen diskreten Werten A, fiir die charakteri-
stische Gleichung fithren. Fiir ihre Herleitung sei auf die Gl. (2.18) bis (2.21)
verwiesen.

4.2 Praparation der Mikrobriicken

Materialauswahl. Fiir die Herstellung der Mikrobriicken eignet sich ein
SOI-Wafer (,,silicon-on-insulator“-Substrat) in besonderer Weise. Auf einem
Si-Substrat ist eine einkristalline Si-Schicht auf eine SiOs-Zwischenschicht
aufgebracht. Damit bietet es einerseits eine einfache Unterdtzung der zu
bildenden Resonatorstruktur durch simples Wegétzen der darunter liegen-
den Oxidschicht als Opferschicht und andererseits eine spannungsfreie Si-
Strukturschicht an. Zusétzlich wird ermdglicht, durch Anlegen einer elektri-
schen Spannung an beiden Siliziumbereichen den Resonator elektrostatisch
anzuregen. Solch eine aktive Anregung zu einer Oszillation ist im Gegensatz
zu Cantilevern notwendig, da eine Anregung durch thermisches Rauschen
bei hohen Frequenzen ineffektiv wird. Eine analoge Vorgehensweise wurde
in [103] auch fiir die Herstellung von nanomechanischen Systemen demon-
striert.

4.2.1 Herstellung mittels SOI-Substrat

Der Herstellungsprozess ist schematisch in Abb. 4.1 abgebildet. Als Aus-
gangsmaterial wurde ein SOI-Substrat mit einer oberen Si-Schicht und ei-
ner SiO»-Zwischenschicht mit einer Dicke von 340 nm bzw. 400 nm bereitge-
stellt (Schritt a). Der Widerstand des Siliziums in der oberen Si-Schicht und
im unteren Si-Substrat betrug nach Herstellerangaben 14-22 Q-cm. Nach
Aufschleudern einer positiven Lackschicht auf das SOI-Substrat (Schritt
b) wurden die Briickenstrukturen iiber eine optische Belichtung definiert.
Auf eine anschlieBende Entwicklung der Strukturen (Schritt c) folgte ih-
re Ubertragung in die Si-Strukturschicht iiber ein RIE-Atzprozess d). So-
dann wurde die Lackschicht in Aceton (Schritt e) entfernt. Bei Bedarf konn-
te nun das SOI-Substrat in eine kleinere Grofle gesidgt werden. Schliefllich
wurde die SiOs-Opferschicht iiber einen nasschemischen Atzschritt f) in ei-
ner BHF-Losung (,,buffered hydrofluoric“-Lésung) entfernt, um freistehende
Briickenstrukturen zu erhalten. Weitere Angaben zu den Prozessparametern
in den einzelnen Prozessschritten findet man im Anhang A.2.
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a) b) C)
B e
d) e) f)

Abbildung 4.1: Die Briickenstrukturen wurden mittels SOI-Substrat iber die
einzelnen Schritte a) bis f) hergestellt.

Ahnlich wie beim Herstellen der Cantilever im Kap. 3.1.1 ist auch hier
der letzte Schritt f) nicht unproblematisch. Bei einem nasschemischen Frei-
legen beweglicher Strukturen kann es zu einem Klebenbleiben der bewegli-
chen Struktur an feststehenden Bereichen des Bauteils kommen, wenn nach
dem Freiéitzen der beweglichen Struktur die Atzfliissigkeit zuniichst mit ei-
ner Spiilflissigkeit ersetzt und anschliefend das Bauteil abgetrocknet wird.
Waihrend dieser Trocknungsphase zieht sich die Spiilfliissigkeit zwischen der
freistehenden Struktur und dem feststehenden Bereich des Bauteils, hier
der Substratoberfliche unter der Struktur, immer mehr zusammen, und
hierbei wird die freistehende Struktur aufgrund der Oberflichenspannung
bzw. der Kapillarwirkung des Spiilfliissigkeit-Tropfens zum feststehenden
Bereich des Bauteils hingezogen. Kommen sie dabei miteinander in Kon-
takt, bleiben sie dann unerwiinschterweise zusammen, wenn die zwischen
ihnen wirkende Adhésionskraft grofer ist als die mechanische Riickstellkraft
der freistehenden Struktur. Diese Erscheinung ist in der Literatur unter der
Bezeichnung ,stiction“ bekannt. Mit der Bezeichnung wird der kombinier-
te Effekt aus ,sticking” und ,friction“ ausgedriickt. Im néchsten Abschnitt
werden Moglichkeiten zur Vermeidung von ,stiction“ beschrieben.
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4.2.2 Vermeidung von ,,stiction*

Beim Trocknen der Cantilever wurde als erste Mafinahme eine Spiilfliissigkeit
mit einer niedrigen Oberflichenspannung eingefiihrt, damit die Cantilever
nicht zu stark zum Substrat hin von der Kapillarkraft der Spiilfliissigkeit
herunter gezogen werden konnten. Zusétzlich wurde die Trocknung unter
erhohter Temperatur durchgefiihrt, um die Oberflichenspannung weiter zu
reduzieren. Im Falle von SOI-Substraten reichten diese Mafinahmen nicht
aus, da der Abstand zwischen der beweglichen Struktur und der Substrato-
berfliche nur noch 400 nm betrug.

Ein weiter Ansatz zur Umgehung des Problems besteht darin, beim
Trocknen den Phaseniibergang fliissig/gasformig der Spiilfliissigkeit ganz
zu vermeiden. Beim so genannten ,,Superkritischen Trocknen“ (,,Super cri-
tical point drying®) wird ein fliissiges Ubergangsmedium, meistens CO», das
die freistehenden Strukturen umgibt, in die Gasphase gebracht, ohne dabei
die Phasengrenze ,fliissig/gas“ im pT-Diagramm zu iibertreten (Abb. 4.2).
Vielmehr werden Druck und Temperatur des CO»-Fluids so eingestellt, dass
das fliissige CO2-Fluid zunéchst in ein superkritisches CO»-Fluid {iberfiihrt
und anschlieffend in den gasférmigen Zustand gebracht wird. Ein superkriti-
sches Fluid ist per Definition in einem Zustand mit einer Temperatur gréfer
oder gleich seiner kritischen Temperatur und mit einem Druck gréfier oder
gleich seinem kritischem Druck. Die kritische Temperatur und der kritische
Druck fiir CO4 betragen 30,98 °C bzw. 74 bar (= 7,4 MPa). Typischerweise
werden - wie bei der beschriebenen Herstellung von Si-Briickenresonatoren -
mikromechanische Strukturen durch Freifitzen einer aus Siliziumdioxid be-
stehenden Opferschicht mit Flusssdure freigelegt, so dass die Strukturen
anschlieBend mit Wasser und Aceton oder Isopropanol oder sonstige Al-
kohole gespiilt und mit einem Trocknungsgerét getrocknet werden kénnen,
das als ,Superkritischer Trockner (,,Super critical point drier“, SCPD) be-
zeichnet wird. Dabei ldsst sich das Aceton sehr gut durch CO» verdringen,
worauthin das COs in dem Trockner zunéchst in den superkritischen Zu-
stand und anschliefend in die gasformige Phase tiberfiihrt wird, wodurch
dieser Prozess trockene, bewegliche Strukturen liefert.

Zur Ausfithrung des superkritischen Trocknens wurde ein kommerziell
von Bal-Tec vertriebener ,,Critical Point Drier 030“ erworben und im Rein-
raum des Verfiigungsgebiudes aufgestellt und in Betrieb genommen. Als
Spiilfliissigkeit wurde Aceton und als Ubergangsmedium Kohlendioxid ein-
gesetzt. Die Briickenstrukturen konnten nun die Trocknung ohne Schaden
iiberstehen. Abb. 4.3 zeigt das Resultat der so hergestellten Si-Briicken. Das
gesamte Array umfasste vier Briicken 1 bis 4 mit einer konstanten Linge von



4.3. MESSAUFBAU MIT ANREGUNG UND DETEKTION 73

Abbildung 4.2: Beim so A (Superkritisches Trocknen)
genannten wSuperkriti-
Kritischer P(;Jnkt

schen Trocknen“ werden
Druck und Temperatur so
variiert, dass der kritische

°
Punkt im pT-Diagramm é flissig gas-
des Ubergangsmediums — § formig
CO,  umgangen  wird.
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»
»

also nicht iberschritten.
Temperatur

L = 100 pm und einer variierenden Breite von w = 3, 5, 7 und 15 pym (Abb.
A). Die Briickendicke entsprach der oberen Si-Schichtdicke von t = 340 nm.
Thre Resonanzfrequenz in der Grundschwingung wurde zu 262 kHz berech-
net, also etwa eine Groflenordnung grofler als die der SiNg-Cantilevern. Die
Briickenstrukturen kénnen - genauso wie die SiNy-Cantilevern - auch als
nanomechanische Strukturen betrachtet werden, wenn darunter Strukturen
verstanden werden, die mindestens in einer Raumdimension eine Ausdeh-
nung von weniger als 1 ym aufweisen. In der REM-Aufnahme der Abb. B ist
die vollstédndig Unterdtzung der Briicke Nr. 1 in perspektivischer Sicht gut
zu erkennen. In nachfolgenden Experimenten wurde die 5 pm breite Briicke
Nr. 3 (Abb. C) gemessen.

4.3 Messaufbau mit Anregung und Detektion

Elektrostatsiche Anregung. Um die mikromechnischen Strukturen elek-
trostatisch anzuregen, wurde das SOI-Bauteil mit dem Briicken-Array auf
einem Chipcarrier mit einem Leitsilberkleber aufgebracht, wodurch die Riick-
seite des Bauteils elektrisch kontaktiert wurde. Die obere Silizium-Schicht
wurde mittels Bonden durch einen Golddraht leitend mit einem Pin des
Chipcarriers verbunden. So konnten das obere und Bulk-Silizium schlief3-
lich mit Spannungsquellen elektrisch verbunden werden. Um die Kapazitét
und den Serienwiderstand der Schaltung zu minimieren, wurde das Layout
des Bauteils entsprechend angepasst, d.h. die gesamte Fliche des Bauteils
betrug weniger als 1 mm?2. Auch ohne zusitzliche Metallisierung konnte eine
detektierbare Anregung im wenigen Hundert-kHz-Bereich erzielt werden.



74 KAPITEL 4. MIKROBRUCKEN ALS RESONATOREN

Abbildung 4.3: Die lichtmikroskopische Aufnahme A zeigt das Array aus
vier Briicken mit konstanter Linge L, aber variierender Breite w. In den
REM-Aufnahmen B und C ist die Briicke Nr. 1 bzw. Nr. 8 abgebildet.

Fiir die Anregung des Resonators wurde aus folgenden Griinden an den
beiden Si-Bereichen eine Gesamtspannung U, zusammengesetzt aus einem
Gleichspannungs- und einem Wechselspannungsanteil Upc bzw. Uac, ange-
legt: Als Wechselspannungsquelle diente ein Spektrum Analyzer des Modells
E4411B ESA-L von Agilent Technologies, welcher die zur Anregung nétige
Antriebsspannung lieferte. Die maximale vom Gerét zur Verfiigung gestell-
te Wechselspannung Uac war jedoch nicht ausreichend, um eine Amplitude
der Oszillation zu generieren, die eine optische, auf dem Lichtzeigerprinzip
basierende Detektion erméglichte. In erster Naherung kann die elektrostati-
sche Kraft zwischen dem Substrat und der Briicke mit einem Zwei-Platten-
Kondensator-Modell beschrieben werden:

1 e-A 1
Fel = 5 - d2 - U2 X ﬁ (UDC + UAO)2 (41)
1
— (Upc +2Upc - Uac + Uje), (4.2)

:d2
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wobei € die Permittivitit des freien Raumes, A die Plattenfliiche, d der Plat-
tenabstand und U die angelegte Gesamtspannung ist. Man erkennt, dass im
linearen Term die Wechselspannung Uac mit dem Faktor 2 Upc verstérkt
wird. Der quadratische Term Uic ist wegen 2 Upc > Uac vernachléssigbar.
Ein weiterer vorteilhafter Effekt durch das Hinzufiigen der Offset-Spannung
ist der reduzierte Abstand d zwischen dem Substrat und der Briicke: Auf
Grund der aus Upg resultierenden, attraktiven elektrostatischen Kraft wird
die bewegliche Si-Briicke zum Substrat herunter gezogen. Daraus ergibt sich
dann wiederum eine hohere elektrostatische Kraft vermoge der Antriebs-
spannung Uac, so dass letztlich eine ausreichende Amplitude der Oszillati-
on gewéhrleistet wird.

Optische Detektion. Die Oszillation der Mikrobriicke wurde iiber das be-
reits im Kap. 3.2 beschriebene Lichtzeigerprinzip gemessen. Ein vom Reso-
nator reflektierter Laserstrahl wurde von einer PSD detektiert, der dadurch
induzierte Photostrom in ein Spannungssignal umgewandelt und das Signal
einem Spektrum Analyzer zugefiihrt und einer Fast-Fourier-Transformation
unterworfen. Im Frequenzspektrum des Detektorsignals konnte dann die
Resonanzfrequenz bestimmt werden. Wie oben erldutert, diente der Spek-
trum Analyzer bei Briickenmessungen gleichzeitig auch als Wechselspan-
nungsquelle. Der Spektrum Analyzer umfasste einen im Geriit eingebauten
Tracking Generator, der an seinem Ausgang ein Wechselspannungssignal
bereit stellte. Dabei wies die Wechselspannung den selben Frequenzbereich
auf, der aktuell analysiert wurde. Der gesamte Messaufbau ist schematisch
in Abb. 4.4 dargestellt.

4.4 Messungen

Die Briicke Nr. 3 aus dem Briicken-Array wurde wie oben beschrieben elek-
trostatisch angeregt und die Oszillation optisch detektiert. Abb. 4.5 zeigt
die gemessenen Frequenzspektren als Reaktion der Briicke auf die angeleg-
ten Anregungen von zwei unterschiedlichen Offset-Spannungen (10 und 40
V) und konstanter Wechselspannung (300 mV).

Aus den Spektren konnte festgestellt werden:

e In beiden Fillen ist der Resonanzpeak bei etwa dem berechneten Wert
von 262 kHz zu erkennen.

e Wie erwartet nimmt die Amplitude bei hoherer Offset-Spannung zu.
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Spektrum Analyzer
FT;

Laser I/U-
PSD A
Wandler

RF Ausgang

Si-Schicht
Oxid-Schicht

Si-Substrat

Abbildung 4.4: Der Messaufbau umfasste eine elektrostatische Anrequng und
optische Auslesung der Briicken-Oszillation. Die angelegte Gesamtspannung
U setzte sich zusammen aus einem Offset- (Upc) und Wechselspannungs-

anteil (Uac ).

o Gleichzeitig ist eine Verschiebung des Resonanzpeaks zu hoherer Fre-
quenz zu beobachten.

¢ In beiden Fillen ist der Qualititsfaktor Q klein (< 10).

Die Verschiebung des Resonanzpeaks kann mit verdnderter Steifigkeit der
Briicke bei stéirkerer Verbiegung erklért werden [104]: Aus der stirkeren
Verbiegung resultiert eine Verlingerung der an beiden Enden fest einge-
spannten Briicke, d. h. die Mittelschicht innerhalb der Briicke wird gedehnt
(,mid-plane stretching®). Dieser Effekt wiederum erzeugt eine axiale Span-
nung, die die mechanische Riickstellkraft der Briicke erhoht.

Der niedrige Qualititsfaktor Q wurde durch die starke Luftdimpfung
zwischen der Briicke und dem darunter liegenden Substrat (,squeeze film
damping“) verursacht [105]. Eine Moglichkeit, den Qualitétsfaktor Q ei-
nes solchen Resonators zu verbessern, bietet der Einsatz einer zusétzlichen
positiven Feedback- und PLL- (,phase-locked loop“) Anordnung, wodurch
der Q-Faktor sogar in fliissiger Umgebung um bis zu drei Gréfenordnungen
verstérkt werden kann [106].

Als dann die Mikrobriicke mit einem Gleichspannungsanteil grofler als
100 V beaufschlagt wurde, konnte keine mechanische Reaktion der Briicke
mehr detektiert werden. Eine Untersuchung mit dem Raster-Elektronen-
Mikroskop zeigte, dass die aus der angelegten Spannung resultierende elek-
trostatische Kraft ausreichend gross genug war, um den mittleren Bereich
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Abbildung 4.5: Die bei-
den Resonanzsprektren
wurden bei Anregung der
Mikrobriicke mit konstanter
Wechselspannung von 300
mV und unterschiedlicher
Offset-Spannung wvon 10
bzw. 40 V aufgezeichnet.

der Mikrobriicke bis zur Substratoberfliche hin herunter zu ziehen (Abb.
4.6). Offensichtlich reichte die Riickstellkraft der Briicke nicht aus, um die
Oberflichenadhision zwischen den kontaktierenden Flichen zu iiberwinden,
und die Briickenstruktur blieb am Substrat haftend (,,in-use-stiction®).

Abbildung 4.6: Die Zeichnung (a)
verdeutlicht schematisch den Zu-
stand einer Briicke nach ihrer Kon-
taktierung mit der Substratober-
fldche. Solch eine Briicke wurde mit
dem REM aufgenommen (b).

Zusammenfassend wird festgestellt, dass in diesem Kapitel die erfolgrei-
che Herstellung eines Arrays aus mikromechanischen Briicken mittels eines
SOI-Substrats demonstriert wurde. Mit diesen Strukturen wurde die Strate-
gie verfolgt, Resonatoren mit einer hoheren Resonanzfrequenz als vergleich-
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bar grofie Cantilever zu erzielen. Zum Auslesen der Resonatoren wurde ein
Messaufbau mit einer elektrostatischen Anregung und optischen Detektion
realisiert. Die gemessene Resonanzfrequenz der Grundschwingung stimmte
mit der theoretisch berechneten gut iiberein, und auch die Reaktion der un-
tersuchten Struktur auf unterschiedlich grosse Offsetspannung Up¢c konnte
qualitativ mit dem erlduterten Modell erklirt werden. Weiter wurde die
Notwendigkeit und Moglichkeit zur Erh6hung des Q-Faktors kurz beschrie-
ben. Um eine Anwendung als massensensitiver Transducer tatsichlich zu
ermdglichen, ist in weiteren Arbeiten insbesondere eine Technik zum kon-
trollierten Beschichten des Resonators mit sensitiven Materialien zu ent-
wickeln.



Kapitel 5

Cantilever als Biosensor

Mikromechanische Strukturen wurden bisher, d.h. im Kapitel 3 und 4, als
Resonatoren eingesetzt. Dabei wirkten sie durch Messung der Resonanzfre-
quenzen als Massensensoren. In diesem Kapitel wird stattdessen untersucht,
ob sie auch als (Oberflichen-) Spannungssensoren biochemische Objekte
nachweisen kénnen. Die Untersuchungen in diesem Kapitel wurden in Zu-
sammenarbeit mit Herrn Dipl.-Chem. Oliver Mader, Interfakultéres Institut
fiir Zellbiologie, durchgefiihrt. Zunéchst wird die Motivation dieses Ansat-
zes erliutert und sodann die Priaparation der Cantilever-Arrays beschrie-
ben. Insbesondere wird hierbei die Funktionalisierung und ihre Uberpriifung
niher diskutiert. AnschlieBend werden der Messaufbau und damit durch-
gefithrte Messungen vorgestellt. Fine kurze Diskussion iiber die erzielten
Ergebnisse schliefit das Kapitel ab.

5.1 Motivation

Die Detektion biochemischer Objekte unterscheidet sich von der von Ga-
sen oder Gasgemischen unter anderem dadurch, dass die Wechselwirkung
zwischen der sensitiven Schicht und den zu detektierenden Objekten na-
turgemaf in fliissiger Umgebung erfolgt. Die Bestimmung der Resonanzfre-
quenz eines mikromechanischen Resonators in einer fliissigen Umgebung ist
durch die starke Dampfung jedoch ohne weitere Mafinahmen problematisch:
Betriagt der Qualititsfaktor Q mikromechanischer Cantilever an Luft typi-
scherweise 10 bis 100, so nimmt der Wert in Wasser ab auf Gréflenordnung
von 1 [107]. Damit wird keine ausreichende Messgenauigkeit mehr erzielt.

79
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Will man dennoch Resonatoren zur Detektion einsetzen, so sind besondere
Vorgehensweisen oder ergidnzende Mafinahmen notwendig. So wurde etwa
in [47]-[48] die Detektion von Zellen von bis zu einigen pg auf funktionali-
siertem Cantilever iiber Massenzunahme demonstriert, wobei die Messung
der Resonanzfrequenz des Cantilevers vor und nach der Massenaufnahme
in Luft durchgefiihrt wurde, wihrend die Massenaufnahme selbst - also die
Wechselwirkung der sensitiven Schicht mit den zu detektierenden Zellen -
in fliissiger Umgebung erfolgte. Einen anderen Ansatz zur Umgehung der
Problematik bietet, wie zuvor im letzten Kapitel erwéhnt, der Einsatz einer
zusétzlichen positiven Feedback- und PLL- (,phase-locked loop“) Anord-
nung. Eine Verstirkung des Q-Faktors um bis zu drei Gréf8enordnungen in
fliissiger Umgebung ist méglich [106]. In einer weiteren Arbeit zur Detektion
biomolekularer Objekte mittels eines ozillierenden Cantilevers wurde nach
[108] der mikromechanische Resonator mit inneren Mikrokanélen versehen.
So konnte die Resonanzfrequenz des Cantilevers iiber das Lichtzeigerprin-
zip in Luft bestimmt werden, wihrend die Lésung mit den biomolekularen
Objekten das Innere des Cantilevers durchstromte.

Obwohl also grundsétzlich moglich ist, mit einem oszillierenden Cantilever
iiber die Verschiebung der Resonanzfrequenz biomolekulare Objekte nach-
zuweisen, basieren die Messungen der vorliegenden Arbeit in diesem Kapitel
auf dem alternativen Detektionsprinzip der ,,(oberfléichen-)spannungsindu-
zierten Verbiegung® des Cantilevers. Das Prinzip und die Vorgehensweise
dieser Methode wurden qualitativ im Abschnitt 1.1.1 als zweites Messprin-
zip ausfiihrlich beschrieben. Die Theorie der statischen Verbiegung wurde
im Abschnitt 2.2 behandelt. Der Hauptvorteil dieses Messprinzips liegt dar-
in, dass die Ddmpfung die statische Verbiegung des Cantilevers und somit
die Messgenauigkeit nicht beeinflusst. Weiter kann die Anderung der Ober-
flichenspannung mit Hilfe von Stoney’s Gl. (2.51) nach der Messung der
Auslenkung z direkt bestimmt werden.

Neben der grundsitzlichen Aufgabenstellung, die Anwendung eines Cantile-
vers als Spannungssensor in der Biosensorik zu untersuchen, wurde die Ar-
beit motiviert durch das Vorhaben, zum ersten Mal Peptide fiir die Funktio-
nalisierung der Cantilever einzusetzen. Unter Funktionalisierung eines Can-
tilevers versteht man die Beschichtung seiner Oberfliche mit bestimmten
Rezeptormolekiilen. An diesen Rezeptormolekiilen - auch , Fingermolekiile*
genannt - binden sich die nachzuweisenden Zielmolekiile spezifisch an und
bieten so die Moglichkeit, ihre Présenz nachzuweisen.
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5.2 Praparation der Cantilever-Arrays

Bevor ein Cantilever-Array als Spannungssensor in eine Fliissigmesszelle
eingebaut wird, miissen die Cantilever also mit der gewiinschten Rezep-
torschicht funktionalisiert werden. Will man zudem die Verbiegung eines
Referenz-Cantilevers parallel beobachten, dann ist ein Array gefordert, in
dem sowohl funktionalisierte als auch nicht-funktionalisierte Cantilever ent-
halten sind. Im ersten Teil dieses Abschnitts wird kurz auf die Herstellung
und Design des Cantilever-Arrays eingegangen, im zweiten Teil folgt die
Darstellung der einzelnen Funktionalisierungsschritte. Abschliessend wird
die Erzeugung des Referenz-Cantilevers vorgestellt.

5.2.1 Herstellung und Design

Die Herstellung der Cantilever-Arrays fiir Anwendungen in der Biosenso-
rik ist identisch mit dem Herstellungsprozess der Cantilever-Arrays in der
chemischen Sensorik. Auf eine Wiederholung der Erlduterungen wird daher
verzichtet. Die Cantilever-Arrays unterscheiden sich jedoch in ihrer Geome-
trie: Die einzelnen Cantilever, die wir im Kapitel 3 kennenlernten, variierten
in ihrer Linge L. Dadurch erhalten sie voneinander verschiedene Eigenfre-
quenzen, so dass ihre Resonanzpeaks im Frequenzspektrum eindeutig einem
bestimmten Cantilever zugeordnet werden kénnen. Im Falle eines Einsatzes
als Spannungssensor wird die Eigenfrequenz des Cantilevers aber gar nicht
gemessen. Also ist die Notwendigkeit der variierenden Linge nicht gegeben.
Vielmehr erscheint es zweckmissig, die Lénge L bei allen Cantilevern kon-
stant zu lassen, um z. B. vergleichende Messungen leichter zu erméglichen,
insbesondere bei Parallelmessungen mit Referenz-Cantilevern. So umfasste
das hergestellte Cantilever-Array fiinf geometrisch identische Cantilever aus
Siliziumnitrid mit jeweils einer Dicke d in Gréflenordnung von 500 nm, einer
Breite b von 40 pm und einer Linge L von 200 pum (Abb. 5.1).

5.2.2 Funktionalisierung und ihre Uberpriifung

Funktionalisierung. Voraussetzung fiir eine nachweisbare Wechselwirkung
zwischen den Rezeptormolekiilen und Zielmolekiilen ist zunéchst natiirlich
eine zuverlissige Immobilisierung der Rezeptormolekiile auf der Cantilever-
Oberfliche. Diese Schicht sollte méglichst diinn (damit mechanische Ei-
genschaften des Cantilevers nicht veridndert werden), robust (damit sie in
fliissiger Umgebung nicht weggespiilt wird) und geniigend Freiraum ha-
ben (um mit Zielmolekiilen die erwiinschte Wechselwirkung eingehen zu
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Abbildung 5.1: Fiir Messungen zum Nachweis biomolekularer Objekte in
fliissiger Umgebung wurden Cantilever-Arrays mit fiinf Cantilevern gleicher
Linge L = 200 pm hergestellt (Abb. a) und b)). Eine Probe umfasste vier
Arrays (Abb. c).

konnen). Eine bekannte Methode hierfiir ist die Benutzung der SH-(Thiol)-
Kopfgruppe als Linkermolekiil zwischen der mit Gold beschichteten Ober-
fliche des Cantilevers und der eigentlichen Rezeptormolekiilkette. Die ko-
valente Au-S-Bindung sorgt fiir eine starke Verankerung der Molekiilkette
an das Gold. Ihre Bindungsstérke liegt bei etwa 150 kJ/mol [109]. Die all-
gemeine Reaktionsgleichung lautet:

R-SH+Au+—R-S—Au+1/2 H,, (5.1)

wobei mit R - SH eine beliebige Molekiilkette R mit Thiolgruppe SH re-
prisentiert wird. Um nun eine Probenoberfliche mit Rezeptormolekiilen zu
beschichten, sind folgende Schritte durchgefiihrt worden (Abb. 5.2):

o Schritt A: Ausgangsmaterial war ein mit einer frisch aufgedampften
Goldschicht versehener SiNg-Cantilever (3 nm Chrom, 30 nm Gold).

o Schritt B: Der Cantilever wurde iiber 16 Stunden lang in eine Losung
aus 1:1 ACN (Acetonitril) und Wasser mit Rezeptorpeptiden einge-
bracht. Als Rezeptorpeptid diente die Erkennungssequenz EQKLI-
SEEDL (human-myc-tag). Zusétzlich wurde ein C-terminaler Cystein
(C) zur Immobilisierung iiber die Thiolgruppe in die Sequenz des Pep-
tides eingefiigt. Fiir die spétere Uberpriifung der Funktionalisierung



5.2. PRAPARATION DER CANTILEVER-ARRAYS 83

waren die Peptide weiter mit dem Farbstoff 5-(6)-Carboxyfluoreszein
(Fluo) markiert (Erklirung hierzu siche weiter unten , Uberpriifung
der Funktionalisierung®). Ein Abstandshalter (Aca = Aminocaproic
acid) zwischen dem Farbstoff und der Erkennungssequenz gewé#hr-
leistete durch den rdumlichen Abstand, dass die zu untersuchende
biomolekulare Wechselwirkung nicht gestort wurde.

e Schritt C: Nach Entnahme des Cantilevers aus der Losung folgten
griindliche Waschvorgéinge mit Ethanol, Wasser und Aceton. Hierbei
wurden ungebundene Peptide von der Cantileveroberfliche entfernt.

[ FAMSH human-myc-taq (Fluo-Aca-EQKLISEEDL-C); F = Fluoreszein ]
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Abbildung 5.2: Die Funktionalisierung umfasste folgende Schritte: Ein mit
Gold beschichteter Cantilever (A) wurde in eine Lésung mit den Rezeptor-
molekiilen (human-myc-tag Peptid) eingebracht (B). Nach Waschvorgingen
zur Entfernung ungebundener Peptide konnte der funktionalisierte Cantile-
ver fiir Messungen bereitgestellt werden (C).

Uberpriifung der Funktionalisierung. Als eine etablierte Methode zum
Nachweis von biochemischen Molekiilen kann die optische Fluoreszenzme-
thode eingesetzt werden. An die zu detektierenden Molekiilen werden dabei
in einem Vorgang, der Farbstoffmarkierung genannt wird, auf chemischem
Wege fluoreszierende Molekiile angehingt. Damit sind die zu detektieren-
den Molekiile mit fluoreszierenden Molekiilen gekennzeichnet oder ,gela-
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belt“. Werden solche Molekiile mit UV- oder sichtbarem Licht bestrahlt,
absorbieren sie Energie aus dem Licht und geraten in einen elektronisch an-
geregten Zustand. Uber einen oder mehrere Ubergiinge von hoheren Ener-
gieniveaus zuriick zu niedrigeren Zustéinden gelangen sie wieder in ihren
elektronischen Grundzustand, wobei sie das so genannte Fluoreszenz-Licht
mit einer bestimmten Wellenlénge emittieren. Entsprechend werden sie auch
als Farbstoffmolekiile bezeichnet. Mittels eines Fluoreszenzmikroskops kann
das emittierte Licht des Farbstoffmolekiils detektiert werden, und damit
letztlich die biochemischen Molekiile, die mit den Farbstoffmolekiilen mar-
kiert worden sind.

In der vorliegenden Arbeit wurde tiber die Fluoreszenzmethode die Funk-
tionalisierung des Cantilevers und spéter die eigentliche Wechselwirkung
zwischen dem Rezeptorpeptid und Zielmolekiil iiberpriift. Das zur Uber-
priifung der Funktionalisierung verwendete Fluoreszenzmolekiil Fluoreszein
(Abb. 5.3 A) ist ein sehr verbreiteter Farbstoff, der bei Anregung mit blau-
em Licht eine gelb-griine Fluoreszenz abstrahlt. Die Probe wurde unter dem
Fluoreszensmikroskop (Typ Axiovert 100M, Zeiss) beobachtet. Abb. 5.3 B
zeigt das Prinzip des Fluoreszensmikroskops. Als Lichtquelle L.Q dient hier
eine Quecksilberlampe, aus deren Linienspektrum wird mittels Anregungs-
filter AF die gewiinschte Wellenldinge ausgewidhlt. Wird Fluoreszein mit
dieser Frequenz bestrahlt, emittiert das Molekiil Strahlung mit einer be-
stimmten, ldngeren Wellenlénge.

Die Untersuchung unserer Proben mittels Floureszenzmikroskops besté-
tigte wiederholt die erfolgreiche Funktionalisierung: Deutlich erkennt man
in den fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 5.4) einen helleren Be-
reich, an dem ein Tropfen der Peptid-Losung abgesetzt wurde, gegeniiber
dem Substrathintergrund. Weiter konnte festgestellt werden, dass bei Pro-
ben, bei denen die Goldbedampfung zum Zeitpunkt der Funktionalisierung
langer zuriick lag (2 Wochen), das Fluoreszenzsignal deutlich geringer war
als bei Proben, bei denen die Funktionalisierung sofort nach der Goldbe-
dampfung der Probe durchgefiihrt wurde. Die Goldoberfliche wird offen-
sichtlich bei ldngerer Lagerung z. B. durch Kontamination derart veréndert,
dass die Reaktivitit mit Thiolgruppen mit der Zeit nachlisst. So wurde in
weiteren Arbeiten nur frisch mit Gold bedampfte Cantilever zur Funktio-
nalisierung bereitgestellt.

5.2.3 Erzeugung eines Referenz-Cantilevers

Will man Parallelmessungen von Mess-Cantilevern und Referenz-Cantilevern
durchfiihren, so braucht man ein Cantilever-Array mit sowohl funktionali-
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Abbildung 5.3: Die Probe mit den mit Fluoreszenzmolekiil ,Fluoreszein® (A)
markierten Peptiden wurde mit dem Fluoreszenzmikroskop (B) tiberpriift.

sierten als auch nicht-funktionalisierten Cantilevern. Durch eine Differenz-
bildung von Mess-Signal minus Referenz-Signal erhilt man die reine Ver-
biegung des Cantilevers durch spezifische Bindungen auf der Cantilever-
Oberflache, da moégliche Verbiegungsanteile aus ,,Stérquellen® rechnerisch
kompensiert werden. Als Storquellen kommen z.B. nicht-spezifische Bin-
dungen, Anderungen der Viskositiit der Losung oder Temperatureffekte in
Betracht [30].

Grundsitzlich gibt es zwei verschiedene Vorgehensweisen, um solch ein
Array mit Cantilevern in beiden Zustinden, eben mit funktionalisierter oder
nicht-funktionalisierter Oberfliche, zu gewinnen. Im ersten Verfahren sorgt
man dafiir, dass von vornherein nur bestimmte Cantilever aus dem Array
funktionalisiert werden. Dafiir kénnen z. B. einzelne Cantilever beim Funk-
tionalisierungsprozess maskiert werden, so dass nur ungeschiitzte Cantilever
funktionalisiert werden. Ist der Periodenabstand der Cantilever gross genug,
dann kénnen die einzelnen Cantilever in verschiedenen Kapillaren mit un-
terschiedlichen Losungen inkubiert werden.

Bei der zweiten Vorgehensweise werden zunichst alle Cantilever funk-
tionalisiert. Durch spezielle Behandlung ausgewéhlter Cantilever wird der
funktionalisierte Zustand dieser Cantilever wieder {iberfiihrt in einen nicht-
funktionalisierten Zustand. Dieser Ansatz ist gegeniiber dem ersten Ansatz
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Alte Goldbeschichtung  Neue Goldbeschichtung

Abbildung 5.4: Die fluoreszenzmikroskopischen Aufnahmen demonstrie-
ren die erfolgreich durchgefiihrte Funktionalisierung. Andererseits zeigt der
starkere Kontrast in der rechten Probe im Vergleich mit der linken Probe,
dass frisch mit Gold bedampfte Proben (rechts) deutlich besser funktionali-
siert worden sind als Proben mit dlteren Goldschichten (links).

dann vorteilhaft, wenn die selektive Uberfiihrung in den nicht-funktionali-
sierten Zustand einfacher, genauer oder kontrollierter durchgefiihrt werden
kann als die selektive Funktionalisierung der Cantilever. Eine solche ge-
nau kontrollierbare Behandlung kann aus einem selektivem Beschuss der
Cantilever mit einem Elektronenstrahl bestehen. Zur Klirung der Frage,
ob und wenn ja, unter welchen Bedingungen die Elektronenbestrahlung zur
Erzeugung eines Referenz-Cantilevers fiihrt, wurden Vorversuche mit unter-
schiedlicher Fliachendosis durchgefiihrt. Auf einem funkionalisierten Canti-
lever wurden im REM in einer Testreihe rechteckige Testflichen mit variie-
render Flichendosis bei einer konstanten Beschleunigungsspannung von 20
keV bestrahlt. Aufnahmen des Fluoreszenz-Mikroskops in Abb. 5.5 zeigen
das Ergebnis dieser Testreihe.

Deutlich ist in den Aufnahmen die erfolgreiche Wirkung der Elektronen-
bestrahlung zu erkennen. Bei einer ausreichenden Flidchendosis, die empi-
risch zu etwa 780 puC/cm? ermittelt wurde, konnte ein signifikanter Kon-
trastunterschied im Fluoreszenz-Mikroskop festgestellt werden. In der rech-
ten Aufnahme der Abb. 5.5 sind ein bestrahlter (bC) und ein unbestrahlter
Cantilver (uC) im Fluoreszenzmikroskop untersucht worden. Offensichtlich
ist wie erwartet der bestrahlte Cantilever nicht mehr im funktionalisierten
Zustand, da kein Emissionssignal der Fluoreszenzmolekiile vorliegt im Ge-
gensatz zum unbestrahlten Cantilever. Es musste jedoch noch geklirt wer-
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Abbildung 5.5: In der linken fluoreszenzmikroskopischen Aufnahme ist ein
funktionalsierter Cantilever nach der Bestrahlung mit Elektronen im REM
abgebildet. Die Flichendosis nahm von links nach rechts zu bei einer Be-
schleunigungsspannung von 20 keV; drei Dosiswerte sind beispielhaft ge-
nannt. In der rechten Aufnahme sind ein bestrahlter (bC) und ein unbe-
strahlter Cantilever (uC) zu sehen.

den, ob dieser Kontrastunterschied tatséchlich darauf zuriickzufiihren ist,
dass durch den Elektronenbeschuss das Peptid von der Cantilever-Oberfléiche
entfernt oder zumindest in seiner Rezeptorfunktion gestort wurde oder aber
nur eine Schidigung wie beispielsweise eine Bleichung der Fluoreszenzmo-
lekiile am Peptid erreicht wurde.

Zur Klirung der obigen Frage wurden Immunfluoreszenzexperimente
durchgefiihrt. Folgende Schritte erfolgten nacheinander:

e Zwei benachbarte Cantilever wurden mit dem Farbstoff markierten
c-myc Peptid funktionalisiert.

e Eines der beiden Cantilever wurde mit einer Flichendosis von 780
uC/cm? elektronenbestrahlt.

e Anschliefend folgte eine Inkubation mit einer Losung aus Maus-anti-
c-myc Antikorper (Primérantikérper). Nur ein funktionalisierter Can-
tilever kann vom Antikérper erkannt werden. Um unspezifische Wech-
selwirkungen mit nicht-funktionalisierten Oberflichen auszuschlieflen,
wurden vor der Inkubation die freien Oberflichen mit Rinderserum-
albumin (BSA) blockiert.
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e Dem Cantilever-Array wurden dann den Primérantikorper erkennen-
den Sekundérantikorper zugefiihrt. Der Sekundirantikérper (Ziege-
anti-Maus-IgG) war mit Cy5 markiert, um eine spektrale Uberlagerung
im Fluoreszenzmikroskop mit Fluoreszein zu vermeiden.

e Schliefilich wurden bei beiden Cantilevern im Fluoreszenzmikroskop
die Cy5-Emission untersucht.

Wenn die Elektronenbestrahlung tatséchlich das Peptid abgel6st oder zer-
stort hat, sollte nur der unbestrahlte Cantilever eine klare Fluoreszenz auf-
weisen. Wurde hingegen durch den Elektronenbeschuss lediglich das Fluo-
reszein gebleicht, d.h. das Peptid war an sich noch funktionsfihig vor-
handen, so ist bei beiden Cantilevern eine Fluoreszenz zu erwarten. Denn
dann sollten, unabhéngig ob bestrahlt oder nicht, auf beiden Cantilevern
sowohl der Primé&r- als auch der mit Cy5 markierte Sekundirantikorper
vorliegen. Es konnte festgestellt werden, dass der bestrahlte Cantilever nur
ein schwaches Emissionssignal zeigte, wihrend der unbestrahlte Cantilever
dagegen ein deutliches Emissionssignal aufwies (ohne Abb.). Daraus konn-
te das Prinzip der Uberfiihrung eines funktionalisierten zu einem nicht-
funktionalisierten Cantilever durch Elektronenbeschuss bestétigt werden.

5.3 Messaufbau

Um ein Cantilever-Array als Spannungssensor in fliissiger Umgebung un-
tersuchen zu kénnen, musste ein neuer, diesem Zweck angepasster Messauf-
bau bereitgestellt werden. Insbesondere war eine Fliissigkeitsmesszelle mit
Offnungen zum Zu- und Ableiten wiissriger Losungen notwendig, damit dem
Cantilever-Array unterschiedliche Losungen in gewiinschter Menge und zu
einem gewiinschten Zeitpunkt im Versuchsablauf zu- und abgefiihrt werden
konnte. Weiter sollte der Messaufbau eine Detektionsvorrichtung aufweisen,
mit der die Verbiegung mehrerer Cantilever zeitlich parallel beobachtet und
aufgezeichnet werden konnte.

Der in Abb. 5.6 schematisch dargestellte Messaufbau wurde hierfiir ent-
worfen und schliefflich realisiert: Eine Fliissigkeitsmesszelle aus Teflon, ei-
nem biokompatiblen Material, wurde in der mechanischen Werkstatt gefer-
tigt. Die Zelle wies einen zylinderférmigen Zellraum mit einem Innenvolu-
men von 450 ul auf und war iiber Zu- und Ableitungen mit einer peristal-
tischen Pumpe bzw. einem Abfallbehilter verbunden. Mittels der peristal-
tischen Pumpe konnte die Flussrate der in die Zelle einzufiihrenden Loésung
eingestellt werden. Eine Glaswand der Messzelle ermoglichte eine optische
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Versorgungs-  Flissigkeits- Abfall
flasche messzelle

Abbildung 5.6: Der Messaufbau umfasste eine Fliissigkeitsmesszelle mit Zu-
und Ableitungen, eine peristaltische Pumpe, Versorgungs- und Abfallfla-
schen sowie eine Detektionsvorrichtung mit einem Laser und einer CCD-
Kamera.

Detektion. In der Detektionsvorrichtung selbst wurde, basierend auf der An-
ordnung wie sie im Kap. 3 in der chemischen Sensorik eingesetzt wurde, der
positionsempfindliche Detektor ausgetauscht. Von den Cantilevern reflek-
tierte Laserstrahlen wurden von einem CCD-Chip (,,charge-coupled device-
Chip) des Typs ,,SpotOn CCD* des Herstellers Duma Optronics aufgenom-
men. Dabei war das simultane Auslesen mehrerer Laserstrahl-Positionen auf
der CCD-Flache moglich. Die gesamte aktive CCD-Fliache mit der Grofle
von 6,47 x 4,83 mm? konnte durch den Nutzer iiber ein Software-Programm
in Interessenbereiche (ROI, ,region of interest“) eingeteilt werden (Abb.
5.7). Das Programm berechnete die Position des Intensitéitszentroids des
Laserspots innerhalb eines jeden ROI. Bewegungen der Laserspots auf der
CCD-Fliche von Mess- und Referenzcantilever konnten so unabhingig von-
einander verfolgt und aufgezeichnet werden fiir eine spétere Analyse.

5.4 Messungen und Interpretation

Nach Einbau des Cantilever-Arrays in die Fliissigkeitsmesszelle wurde in
einem ersten Schritt diese mit HBS (HEPES-buffered saline, HEPES = N-
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Reflektierter Laserspot
von Cantilever 1

ROI'1

Reflektierter Laserspot
von Cantilever 2

Abbildung 5.7: Auf dieser Momentaufnahme der CCD-Kamera sind zwei
Interessenbereiche (ROI 1 und ROI 2) eingezeichnet. In jedem Interessen-
bereich ist jeweils ein reflektierter Laserspot eines Cantilevers abgebildet. So
konnen Bewegungen der beiden Cantilever 1 und 2 unabhdngig voneinander
beobachtet und aufgezeichnet werden.

2-Hydroxyethylpiperazine-N’-2-ethanesulfonic acid, von Fluka) mittels der
peristaltischen Pumpe gefiillt. Dabei konnten Bewegungen (Verbiegungen)
der Cantilever durch die CCD-Aufnahme verfolgt werden. Sobald wieder ein
Gleichgewichtszustand erreicht wurde, d.h. die Positionen der Laserspots
stabil blieben, wurde HBS mit 0,2 % BSA in die Zelle eine Minute lang ein-
gefithrt. Wie zuvor erldutert, wurden hierdurch unspezifische Wechselwir-
kungen moglichst verringert. Sodann wurde die Pumpe ausgeschaltet; und
die folgende Inkubation der Cantilever in der BSA-Pfufferlésung dauerte et-
wa eine Stunde. In einem zweiten Schritt wurde dann die Antikérperlésung
(Maus-anti-c-myc) der Messzelle zugefiihrt und die Cantilever-Verbiegungen
iiber Bewegungen der Laserspots auf der CCD-Kamera beobachtet. Die
Messung wurde zunéichst mit einem ersten Cantilever-Array durchgefiihrt,
bei dem alle Cantilever funktionalisiert waren. Bei einem zweiten Cantilever-
Array lagen sowohl funktionalisierte als auch nicht-funktionalisierte Canti-
lever vor, so dass eine Differenz-Messung moglich war.

Cantilever-Array 1. Zwei identisch funktionalisierte Cantilever wur-
den nach der Zugabe der Antikérper simultan beobachtet. Die mechani-
sche Reaktion der Cantilever ist in Abb. 5.8 gezeigt. In dieser Darstellung
ist der Durchschnittswert der gemessenen Signale in Oberflichen-Spannung
der beiden Cantilever gegen die Zeit aufgetragen, um den Kurvenverlauf
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zu glétten. Der erste Peak entspricht der Zugabe der Antikérperldsung (0.1
mg/ml, 1:50 verdiinnt mit 0.2% BSA in HBS). Die starke Verbiegung der
Cantilever ist offensichtlich eine Auswirkung der Turbulenzen infolge der
Anderung der Durchflussrate der Losung (Pumpe wurde an- und abgeschal-
ten). In den néchsten Minuten verbiegen sich die Cantilever kontinuierlich in
Richtung der funktionalisierten Seite, bis eine Sattigung erreicht wird. Die
Gesamtinderung der Oberflichenspannung betriigt etwa 140 mN/m. Eine
mogliche Erkldrung fiir das beobachtete Verhalten ist, dass die auf der funk-
tionalisierten Seite des Cantilevers adsorbierten Antikérper untereinander
sich gegenseitig anziehen und somit eine Druckspannung hervorrufen. Um
die Stirke der Adsorption zu iiberpriifen, wurde abschlieend die Messzelle
insgesamt dreimal jeweils eine Minute lang mit einer HBS-Losung gespiilt.
Wie erwartet konnte man nur ein leichtes Riick-Verbiegen der Cantilever
beobachten, was einem teilweisen reversiblen Vorgang entspricht.
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Abbildung 5.8: Bei Zugabe des Antikdrpers ist eine erste Biegung zu erken-
nen. Es folgt eine kontinuierliche Verbiegung der Cantilever in Richtung der
goldbeschichteten Seite bis ein Krdiftegleichgewicht erreicht wird.

Cantilever-Array 2. Das Messergebnis der zweiten Messung ist in
Abb. 5.9 wiedergegeben, wobei nun der im Diagramm gezeigte Verlauf das
Differenz-Signal (Messsignal minus Referenzsignal) darstellt. Das Ergebnis
wird wie folgt interpretiert: Ein Peak ist wiederum bei der Antikérperzugabe
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zu erkennen. Dieses Verhalten des Cantilevers rithrt nicht von Bindungs-
vorgéngen her, sondern ist wie zuvor Auswirkung der Turbulenzen infolge
der Anderung der Durchflussrate der Losung. In den nachfolgenden 40 Mi-
nuten verbiegt sich der Cantilever kontinuierlich in Richtung der funktiona-
lisierten Seite bis eine Séttigung eintritt. Die gesamte Auslenkung des Can-
tilevers betrsigt etwa 325 nm, was einer Anderung der Oberfliichenspannung
von etwa 140 mN/m entspricht, wie in der ersten Messung bestimmt. Damit
wird das Ergebnis der ersten Messung endgiiltig bestétigt.
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Abbildung 5.9: Durch die Differenzmessung von Mess-Signal minus
Referenz-Signal kann die reine, nur durch spezifische Bindungen bewirkte
Verbiegung des Cantilevers beobachtet werden. Das Messergebnis der bishe-
rigen Beobachtung mit dem Cantilever-Array 1 konnte qualitativ und quan-
titativ bestdtigt werden.

Es kann zusammengefasst werden, dass in diesem Kapitel die erfolgrei-
che Anwendung eines Cantilever-Arrays in fliissiger Umgebung als Biosensor
demonstriert wurde. Hierzu wurde eine zuverléssige Methode zur Funktio-
nalisierung der Cantilever gezeigt und durch tiberpriifende Untersuchungen
bestatigt. Weiter konnte die Erzeugung eines Referenz-Cantilevers dargelegt
werden. Zusammen mit einem hierfiir realisierten Messaufbau wurden Wech-
selwirkungen biomolekularer Objekte nachgewiesen. Dabei dienten zum er-
sten Mal Peptide als so genannte Fangermolekiile.



Kapitel 6

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit setzt sich aus drei Teilarbeiten zusammen: Cantilever-
Arrays in der Gassensorik, Mikrobriicken als Resonatoren und schliellich
Cantilever-Arrays in der Biosensorik. Dabei wurden in allen Teilarbeiten
die jeweiligen mikromechanischen Strukturen hergestellt, ein den Messanfor-
derungen angepasster Messaufbau realisiert und Messungen durchgefiihrt.
Insbesondere wurde in der Arbeit durch praktische Messungen und Unter-
suchungen gezeigt, dass

mehrere Cantilever aus einem Array mit unterschiedlichen sensitiven
Materialien beschichtet werden kénnen

solch ein Cantilever-Array genutzt werden kann, um komplexe Gas-
gemische aus mehreren Komponenten qualitativ und quantitativ zu
analysieren

mikromechanische Briicken geeignet sind, um Resonatoren mit hohen
Resonanzfrequenzen herzustellen

Cantilever-Arrays auch in fliissiger Umgebung als Spannungssensoren
zuverlassig Molekiile detektieren kénnen

Referenz-Cantilever durch Elektronenbeschuss bereits funktionalsier-
ter Cantilever erzeugt werden kénnen
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Anhang A

Prozessparameter

A.1 Herstellung der Cantilever-Arrays

e Schritt a) Abscheidung einer Nitridschicht auf einem (100)-Silizium-
wafer tiber PECVD-Prozess

Anlage: Oxford Plasma Lab 80 Plus, CVD-System

Silan (SiH4) 20 sccm
Ammoniak (NH3) 20 scem
RF-Leistung 20 W
Prozessdruck 1 Torr
Temperatur 375 °C
Prozessdauer 40 min

= Dicke der SiN-Schicht 665 nm

— Vereinzelung des Wafers in kleinere Probenstiicke durch Ritzen
und Brechen

— Reinigung mit Aceton und IPA im Ultraschallbad

— Spiilung mit DI-Wasser und Trocknung durch Stickstoff-Geblise

— Dehydrierung auf Heizplatte 5 min bei 160 °C

e Schritt b) Belacken der Probe mit Positivlack ma-P 215 S von Shipley

Anschleudern 2000 U/min, Beschleunigung 9, Dauer 5 sec
Schleudern 5000 U/min, Beschleunigung 3, Dauer 40 sec

104



A.1. HERSTELLUNG DER CANTILEVER-ARRAYS 105

= Lackdicke 1,6 pym
— Softbake auf Heizplatte 3 min bei 90 °C

e Schritt ¢) Definieren der Struktur durch optische Lithographie

Gerit: Karl-Siif}, optischer Belichter mit Quecksilberdampflampe

Kontaktbelichtung mit Chrommaske, 20 sec

Entwicklung mit ma-D 371 von Shipley, 60 sec
— Fixierung mit DI-Wasser

— Hardbake auf Heizplatte 3 min bei 120 °C

e Schritt d) Ubertragung der Struktur in die SiNy-Schicht iiber RIE-
Prozess

Anlage: Oxford Plasma Lab 80 Plus, RIE-System

Trifluormethan (CHF3) 27,5 sccm

Sauerstoff (02) 3,3 sccm
RF-Leistung 100 W
Prozessdruck 100 mTorr
Bias-Spannung -390 V
Prozessdauer 10 min

= SiN,-Atzrate ca. 120 nm/min

— Entfernung der Lackschicht in Aceton, ggf. im Ultraschallbad

— Reinigung in IPA im Ultraschallbad

— Spiilung mit DI-Wasser und Trocknung durch Stickstoff-Geblése
e Schritt e) Vollstindige Unteréitzung der Struktur iiber nasschemisches

Atzen

— Atzen in 20%iger KOH-Losung bei 80 °C, ca. 210 min

— Spiilung mit DI-Wasser und Ethanol

— Trocknung auf Heizplatte, wenige sec

o Schritt f) Aufdampfung von 3 nm Chrom- und 30 nm Goldschicht auf
die Probe
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A.2 Herstellung der Mikrobriicken

e Schritt a) Bereitstellung eines SOI-Substrates als Ausgangsmaterial

obere Siliziumschicht einkrist. (100)-Si, 340 nm Dicke, 14-22 Q-cm
Oxidschicht Si03, 400 nm Dicke
Si-Bulk 14-22 Q-cm

— Vereinzelung des Wafers in kleinere Probenstiicke durch Ritzen
und Brechen

— Reinigung mit Aceton und IPA im Ultraschallbad
— Spiilung mit DI-Wasser und Trocknung durch Stickstoff-Geblése
— Dehydrierung auf Heizplatte 5 min bei 160 °C

e Schritt b) Belacken der Probe mit Positivlack ma-P 215 S von Shipley

Anschleudern 2000 U/min, Beschleunigung 9, Dauer 5 sec
Schleudern 5000 U/min, Beschleunigung 3, Dauer 40 sec

= Lackdicke 1,6 pm
— Softbake auf Heizplatte 3 min bei 90 °C

e Schritt ¢) Definieren der Briickenstruktur durch optische Lithographie

Gerat: Karl-Siif3, optischer Belichter mit Quecksilberdampflampe

— Kontaktbelichtung mit Chrommaske, 20 sec

Entwicklung mit ma-D 371 von Shipley, 60 sec
— Fixierung mit DI-Wasser
— Hardbake auf Heizplatte 3 min bei 120 °C

e Schritt d) Ubertragung der Briickenstruktur in die obere Si-Schicht
iiber RIE-Prozess

Anlage: Oxford Plasma Lab 80 Plus, RIE-System

Trifluormethan (CHF3) 45,2 sccm

Sauerstoff (02) 6,5 sccm
RF-Leistung 120 W
Prozessdruck 75 mTorr

Bias-Spannung -470V
Prozessdauer 12 min
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= Si-Atzrate ca. 30 nm/min
e Schritt e) Entfernung der Lackschicht
— Entfernung in Aceton, ggf. im Ultraschallbad
— Reinigung in IPA im Ultraschallbad

— Spiilung mit DI-Wasser und Trocknung durch Stickstoff-Geblise
gef. Sigen der Probe in eine kleinere Grofie (Disco DAD321)

e Schritt f) Vollstdndige Unterdtzung der Briickenstruktur iiber nas-
schemisches Atzen
— Atzen in BHF-Losung, ca. 15 min (fiir Briickenbreite w = 15 pm)
— Ersetzen der BHF-Losung durch Aceton als Spiilfliissigkeit
- ,,Uber—Kritisch(?.r—Punkt—Trocknen“ (Critical Point Drier 030), mit
CO3-Fluid als Ubergangsmedium

e Kontaktierung

— Einkleben der Probe auf einen 18-Pin-Chipcarrier mit Silberleit-
kleber

— Bonden (Hymer Hybond 572A) mit Golddraht, T = 120 °C
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