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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Problemstellung

Mikroelektroden und insbesondere Mikroelektrodenarrays haben in den letzten Jahren in
verschiedensten Bereichen stark an Bedeutung gewonnen mit vielen wissenschaftlichen
Veroffentlichungen im Bereich der Medizin, der Biotechnologie, der Lebensmittel- und der
Umweltiiberwachung [1]. Grund hierfiir ist neben den einzigartigen Eigenschaften von Mikro-
elektroden, die unter 2.1 ndher beschrieben werden, die Nutzung deren Kleinheit, die elektro-
chemische Messungen sowohl in kleinsten Volumina wie auch zur lokalen Abgrenzung von
Ereignissen in mikroskopisch kleinen Bereichen ermdglicht [2].

Monofunktionelle Mikroelektrodenarrays zeichnen sich gegeniiber einzelnen Elektroden
durch einen erhohten Strom aus, wobei aber die besonderen Eigenschaften von Mikro-
elektroden, wie der hohe Massentransport, der stationdre Strom, eine niedrige Zeit-Konstante
und ein niedriger ohmscher Spannungsabfall, erhalten bleiben [3, 4]. Multifunktionelle Arrays
bestehen aus individuell adressierbaren Mikroelektroden, die als Sensoren verwendet werden
konnen. Auf den monolithischen Arrays werden oft Referenzelektrode und Gegenelektrode
integriert [5]. Mikroelektrodenarrays kommen zum Beispiel zum Einsatz, um die elektrische
Aktivitit von Zellen in Zellkulturen ,,in vitro“ zu beobachten [6]. Eine weitere
Anwendungsmoglichkeit aus einem &dhnlichen Forschungsbereich ist die Verwendung von
neuronalen Netzwerken auf Elektrodenarrays als Biosensoren [7]. Des weiteren besteht
Bedarf fiir Mikroelektroden mit einem hohen Aspektverhiltnis A = d,/dy, das heiflt einem
groBen Verhiltnis zwischen der vertikalen (dy) und lateralen Ausdehnung (dy). Diese
Elektroden werden zum Beispiel als Nadeln eingesetzt, mit denen sich die elektrische
Aktivitdt innerhalb eines Gewebes bestimmen 143t [8].

Die experimentell am héufigsten verwendeten Elektroden sind die planaren Scheiben-
elektroden. Diese lassen sich relativ bequem auch als einfache Arrays herstellen, indem
Kohlefaser- oder Metalldrdhte in Glas eingeschmolzen oder in Kunststoff eingebettet werden.
Fiir die Einschmelzung werden sogenannte ,,Puller eingesetzt, wie sie in der Patch-Clamp-
Technik zur Erzeugung extrem diinner Glaskapillaren gebrduchlich sind [9, 10].

Solche oder dhnliche Arrays lassen sich zwar gut als Einzelstiicke fiir die Forschung
herstellen; aber die Produktion, insbesondere wenn es um kommerzielle Anwendungen und

somit um groBBe Stiickzahlen geht, stoft leicht an wirtschaftliche Grenzen. Hier bietet die
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Siliziumplanartechnologie, in der mikrolithographische Verfahren, wie sie seit langem in der
Elektronik- und Halbleiterindustrie gebrduchlich sind, eine gute Alternative. Die Silizium-
planartechnologie bietet des weiteren die Moglichkeit, die Arrays in Mikrosysteme zu
integrieren. Hier spielen die sogenannten p-TAS (micro total chemical analysis system)
Systeme eine grofle Rolle, deren Konzepte erstmals von Manz et al. [11] beschrieben wurden.
Der praktische Vorteil dieser miniaturisierten Systeme liegt darin, kleine Probevolumina in
einer kiirzeren Analysezeit zu vermessen [12, 13].

Eine Ubersicht iiber elektrochemische Mikrosystemtechnologien gibt [14].

1.2 Ziedsetzung

Mit Hilfe der Siliziumplanartechnologie sollen Mikroelektrodenarrays fiir verschiedenste
Untersuchungen, Anwendungen und Modifizierungen im Bereich der Elektrochemie
hergestellt werden.

Die verschiedenen in der Siliziumplanartechnologie bekannten und standardméBig ein-
gesetzten leitenden und dielektrischen Materialen sollen dabei auf ihre Eignung als
Elektroden- und Passivierungsmaterialen fiir die Verwendung in korrosiven Medien
untersucht werden. Die Umsetzung unterschiedlicher Elektrodenlayouts, wie den in der
Theorie meist verwendeten radialsymmetrischen und den technisch einfach zu realisierenden
rechteckigen Elektroden, und Grofen sowie verschiedener Leiterbahngeometrien soll neben
der Beobachtung von ,scaling-down* und ,,scaling-up* Effekten auch einen Einblick auf
deren Einflul auf Korrosionsphdnomene ermdoglichen.

Einzelne oder mehrere Elektroden sollen durch die gezielte galvanische Metallabscheidung
modifiziert werden. Hierdurch soll gezeigt werden, dall die Erweiterung des Einsatzbereiches
der Mikroelektroden, beispielsweise flir chemische Analysen, durch die Modifizierung
moglich wird.

Die Elektroden sollen die Mdoglichkeit bieten, zum Beispiel als Sensoren unterschiedlichste
Messungen durchzufiihren oder hybrid durch die in und mit anderen Mikrosystemen, wie
Mikrozellen oder ionensensitiven Feldeffekttransistoren, flir elektrochemische Messungen

kombiniert zu werden.
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2 Theoretische Grundlagen und Literatur Gibersicht

2.1 Mikroelektroden und Mikroelektrodenarrays

2.1.1 Allgemeines

Eine Mikroelektrode ist eine Elektrode, die in wenigstens einer Dimension so klein ist, daf3
ihre Eigenschaften, etwa der Massentransport, eine Funktion ihrer GroBe werden. In der
Praxis liegt der kritische Dimensionsbereich zwischen 0,1 pum und 50 pm. Die kleinsten
Elektroden haben somit eine Fliche von 107°cm’. In elektroanalytischen Experimenten
werden normalerweise Elektroden mit einer Fliche im Bereich von Quadratmillimetern
eingesetzt, in typischen Laborelektrosynthesen solche von Quadratzentimetern, wéhrend in

industriellen Elektrolyseprozessen mehrere Quadtratmeter grofe Elektroden verwendet

b Nt
Tl T

planare Elektrode spharische Elektrode Scheibenelektrode

N P
e A\ N N W

R

werden [15].

hemispharische Elektrode Bandelektrode Ringelektrode

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung verschiedener Typen von Mikroelektroden und deren
Diffusionsfeldern [15].

Abbildung 2-1 zeigt verschiedene Typen von Mikroelektroden und deren Diffusionsfelder.
Wie die Abbildung erkennen 146t, haben sphérische Elektroden einzigartige Eigenschaften, da
die Diffusion an allen Punkten der Oberflache gleich ist. In der Praxis ist es allerdings, mit
Ausnahme der aus der Polarographie bekannten Hg-Tropfelektrode [16], nahezu unmdglich,
Elektroden mit einem gleichméaBigen Diffusionsfeld herzustellen, da die perfekte Symmetrie
durch die bendtigte Kontaktierung gestort wird. Band- und Ringelektroden bieten den Vorteil,
daB sich durch die VergroBerung der Bandlinge oder des Ringumfanges die Fliche der

3
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Elektrode und somit das MeBsignal vergroBern 14Bt, ohne die spezifischen Eigenschaften
einer Mikroelektrode zu verlieren.

Die in Abbildung 2-1 dargestellten zwei- und dreidimensionalen Elektroden mit kleinem
Aspektverhéltnis (< 100 um) lassen sich relativ leicht mit verschiedenen mechanischen
Prazisionstechnologien zum Teil bis in den sub-Mikrometerbereich herstellen. Fiir grofere
Aspektverhiltnisse sind spezielle Herstellungsmethoden nétig, wie beispielsweise flir die
Glaselektrode unter 1.1 beschrieben.

Werden mehrere Mikroelektroden miteinander kombiniert, so spricht man von
Mikroelektrodenarrays. Dabei unterscheidet man zwischen monofunktionalen und multi-
funktionalen Arrays. In monofunktionalen Arrays, die in monofunktionale Arrays mit und
ohne Ortsauflosung aufgeteilt werden konnen, sind die Elektroden rasterformig angeordnet;
sie verbinden, wie Band- und Ringelektroden auch, Mikroelektrodeneigenschaften mit einem
groflen MeBsignal [5]. Bei monofunktionalen Arrays mit Ortsauflosung sind die Elektroden
des Rasters einzeln kontaktierbar [17, 18]; die Arrays ohne Ortsauflosung sind untereinander
kurzgeschlossen [19,20]. Hierbei mufl aber darauf hingewiesen werden, dall sich bei
monofunktionalen Arrays die Diffusionsverhéltnisse in Abhéngigkeit der Anordnung im
Laufe eines Experiments dndern und somit bei linger andauernden Experimenten wieder ein

planares Diffusionsfeld vorherrscht [2].
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Abbildung 2-2: Einflul des Verhéltnisses zwischen Radius und Abstand zweier Elektroden auf das Verhéltnis

von Gesamtstromdichte und Stromdichte einer einzelnen Elektrode [21].
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Abbildung 2-2 zeigt, wie sich der Abstand zwischen zwei gleich grofen Elektroden auf die
Gesamtstromdichte auswirkt [21].

Multifunktionale Mikroelektrodenarrays bestehen wie monofunktionale Arrays aus einem
Raster einzelner Elektroden, allerdings sind die Elektroden in diesem Fall einzeln

kontaktierbar.
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Abbildung 2-3: Sensoren und Elektrodenarrays [22]:
a) Impediometrische Kohlefaserelektrode [23], b) Ionensensitive Mehrkanalelektroden [24]
¢) Mikroelektrodenarray [25], d) Miniaturisierter Schwermetallsensor [31].

In Abbildung 2-3 sind beispielhaft neue Mikroelektroden und Mikroelektrodenarrays
zusammengestellt [22]. Eine Elektrode mit groBem Aspektverhéltnis zeigt Abbildung 2-3a, in
der eine impediometrische Kohlefaserelektrode dargestellt ist [23]. Als Beispiel fiir ein multi-
funktionelles Mikroelektrodenarray mit hohem Aspektverhéltnis dienen die ionenselektiven
Mehrkanalelektroden (Abbildung 2-3b), die unter anderem in der Pharmaforschung eingesetzt

werden [24]. Dabei konnen Ionentransferreaktionen an den Zellmembranen fiir Mg*", H', K

5
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und Na’ simultan verfolgt werden. Durch nachtrigliche Zugabe von Pharmaka wurde dabei
deren Wirkung aufgeklédrt. Im Gegensatz dazu 148t sich das flache multifunktionelle F&E-
Array (Abbildung 2-3c) vielfachen Zwecken anpassen [25]. Uber die Anwendung in der
Phosphatierung [26], bei der Bildung von porésem Si fiir die Sensorik [27] oder bei der Mikro-
strukturierung von Polymeren [28] wurde bereits berichtet. Die technischen Anforderungen an
solche Arrays werden durch Korrosionsuntersuchungen gesichert [29]. Mit einem
miniaturisierten Schwermetallsensor (Abbildung 2-3d), der ebenfalls in Siliziumplanar-
technologie hergestellt wurde, kdnnen mittels Oberflichenwiderstandsmessungen nach dem

Stripping-Prinzip Konzentrationen bis in den ppb-Bereich gemessen werden [30, 31].

20.0 KV WD=21 mn "AG= X 78.2  PHOTO=
m .

Abbildung 2-4: Kommerzielles transparentes Mikroelektrodenarray ,,SAGCS5* der Firma Panasonic.

Fiir medizinische Zwecke wurde das kommerzielle, transparente Array der Firma Panasonic
entwickelt (Abbildung 2-4), das aus insgesamt 64 Elektroden mit einer Gréfe von
50 um x 50 pm besteht, die auf einer Fliche von 1 mm’ untergebracht sind. Durch die
Messung von Feldpotentialen in neokortikalen Hirnschnitten wurden so zum Beispiel in der

Schlaganfallforschung neue Ergebnisse erzielt [32].
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2.1.2 Elektrochemie an Mikroelektroden

Die Kinetik mikroelektrochemischer Reaktionen hédngt insbesondere von der GroBe der
Elektroden und der Geschwindigkeit des Massentransportes ab. Im folgenden werden die
wichtigsten elektrochemischen Eigenschaften von Mikroelektroden theoretisch behandelt.
Bei der Beschreibung von Diffusionsphdnomenen an Elektroden lassen sich zwei Grenzfille
unterscheiden:

planar: Stofftransport normal zur Elektrodenflédche;

hemisphérisch: Stofftransport radial zur Elektrodenfléche.
Planare Diffusion (finit) findet als Grenzfall zum Beispiel an einer unendlich ausgedehnten
Diinnschichtzelle statt, bei der das Verhéltnis zwischen dem Elektrolytvolumen vor der Zelle
und der Fliche der Elektrode (V/A) definitionsgemadl sehr klein ist. Durch die Verkleinerung
des Verhiltnisses erreicht man die Normalsituation eines voltammetrischen Experiments mit
semiinfiniter planarer Diffusion. Die semiinfinite hemisphdrische Diffusion als zweiter
Grenzfall wird durch extrem kleine Elektroden, die Mikro- beziehungsweise Ultramikro-

elektroden, erreicht [2].

Der Massentransport

Um den Massentransport, also die Diffusion von elektroaktiven Substanzen aus dem
Elektrolyten zur Elektrode, vereinfacht zu beschreiben, wird der Sachverhalt hier fiir eine
halbkugelformige Elektrode wiedergegeben. Die Ableitung erfolgt am Beispiel eines chrono-
amperometrischen Experiments, bei dem an der Elektrode in einem Elektrolyten mit elektro-
aktiver Spezies ein Potentialsprung durchgefiihrt wird. Die Chronoamperometrie beschreibt
allgemein den zeitlichen Verlauf des faradayschen Stroms nach diesem Potentialsprung. In
diesem Experiment kann die Diffusion der elektroaktiven Substanz zur sphérischen Elektrode
durch das 2. Ficksche Gesetz in sphirischen Koordinaten beschrieben werden:

&g &g 1 &g

.. 24 A =
2dlco _ y'co , 2D adco Gleichung 2-1

Die Startbedingungen fiir das beschriebene Experiment sind fiir

t=0undr>r, c=c" Gleichung 2-2
und die Grenzbedingungen fiir t > 0

beir=¥,c=c* Gleichung 2-3

und
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beir=r,,c=0, Gleichung 2-4

wobei r der Abstand vom Zentrum der Sphire und ry der Radius der Sphére ist. D ist der
Diffusionskoeffizient der elektroaktiven Substanz und ¢ deren Konzentration als Funktion von
r und der Zeit t.

Die Losung aus diesen Gleichungen kann tiber eine Laplace Transformation berechnet

werden, und es 146t sich zeigen, dal die Diffusionsgrenzstromdichte i3 durch folgende

Gleichung gegeben ist:
_ nFDc*  nFD'?*c*
Iy = r + p1/2t1/2 Gleichung 2-5

Fiir eine Mikroelektrode lassen sich drei Diffusionssysteme fiir drei verschiedene Zeitpunkte
aufstellen.
a) Kurze MeBzeit.
Bei kurzen MeBzeiten ist der zweite Term der Gleichung 2-5 deutlich groBer als der

erste und die Stromdichte ist durch die Cottrell-Gleichung gegeben:
I’IFD ]/2C¥

Gleichung 2-6
p]/2t]/2

id
In diesem Fall 14Bt sich ein Transient beobachten, der dem einer groflen Elektrode
gleicht.

b) Lange MefBzeit.
Wenn t grof3 genug ist, ist der Transiententerm vernachlidssigbar und die Grenzstrom-

dichte ist durch folgende Gleichung gegeben:

_ nFDc*

1q ¢ Gleichung 2-7

S

Die Diffusionsgrenzstromdichte ist umgekehrt proportional zum Radius der Elektrode.
Dies bedeutet, daB3 Stromdichten bei Mikroelektroden um so gréer werden je kleiner
thre Durchmesser sind. Bei Makroelektroden ist die Stromdichte unter Diffusions-
kontrolle normalerweise von der Fliche unabhingig.
c) Mittlere MefB3zeit.

Zwischen den beiden limitierenden Zeiten ist das Diffusionsverhalten der
elektroaktiven Substanz komplex und zur Berechnung muf} die gesamte Gleichung 2-5
verwendet werden. Normalerweise ist es ratsam Experimente in diesem Bereich zu
vermeiden. Versuche in diesem Bereich wurden von Kiipper durchgefiihrt [33]. ,,Kurz*

und ,,lang® ist natiirlich relativ und die Zeit, die einzuhalten ist, um die Stromdichte
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nach Gleichung 2-6 oder Gleichung 2-7 berechnen zu konnen, hingt von der Grofe t
ab (Montenegro zeigt einen Uberblick [15]).
Tabelle 2-1: Schétzung fiir die Zeitpunkte, an denen (a) reines Cottrell-Verhalten vorliegt und (b) ein

Grenzstrom filir verschieden groBle mikrosphérische Elektroden vorliegt. Die Werte beinhalten einen

moglichen Fehler von bis zu 5 % [15].

Durchmesser der
Cottrell Antwort Grenzstromantwort
Halbkugel
0,05 um <2,5ns > 0,4 ms
0,5 pm <0,25 us > 40 ms
S5 pm <25 pus >4
50 pm <2,5ms >400 s

Grundsitzlich lassen sich die Gleichungen fiir die Mikrosphére durch die Gleichung
rs = pa/4 Gleichung 2-8
so modifizieren, daf} sie auch fiir eine Mikroscheibe gelten. Die Variable a ist hier der Radius

der Elektrode [2, 34, 35].

Hieraus ergibt sich fiir die Scheibenelektrode eine Grenzstromdichte, die durch folgende

Gleichung gegeben ist:
_ 4nFDc*  nFD'*c¥ .

Iy = pa p”zt”z Gleichung 2-9

und eine Diffusionsgrenzstromdichte von

. _ 4nFDc”

Iy =" Gleichung 2-10
Pa

Der Diffusionsgrenzstrom 148t sich durch Multiplikation mit der Scheibenfliche pa’

berechnen:

14 = 4anFDc* Gleichung 2-11

Durch umfangreiche theoretische Studien konnte Oldham [36, 37, 38] zeigen, daB3 die
stationdren Grenzstrome Iy fiir die meisten Elektrodengeometrien in einer identischen
Beziehung erfafit werden konnen, in der die Variable d hier fiir den Oberflichendurchmesser
der Elektrode steht. Im Falle der Kugel gilt d = 2pa,, fiir die Halbkugel d = pay und fiir die
Scheibenelektrode d = 2ay. In Tabelle 2-2 sind die stationdren Grenzstrome fiur verschiedene

Elektrodengeometrien aufgelistet.
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Tabelle 2-2: Grenzstrome bei Mikroelektroden [2].

Kugel: I = 4panFDc* Gleichung 2-12
Halbkugel: I4 = 2panFDc* Gleichung 2-13
Scheibe: Iy= 4anFDc* Gleichung 2-14
Zylinder: 1, = 2nFADC* ( Infa(pty/2)] ) Gleichung 2-15

mit A = 2pal (1= Linge des Zylinders)

Bandelektrode: | I, = 2nFDc¥1( h1[4(Dt)/ I, )] )-] Gleichung 2-16

| = Lange des Bandes

Der Einflul3 des kapazitiven Stroms

An jeder stromdurchflossenen Elektrode bildet sich neben dem Potential auch eine
charakteristische Oberflichenladung. Dies bedeutet, dal neben dem faradayschen Strom auch
der kapazitive Strom I beriicksichtigt werden muB, der bei der Umladung der elektrischen
Doppelschicht iiber die Elektrode flieBt [15]. In einem elektrischen Ersatzschaltbild wiirden
ein Widerstand (der Losungsmittelwiderstand R,) und eine Kapazitit (die Doppelschicht-
kapazitit Cq) in Reihe liegen. Bei einem Potentialsprung von U; zu U, ergibt sich fiir I

Gleichung 2-17:

DU t

|, =——exp(- ) leichung 2-1
R; R;Cd Gleichung 2-17

Da der kapazitive Ladestrom exponentiell mit t abféllt und fiir Mikroelektroden

1
R,C, ~ I‘S2 X— =7, Gleichung 2-18

gilt, wird die Abfallzeit fiir den Ladestrom sehr kurz. Dies ist insbesondere fiir Messungen in
sehr kleinen Zeitbereichen von Interesse, da der Ladestrom nur noch eine unwesentliche Rolle
spielt und die Stromantwort der MeBelektrode sehr schnell erfolgt. Dies ermoglicht
Messungen von schnellen Elektronen-Transfer- und anderen komplizierten chemischen
Reaktionen und es verbessert die Nachweisgrenze bei Pulsmessungen. In der Zyklo-
voltammetrie wird es zum Beispiel moglich, durch sehr hohe Scangeschwindigkeiten

kinetische Untersuchungen durchzufiihren [36].

10
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Der ohmsche IR-Abfall

Ein weiterer Vorteil von Mikroelektroden ist der geringere Einflul des ohmschen IR-Abfalls.
In einem elektrochemischen Experiment mit zwei Makroelektroden wird fiir den Transport
durch die Losung ein elektrisches Feld bendtigt, welches zu einem Teilverlust des zwischen
den Elektroden angelegten Potentials flihrt. Fiir exakte elektrochemische Messungen muf}
dieser Spannungsverlust ausgeglichen werden, was insbesondere dann zu Komplikationen
fiihrt, wenn wahrend des Experimentes die Strome variieren. Normalerweise wird der IR-
Abfall in diesen Féllen durch eine elektronische Kompensation oder eine Dreielektroden-
Anordnung mit Haber-Luggin Kapillare verringert [34].

Mikroelektroden bieten eine gute Moglichkeit, den ohmschen IR-Abfall in einem elektro-
chemischen Experiment zu minimieren. Fiir Mikroscheibenelektroden ist der ohmsche Wider-

stand R iiber die spezifische Leitfahigkeit S durch
R =(4sa)’’ Gleichung 2-19

gegeben [14], und dadurch ist der ohmsche IR-Abfall nicht vom Durchmesser der Mikro-
elektrode abhédngig.

Abbildung 2-5 gibt einen Uberblick iiber das unterschiedliche Verhalten von Makro- und
Mikroelektroden in Bezug auf den angelegten Strom, den ohmschen Abfall, die Kapazitit und

das RC-Glied.

log (l4/ a.u.), log (iy/ a.u.)
B
o |
('n'e s ) Boy (‘'ne; o) Bo| ‘('ne s yP)) Bol

s 4 2 0o 2
log (alcm)

Abbildung 2-5: Doppeltlogarithmische Darstellung des Einflusses vom Elektrodenradius auf verschiedene

wichtige elektrochemische Grofen [14].
11
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2.1.3 Galvanische Maodifizierungen von Mikroelektroden

Fir die kathodische Metallabscheidung in der Galvanotechnik ist folgende Gleichung
grundlegend:

Me™ +nx” U Me Gleichung 2-20

Bei der Metallabscheidung bleibt die Konzentration der Ionen im Elektrolyten besonders an
den Elektroden, an denen stoffliche Umsetzungen stattfinden, nicht an allen Stellen gleich. Es
machen sich Konzentrationsunterschiede bemerkbar. Bei diffusionskontrollierten Modifizie-
rungen wird im Bereich der Mikroelektroden zusétzlich der geometrische Einfluf3 der Mikro-
struktur wirksam. Aufgrund verschieden langer Diffusionswege zur Elektrode kann auf diese
Weise eine ungleichmiflige Metallabscheidung erfolgen. In der Technik wird durch dem
Elektrolyten zugesetzte Stoffe wie Inhibitoren und Glanzbildner nivellierend auf die Ab-

scheidung eingewirkt [39].

Stromdichteverteilung

Eine Charakterisierung der Stromdichteverteilung erlaubt die sogenannte Wagner-Zahl W.

Sie ist definiert als Quotient aus dem Durchtrittswiderstand Rp und dem Elektrolytwiderstand

Ry bzw. den entsprechenden Uberspannungen.

W, » ny - % Gleichung 2-21
U U

Fiir W5, ® 0 erfolgt der Ladungsdurchtritt im gesamten Bereich der Elektrode gleich schnell;

die Abscheidung ist diffusionskontrolliert und es resultiert eine ungleichméfBige Metall-

abscheidung. Fiir W4 >> 0 resultiert eine gleichmifige Abscheidung [40].

Potentialverteilung
Zur mathematischen Berechnung der Potentialverteilung innerhalb eines Elektrolyten kann

die Poisson'sche Gleichung verwendet werden [41].

o 0 o 0 qu - 4PF o e nkF .0 .
=Nj =-—ancexpc- —XO + Gleichung 2-22
g‘ﬂx 2, gﬂy 3., g'ﬂz B Dy a g RT @

Dabei sind x, y, z die Ortskoordinaten, j das Galvanipotential, Dj die Potentialdifferenz
gegeniiber dem Elektrolytinneren, Dk die Dielektrizitdtskonstante, ¢; die Konzentrationen und

n; die Ladungen (in Elementarladungen) der Ionen.

12
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Unter der Annahme, da3 durch Leitsalziiberschufl die Ladungsdichte im Elektrolyten Null
wird, geht die Poisson’sche Gleichung in die Laplace-Gleichung iiber:

NG =0 Gleichung 2-23
Durch die Methode der finiten Elemente ist eine numerische Simulation der Potential-

verteilung moglich [42].

2.2 Siliziumplanartechnologie

Die Entdeckung der einzigartigen Figenschaften des Werkstoffs Silizium und die
Entwicklung der Halbleiterelektronik waren zwei der technisch wichtigsten Errungenschaften
der zweiten Hilfte des letzten Jahrhunderts [43].

Nach heutigem Stand der Technik werden Halbleiterbauelemente nahezu ohne Ausnahme
iiber Prozesse hergestellt, die mit der sogenannten Planartechnologie kompatibel sind. Diese
Technologie faflt Verfahren zusammen, mit denen nahezu ebene Oberflichen (innerhalb
einiger Mikrometer) von Halbleiterwafern bearbeitet werden. Hierbei kommen im
wesentlichen Diinnschichttechnologien zur Anwendung, bei denen diinne Schichten von
Halbleitern, Isolatoren und Metallen hergestellt und photolithographisch mit anschlieBendem
AtzprozeB lateral strukturiert werden [44].

Das wichtigste Verfahren zur Herstellung feindimensionierter planarer Strukturen auf einer
Waferoberflache ist die Photolithographie. Abbildung 2-6 zeigt die wichtigsten Grund-

prozesse der Photolithographie.
Molekiilkette

Ausgangssustand I T e e .—“/" I R Photolack
R T : : Si0).
e S Silizium

lokale Bestahlung

a)

chemisches Lisen

der aufgebrochenen

Ketten

Atzen und

Lackentfernung

« 3

Abbildung 2-6: Die Planartechnologie [44]
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Neben der Halbleiterelektronik wurde Silizium durch seine interessanten mechanischen
Eigenschaften auch fiir andere Bereiche, zum Beispiel die Mikrosystemtechnik, entdeckt. Fiir
die Mikrosystemtechnik, bei der im Gegensatz zur Siliziumplanartechnologie im wesentlichen
dreidimensionale Strukturen hergestellt werden, muften insbesondere neue Atzverfahren ent-
wickelt werden, die Strukturen mit Aspektverhdltnissen von 100 und mehr ermdglichen [43].

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Mikroelektrodenarrays werden mit Hilfe der
Siliziumplanartechnologie hergestellt. Hierbei stehen nicht die oben erwdhnten Eigenschaften
des Silizium, zum Beispiel dessen Halbleitereigenschaften, sondern die allgemein bekannten
Prozesse und Materialien der Siliziumplanartechnologie im Mittelpunkt, die so nicht neu ent-
wickelt, sondern nur auf die besonderen Anforderungen von Mikroelektroden angepalit

werden miissen. Einzelheiten hierzu werde ich in Kapitel 5 beschreiben.

14
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3 Experimentelles

3.1 Herstellungstechniken

3.1.1 Thermischer Oxidationsofen

Gaseinlaf3

Widerstands-
Heizwendel

Silizium-Wafer

Wafer-Boot

Keramik-Halter

Abbildung 3-1:  Prinzipieller Aufbau eines Oxidationsofens [45]

Mit Hilfe der thermischen Oxidation wird eine dielektrische SiO,-Schicht hergestellt. Hierfiir
werden die verwendeten n-Si Wafer in einem beheizten Oxidationsofen der Firma Tempress
(siche Abbildung 3-1) thermisch bei 1050 °C oxidiert. Als Reaktionsgase dienen H, und O,
die durch die hohe Prozesstemperatur zu Wasserdampf verbrennen und die oberen Silizium-

schichten zu S10, oxidieren.

3.1.2 Photolithographie

Fiir die zur Herstellung der Mikroelektrodenarrays bendtigten photolithographischen Schritte
dient der Lack AZ 5214 der Firma Hoechst AG als Photoresist, Hexamethyldisiloxan
(HMDS) als Haftvermittler zwischen Tragermaterial (n-Si) und Photoresist und der Belichter
MA 6 der Firma Karl-Siiss zur Belichtung. Im MA 6 kommt als UV-Lichtquelle eine
Quecksilber-Hochdrucklampe zum Einsatz, von der mittels geeigneter Filter eine Wellenldnge
von 365 nm herausgefiltert wird.

Die in dieser Arbeit verwendeten Masken bestehen aus Quarzglas, auf der sich eine mittels
Elektronenstrahllithographie photolithographisch strukturierte Chromschicht befindet. Die
Elektronenstrahllithographie, die heute bei der Herstellung hochstintegrierter Schaltungen
routineméfig eingesetzt wird, bietet die notige Genauigkeit, um die so erzeugten Strukturen
auf der Maske tiiber eine step-and-repeat-Projektion auf die Si-Wafer zu iibertragen [44].

In der Photolithographie werden im allgemeinen drei verschiedene Verfahren unterschieden,

um die auf der Maske abgebildeten Strukturen auf den Wafer zu iibertragen:
15
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1. Die Projektionslithographie, bei der die Maske iiber eine komplizierte Optik
ganzflichig auf der Maske abgebildet wird. Bei diesem Verfahren wird die Maske
mechanisch kaum beansprucht, allerdings ist die optische Ubertragungsqualitiit bei
grof3en Flachen problematisch.

2. Die Lithographie iiber das Proximity-Verfahren, bei der die Maske mit wenigen
Mikrometern Abstand zum zu strukturierenden Wafer positioniert wird. Die
mechanische Beanspruchung der Maske und die Ubertragungsqualitéit sind geringer
als bei der

3. Kontaktlithographie. Bei diesem Verfahren werden Maske und Wafer fest
zusammengeprefft. Durch den geringen Abstand erreicht man eine sehr gute
Ubertragungsqualitit. Hier besteht allerdings die Gefahr, daB die Maske durch
Unebenheiten auf dem Wafer beschidigt wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschlieBlich die Kontaktlithographie zur Herstellung der

Mikroelektrodenarrays verwendet.

3.1.3 Elektronenstrahlverdampfer

Die bendtigten Metallschichten werden mit Hilfe der Elektronenstrahlverdampfer L 560 und
L506 der Firma Leybold AG hergestellt. Der bei diesen Anlagen verwendete Druck betréigt
1 x 10° = 1 x 10° bar. Die Abscheiderate bei diesen Anlagen betrigt fiir Schichten bis 100 nm
2—-5nm/s und ab 100 nm 10 nm/s. Die Reinheit aller in diesen Anlagen verwendeten
Metallen liegt bei 99,99 %. Abbildung 3-2 zeigt die schematische Darstellung des Aufdampt-
vorganges in einer Anlage fiir Elektronenstrahlverdampfung im Hochvakuum.

Substrathalter Substrat

i =
¥ .
‘ b 44
Vo «— Vakuumkammer
Metalldampf . i
| ‘/(T;Ejixg\ — Elektronenstrahl
Vi \\\ |
Verdampfungsgut ‘ Y 'Y \\.\.‘\‘ |
(z.B. Al) } =+ szj
| ==~ |
‘ : |

AnschluB zur Wassergekiihlter Elektronenstrahl-

ﬂl;‘

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung einer Anlage fiir die Elektronenstrahlverdampfung im Hoch-
vakuum [45].
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3.1.4 PECVDund LPCVD

Zur Abscheidung anorganischer Materialien als Passivierungsschichten (SiO;; Si3Ny4; SiC) auf
Metallschichten wird eine Plasma-Enhanced-Chemical-Vapour-Deposition (PECVD) Anlage
der Firma Oxford-Plasma-Technology [46] verwendet. Abbildung 3-3 zeigt die schematische
Darstellung eines plasmaunterstiitzten Parallelplatten PECVD-Systems.

GaseinlaB— @ 1996 MHz
[ | B — 1 Perforierte
{ITI_TTIWITJ_ J‘l_ Elektrode
3: Plasma
Substrate ‘i ‘
|L ’ \ > J,—-— Elektrode
| | |

Anschlul3 zur
Vakuumpumpe

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung eines plasmaunterstiitzten Parallelplatten Plasma-Enhanced-

Chemical-Vapour-Deposition (PECVD)-Systems [45].

Durch den Einsatz von Polysilizium als Leiterbahnmaterial besteht die Moglichkeit, Low-
Pressure-Chemical-Vapour-Deposition (LPCVD) zur Abscheidung der anorganischen Passi-
vierung zu verwenden. Dieses Verfahren kann bei Metallschichten nicht verwendet werden,
da die Metalle durch den niedrigen Druck verdampfen und die Anlage so beschidigen

wirden.

3.1.5 Atzverfahren

Zur Erzeugung negativer Strukturen werden Atzverfahren verwendet. Diese lassen sich in
chemische (reaktives Ionenitzen (RIE); naBchemisches Atzen) oder physikalische (Sputtern;
Plasmaitzen; Laserablation), trockene oder nallchemische sowie in isotrope und anisotrope
Atzverfahren (RIE) einteilen. Chemische Atzverfahren sind meist isotrop, die physikalischen
eher anisotrop. Abbildung 3-4 zeigt das Zusammenwirken von AtzprozeB und Maskierung.
Ein Atzprofil wie unter a) liBt sich zum Beispiel durch ionenunterstiitztes chemisches Atzen,
einem anisotropen Atzverfahren erzielen. Im Teil b) ist ein typisches isotropes Atzprofil, wie
es bei naBchemischen Verfahren zu erwarten ist zu sehen. Hier wird nicht nur die von der
Atzmaske unbedeckte Oberfliche angegriffen, sondern auch darunter weggeitzt, wobei die

atzende Substanz von den Randgebieten der Maskierungsschicht eindringt (Unterétzen).
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© ©)

Abbildung 3-4: Zusammenwirken von Atzproze und Maskierung. a) Anisotropes Atzmittel b) Isotropes

Atzmittel.

Die Gleichungen 3-1 — 3-3 zeigen typische Leistungsparameter fiir einen AtzprozeB [47]:

Atzrated = Atzabtrag Dz Gleichung 3-1
Atzzeit Dt cIEng =

: _ vertikale Atzrated, - horizontale Atzrate d,
Anisotropiefaktor f =

- = - Gleichung 3-2
vertikaleAtzrate &, s

o Atzrate 1, von Material 1
Selektivitét S, = - Gleichung 3-3

Atzrate r, von Material 2

3.1.5.1 Trockenchemisches Atzen

Das reaktive lonenitzen gehort zu den chemisch-physikalischen Atztechniken, den
sogenannten trockenchemischen Atzverfahren. Hier werden die Vorteile des Plasmaitzens

(hohe Selektivitdt) und des Sputterns (Anisotropie) miteinander kombiniert.

.| Gaseinlal3
M--------b«-— Obere
Wafer \ Elektrode
\ Plasma
. . Untere
i T Elektrode
SHiddan. - - N HF-Abschirmung
kithlung , —
T 1 l i
AnschluB o HF
zur Vakuumpumpe

Abbildung 3-5: Schematische Darstellung einer Anlage zum reaktiven Ionenédtzen [45].
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Abbildung 3-5 zeigt die schematische Darstellung einer Anlage zum reaktiven lonenétzen, die
im Prinzip dhnlich aufgebaut ist wie CVD-Reaktoren. Die untere Elektrode hat eine kleinere
Flache als die obere und 14dt sich daher stirker negativ auf, so da3 die positiven lonen dorthin
beschleunigt werden. Mit Hilfe der dabei aufgenommenen kinetischen Energie wird die
Atzrektion auf den Halbleiterschichten ausgelost [44].

Dieses Verfahren wird bei der Herstellung der Mikroelektrodenarrays zur Strukturierung von

Polysilizium und der anorganischen Passivierungsschichten eingesetzt.

3.1.5.2 NaBchemisches Atzen

Das naBchemische Atzen zeichnet sich dadurch aus, daB es besonders einfach und
kostengiinstig einzusetzen ist. Insbesondere KOH ist weitverbreitet, um Silizium zu
strukturieren. Gleichzeitig ist dies eines der wenigen Beispiele fiir anisotropes nalchemisches
Atzen, da hier die unterschiedlichen Atzgeschwindigkeiten von KOH an unterschiedlich
orientiertem Si ausgenutzt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Ammoniumfluorid-
Atzlosung AF-91-09 (NH4F (91 %) : HF (9 %)) der Firma Merck eingesetzt, um isotrop
Griben fiir die Leiterbahnen und Elektroden in die thermisch erzeugte SiO,-Schicht zu dtzen.
Der AtzprozeB in gepufferten HF-Losungen wurde intensiv untersucht [48, 49, 50, 51] und l4uft
in drei Schritten ab [52]:

Adsorption der reaktiven Spezies HF an der SiO,-Oberfléche,

die chemische Reaktion, und

die Desorption des Reaktionsproduktes.
Die HF-Molekiile reagieren an der Oberfliche des SiO, durch Adsorption bevorzugt mit den
Si-O Bindungen und nicht mit den Si-OH Gruppen, die die Siliziumoberfldche bedecken [53].
Ammoniumfluorid dissoziert nach
NH,F « NH, +F" Gleichung 3-4
Die gesamte chemische Reaktion der gepufferten Losung mit SiO, laBt sich wie folgt

beschreiben:

SO, +4HF +2NH,F « 2NH; +SF> +2H,0 Gleichung 3-5
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3.1.6 Thermische Nachbehandlung
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Abbildung 3-6: Schematischer Aufbau eines Rapid-Thermal-Annealing (RTA)-Ofens [45].

Zur thermischen Nachbehandlung der hergestellten Mikroelektrodenarrays wird der Rapid-
Thermal-Annealing (RTA) - Ofen der Firma Addax, der in Abbildung 3-6 schematisch
dargestellt ist, verwendet. Als Heizquelle kommen in diesem Ofen Halogenlampen zum
Einsatz, die den zu behandelnden Wafer in der zentralen Kammer mit einer Heizleistung von
250 °C/s von Raumtemperatur zur eigentlichen ProzeBtemperatur aufheizen. Die maximal

erreichbare Temperatur dieses RTA-Ofens liegt bei ca. 1000 °C.

3.2 Meltechniken

3.2.1 Optische Methoden

3.2.1.1 Optische Mikroskopie

Zur in-situ-Beobachtung elektrochemischer Experimente an den hergestellten Mikro-
elektroden dient ein Mikroskop der Firma Mitutoyo in Kombination mit dem
Manipulatortisch PSM 6 der Siiss AG. Zur anschlieBenden Dokumentation mittels
lichtmikroskopischer Bilder wird eine am Mikroskop angeschlossene CCD Colour Vision
Camera der Firma Donpisha und ein IBM PC kompatibler Computer mit Framegrabberkarte

verwendet.
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3.2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur Charakterisierung der hergestellten Strukturen und deren Modifizierungen unterhalb der
Auflosungsgrenze der Lichtmikroskopie wird das Rasterelektronenmikroskop TYP S360 der
Firma Cambridge mit einer Auflésungsgrenze von max. 15 nm am Institut fiir Schicht- und
Ionentechnik des Forschungszentrum Jiilich eingesetzt. An dieser Stelle mochte ich mich bei

Herrn Bochem fiir die Unterstiitzung bei der Erstellung der Aufnahmen bedanken.

3.2.1.3 Laserprofilometrie

Mit Hilfe des Laserprofilometer ,,Microfocus Typ UBC 14* der Firma UBM kann die laterale
und normale Ausdehnung der hergestellten Mikrostrukturen sowie deren Oberflachen-
beschaffenheit vor und nach Modifizierungen zerstorungsfrei untersucht werden. Zur
Datenerfassung wird ein IBM kompatibler PC AT386 und die Software UBSOFT eingesetzt.
Die Messung wird mit einer Laserdiode bei einer Wellenlinge von 780 nm durchgefiihrt.
Hierbei werden das Profil und die Reflektivitiat aufgezeichnet, wobei die Fokussierung des

Laser bei ungefahr 2 pm liegt.

3.2.1.4 Atomkraftmikroskopie (AFM)

Zur Durchfiihrung von Oberflichen- und Rauhigkeitsanalysen wird das Atomkraftmikroskop
TOPOMETRIX TMX 2000 mit kommerziell erhéltlichen Cantilevern der Firma
ThermoMicroscopes als AFM-Sonden eingesetzt. Das Gerédt wird hierfiir im contact mode
betrieben. Die in dieser Arbeit gezeigten Authahmen wurden von der Nanogruppe des Institut
fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie II angefertigt, wofiir ich mich an dieser Stelle

bedanken mochte.

3.2.1.5 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Bestimmungen der chemischen Zusammensetzung der als Passivierungsschicht verwendeten
Siliziumnitridschicht wurden am oberflachenanalytischen Grof3gerit Escalab 200x der Firma
VG, bestehend aus einem Dreikammersystem (Schleusen-, Analysen- und Préparations-
kammer), am Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie I von Prof. Dr. Strehblow
fiir XPS-Tiefenprofil-Messungen verwendet. Die Photoelektronenspektren werden mit einem
Mg Ka (300 W) Strahler als Anregungsquelle und dem Analysemodus CAE 20 durchgefiihrt.
Der Winkel der emittierenden Elektronen betrégt 30° zur Analysenoberfldche. Zur Erzeugung
des Tiefenprofils wird die Oberfliche mit Argon-lonen bei 3.0 keV abgesputtert. Die
Bestimmung der Sputterrate ist bei C. Schmidt [54] beschrieben. Zur Bestimmung der

Oberflichenzusammensetzung der Passivierungsschicht werden die Intensititen der
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Photoelektronenpeaks integriert und in Bezug auf den Shirley-Hintergrund ausgewertet [55].
Die Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Hopke durchgefiihrt, dem ich an dieser Stelle

fiir die Unterstiitzung danken mochte.

3.2.2 Eléektrochemie

Zielsetzung bei der Entwicklung des Mikroelektrodenarrays sind die moglichst breit
geficherten Einsatzmoglichkeiten. Diese erfordern neben den mdglichst variabel gestalteten
Mikroelektroden verschiedene MeBanordnungen flir die eigentliche Elektrochemie. Hier
lassen sich zwei grundsitzlich verschiedene Aufbauten unterscheiden. Zur Durchfiihrung von
Tauchversuchen konnen die Mikroelektrodenarrays auf speziell entwickelte Platinen
aufgeklebt und die Bondpads unter Verwendung eines Ultraschallbonders iiber einen
Aluminiumdraht kontaktiert werden. Zur besseren Haftung des Bonddrahtes miissen die Cu-
Leiterbahnen auf der Platine zuvor galvanisch vergoldet werden. Zur elektrischen Isolierung
und zum mechanischen Schutz werden die verwendete Platine und der Bondbereich auf der
Probe mit einem speziellen Zweikomponentenkleber (Epoxydharz EPO-TEC der Firma
Polytec) verkapselt. Abbildung 3-7 zeigt den schematischen Querschnitt eines solchen

gebondeten und verkapselten Tauchsensors.

Elektrolyt

Bonddraht Epoxidverkapselung

Elektrode &

Passivierungsschicht r

Leiterbahn Platinenleiterbahn

n-Silizium

Platine

Abbildung 3-7: Schematischer Querschnitt eines Mikroelektrodenarrays auf einer Platine. Die hier dargestellte
Elektrode ist iiber einen Bonddraht an die Platinenleiterbahn kontaktiert. Der Chip ist mit einem Epoxidharz

verkapselt.
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Abbildung 3-8 =zeigt im linken Teil eine schematische Darstellung eines typischen
MefBaufbaus mit einem Chip als Tauchsensor. Hierbei wird die verkapselte Platine in einer
Dreielektrodenanordnung zusammen mit einer Referenz- und einer Gegenelektrode in den

entsprechenden Elektrolyten getaucht.

WE

CE

RE

Melisystem
|- —
a Ia)
- f
r. .' d
A.i A
Mg
' \ Elektrolyt “———
Chip als I
Tauchsensor Plexiglaszelle fir galvanische Abscheidungen

und DurchfluBmessungen

Abbildung 3-8: Zwei verschiedene Dreielektrodenanordnungen zur elektrochemischen Charakterisierung der
Mikroelektrodenarrays und fiir Modifizierungen, als Tauchsensor (links) und in einer MeBzelle aus Plexiglas

(rechts).

Abbildung 3-9 zeigt die drei verschiedenen Platinenlayouts, die fiir die verschiedenen
Mikroelektrodenarrays als Grundlage fiir Tauchsensoren zum FEinsatz kommen. Das im
Rahmen von IMST [22] entwickelte Mikroelektrodenarray besteht aus insgesamt 16
Elektroden mit zugehdrigen Bondpads und einer Gesamtabmessung von 10 mm x 10 mm
(siehe auch Kapitel 4.1). Fiir dieses Layout wurde das Platinenlayout in Abbildung 3-9 (a)

entwickelt.
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Abbildung 3-9: Graphische Darstellung der Platinenlayouts fiir die verschiedenen Mikroelektrodenarrays. (a)
Platine fiir das ,,IMST — Array” mit 16 Leiterbahnanschliissen; (b) Platine fiir Chips des ,,ELMINOS — Arrays*
mit 10 mm x 10 mm Kantenldnge und 32 AnschluBmdoglichkeiten; (c) Platine fiir Chips des ,,ELMINOS —
Arrays® mit 15mmx 15mm Kantenlinge und 32 AnschluBmoglichkeiten zur Verwendung des

TropfenmeBplatzes [56] und der Mikroaufsatzzelle [57].

Die graphische Darstellung in Abbildung 3-9 (b) zeigt ein weiterentwickeltes Platinenlayout,
das im Rahmen von ELMINOS [58] entwickelte Mikroelektrodenarrays mit einer Gréf3e von
10 mm x 10 mm und maximal 32 Elektroden aufnehmen kann (siche auch Kapitel 4.2). Beim
Entwurf dieser beiden Platinenlayouts wurde darauf geachtet, dal die Gesamtausmalle der
Platinen moglichst klein ausfallen und trotzdem ein gewisser Freiraum zwischen Stecker-
kontaktierung und dem eigentlichen Chip gegeben ist. So wird der Platine als Tauchsensor

eine ausreichende Eintauchtiefe ermdglicht.
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Abbildung 3-9 (c) zeigt die graphische Darstellung einer Platine, die ,,ELMINOS — Arrays*
mit 15 mm x 15 mm Kantenldnge aufnehmen kann und 32 AnschluBmoglichkeiten fiir
Elektroden bietet. Diese Platine wurde fiir die Verwendung des TropfenmeBplatzes [56] und
der Mikroaufsatzzelle [57] am Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie ent-
wickelt und zeichnet sich dadurch aus, da3 sie nicht als Tauchsensor, sondern fiir Aufsatz-
messungen geeignet ist.

Eine weitere Moglichkeit, die Mikroelektrodenarrays fiir elektrochemische Messungen und
Modifizierungen zu verwenden, ist der Einsatz in einer Mefizelle. Abbildung 3-10 zeigt die
photographische Darstellung und Abbildung 3-11 die graphische Darstellung einer Mef3zelle,
die in Zusammenarbeit mit R. Herber fiir Messungen mit dem ,IMST-Array* entwickelt
wurde [22]. Die Mefzelle, die aus drei Plexiglasteilen zusammengesetzt ist, wird im Mittelteil
iiber integrierte Leiterplatten und Kontaktgummis mit dem Mikroelektrodenarray verbunden.
Das Elektrolytreservoir mit Ein- und Auslass und die Stecker fiir den Anschlufl der
Mikroelektroden sind ebenfalls in das Mittelteil integriert. Uber das Unterteil wird der Chip
an die Kontaktgummis gepref3t. Das Oberteil beinhaltet die Gegenelektrode, die gleichzeitig
iiber einen Dichtungsring fiir den AbschluB3 des Elektrolytreservoirs sorgt, das ein Volumen
von 0,5 ml aufnimmt. Die Ankopplung einer Referenzelektrode und der Elektrolytgefafie
erfolgt liber Polyethylenverbinder und Teflonschlduche. Hauptvorteile der Mef3zelle sind die
Moglichkeit von DurchfluBmessungen und die schnelle Kontaktierung iiber die
Kontaktgummis, die Bonddrihte iiberfliissig machen. Nachteil dieses Design ist, dall die
Arrays bei zu starkem Anpredruck durch das Unterteil brechen konnen. Ist der Druck zu
gering, kann die Zelle durch den verwendeten Elektrolyten geflutet und hierdurch alle

Elektroden kurzgeschlossen werden.

Unterteil Mittelteil Oberteil
4k Elektrodenkontakt

F =
—3 E.I—Dichl:ungllr?rn :

Elektrolyt Gegenelektrode
Eln- und Auslalk

Abbildung 3-10: Photografische Darstellung einer DurchfluB3zelle aus Plexiglas.
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Abbildung 3-11: Schematische Darstellung der Durchflu3zelle aus Plexiglas aus Abbildung 3-10.

Um die oben beschriebenen Platinen mit gebondetem und verkapseltem Mikroelektrodenarray
mit in der Elektrochemie standardméBig verwendeten Mef3zellen mit Schliffanschliissen zu
verwenden, wurde eine Halterung entwickelt, die aus einem Glasschaft besteht, in die das

Mikroelektrodenarray eingehidngt werden kann, und einem ca. 8 cm langen und 1 cm dicken

Abbildung 3-12: CCD-Aufnahme einer Halterung fiir das IMST-Mikroelektrodenarray auf einer Platine.
(Verwendung in den MeBaufbauten Abbildung 3-13 und Abbildung 3-14).
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Glasrohr. Die Halterung wird in einen Standardschliffaufsatz verschraubt. Die Abdichtung
des Kabels erfolgt iiber ein Septum (Abbildung 3-12).

Abbildung 3-13 zeigt den MeBaufbau zur Elektrochemie in einem thermostatisierbaren, luft-
dichten Elektrolytgefal mit Hg / HgSO4-Referenzelektrode mit Haber-Luggin-Kapillare, Au-
Gegenelektrode, Gaseinlal und Arbeitselektrode sowie der in Abbildung 3-12 dargestellten
Spezialhalterung. In Abbildung 3-14 wird ein MeBaufbau dargestellt, der fiir galvanische
Modifizierungen zum Einsatz kommt. Der Aufbau bietet im Gegensatz zum Aufbau in
Abbildung 3-13 den Vorteil, daB3 die Elektroden in einer Dreielektrodenanordnung flexibel
zueinander ausgerichtet werden konnen. Des weiteren besteht die Mdglichkeit, den Elektro-

lyten {iber einen Magnetriihrer zu riihren.

Ennr.-n-:l:-l-.:r-:-:l:-_

Themmos tatisherbanss
Elektroly tgefdl

Abbildung 3-13: Mefaufbau zur Elektrochemie in einem Abbildung 3-14: MeBaufbau zur Galvanik.
thermostatisierbaren, luftdichten Elektrolytgefi3 mit Thermostatisierbares  Becherglas, Hg / Hg,SO;4-
Hg / Hg,SO4-Referenzelektrode  mit  Haber-Luggin- Referenzelektrode mit Haber-Luggin-Kapillare, Au-
Kapillare, Au-Gegenelektrode, GaseinlaB und Arbeits- Gegenelektrode, Magnetriihrer und Arbeitselektrode

elektrode mit Spezialhalterung. mit Spezialhalterung.
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Um Vergleichsmessungen und galvanische Tests durchzufiihren, wurde eine Aufsatzzelle
weiterentwickelt, die fiir die Strukturierung von pordésem Silizium in &hnlicher Weise von
Ronkel [59] entworfen wurde. Diese Zelle (Abbildung 3-15 zeigt eine fotographische,
Abbildung 3-16 eine schematische Darstellung der Melizelle) ermdglicht den Einsatz von
unstrukturierten Goldfldchen auf Siliziumwafern und nicht verkapselten Mikroelektroden auf
Platinen. Die unstrukturierten Goldflichen konnen verwendet werden, um Vergleichs-
messungen zu Mikroelektroden durchzufiihren und so Einfliisse der Passivierungsschichten
und Randeffekte an Mikroelektroden auszuschlieBen. Bei oberflaichenanalytischen Mess-
ungen, wie zum Beispiel in einer ESCA- oder REM-Anlage, stort die schlecht zu entfernende
Epoxidverkapselung, so daB3 auch hier der Einsatz der Aufsatzzelle sinnvoll ist. Die Ab-
dichtung innerhalb der Zelle erfolgt iiber eine als Ring gestanzte Teflondichtung. Der innere

Durchmesser dieser Dichtung betrdgt 0,34 cm. Als Gegenelektrode dient ein Gold-Drahtnetz,

welches in einen Teflonring eingeflochten ist.

Kathods
n:Au-ne:schlchleter Wafer) Arioda
{Goldnetz: Boden des

i' |
4 L
innermen Teflonzelle)
Elektrolyt [

Stromzuleitung

Anode

(Goldnetz)
& . - T
‘. b Stremzuleitungen
; [ Aufsaizzelle |
Fo & | | Tefen | Innere
Aufsatzzelle = ’ [ | ™t dichiung Teflanzelle
(refion) < | : | Y | T e
- [ . Plexiglasblock
. II \ |
v | :
|

v

Plexiglasblock
Kathode
(hier: Stilck eines Goldwafers)

Schematische Darstellung  der

Abbildung 3-15: CCD-Aufnahme einer Aufsatzzelle Abbildung 3-16:
aus Teflon mit Goldnetzanode, Stromzuleitungen und Aufsatzzelle aus Abbildung 3-15, die von Ronkel [59]

Schrauben. Kathode ist hier ein goldbeschichtetes Si- in &hnlicher Weise fiir die Strukturierung von pordsem
Si entwickelt wurde.

Waferstiick (Breite: 1 cm).
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3.3 Chemikalien

3.3.1 Chemikalien und Arbeitssicher heit

In der Tabelle 3-1 sind alle in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien mit den zugehdrigen

Sicherheitshinweisen aufgefiihrt [60].

Tabelle 3-1: In dieser Arbeit verwendeten Chemikalien.
Gefahren | Gefahren- | Sicherheits
Substanz Reinheit Hersteller
-klasse | hinweise | -ratschlage
Aceton, C;HsO p.a., 99,5 % | Flukax F R 11 S 9,16, 23,
33
Aluminiumsulfat, p-a., 99 % Merck Xa R 20/21/22 |S 36
Al(S0,);¥ 8H,0
Ammoniumchlorid, p.a., 99,5% |Janssen X X R 22, 36 S22
NH,Cl Chimica
Ammoniumsulfat, p-a., 99 % Riedel-de Haén | X,,, X; R 20/21/22- |S 26-36
(NH4),SO, 36/37/38
Borsdure, H;BO; p.a., 99,8 % | Merck X, X; R 20/21/22- | S 26-36-22
36/37/38-40
Ethanol techn. ZCL Xn, F R 11 S 7-16
Universitat
Diisseldorf
Gold 99,8 % Goodfellow - - -
Kaliumchlorid, KClI p.a., 99,5% | Merck X, X R 20/21/22- | S 26-37/39
36/37/38
Kaliumhexacyanoferrat(Il | p.a., 99 % Merck X R 20/21/22 |S 36
)-Trihydrat,
K4[Fe(CN)e]8H,0
Kaliumhexacyanoferrat(Il | p.a., 99 % Merck X R 20/21/22 |S 36
D), K5[Fe(CN)q]
Kaliumsulfat, K,SO, p.a., 99 % Griissing X, R 20/21/22 |S 36
Kupfer(Il)-sulfat, CuSO, |p.a., 99 % Merck Xy X R 22-36/38 |S 22
Leitsilber G302 k.A. Plano W-Planet | - - -
Natriumhydroxid, NaOH |p.a., 99 % Merck X; R 35 S 26-37/39-
45
Nickel(II)-chlorid, p.a., 98 % Merck T R 40- S 53-45-26-
NiCI»H,0 23/24/25- 28-27-
42/43 36/37/39
Nickel(II)-sulfat, p-a., 99 % Merck T R 22-40- S 22-36/37
NiSO4%H,0 42/43
Platin 99,8 % Goodfellow - - -
p-Toluolsulfonséure- p-a., 99 % Merck X; R 36/37/38 |S26-37
Monohydrat,
C,Hz0;S°H,0
Quecksilber p.A. ZCL T R 23/25 S 7,44
Quecksilber-(I)-sulfat p.A. Merck T+ R 26-28,33 |S %413, 28,
45
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Salpetersdure, HNO; p.a., 65 % Merck F,C R 8-35 S 23-26-36-
45

Salzsdure, HC1 p.a., 36 % Merck C, X; R 34-37 S 2-26-45

Schwefelsdure, H,SO, p.a., 95-97 % |Fluka C R 35 S 2,26,30

Silber 99,6 % Goodfellow - - -

Silbernitrat Ag NO;5’ p.a., 99 % Merck C R 34 S 26-45

Stickstoff, N, 99,999 % Messer- S 38

Griesheim

Thioharnstoff, CH4;N,S p.a., 99,0 % |Fluka X R 22-40 S 22-24-
36/37

Wasser, H,O Millipore Institutsanlage |- - -

(» 10” Secm™)
Zinksulfat, ZnSO,¥H,0 |p.a., 98 % Riedel-deHaén | X; R 36/38 S 22-25

3.3.2 Elektrolytlésungen

Die meisten elektrochemischen Messungen wurden in 0,5 M H,SO4 durchgefiihrt, welche aus

95 %iger Schwefelsdure (p.a.) durch Verdiinnung mit demineralisiertem Wasser (Millipore)

hergestellt wurde. Die Messungen der mit Blei modifizierten Elektroden und die

potentiostatischen Ag-Abscheidungen wurden in 1 N HCIO4-L6sung durchgefiihrt.

Fiir die selbst hergestellten Galvanikelektrolyte wurden analysenreine Chemikalien (p.a.) und

voll demineralisiertes Wasser (Millipore) verwendet. In der Tabelle 3-2 sind die fiir die

Galvanik verwendeten kommerziellen und selbst hergestellten Elektrolyte aufgefiihrt.

Tabelle 3-2: In dieser Arbeit verwendete Elektrolyte.
Elektrolytname und o Konzen- | pH-
Hersteller Chemikalien :
-nummer tration |Wert

1 Enthone- Silbersalz H136: 45g/250ml Unbekannt | » 14

Glanzsilberelektrolyt LPW- | OMI Glanzzusatz H 137:

Spiegelglanz® H 137 R (LPW) 1,25m1/250ml
Netzmittel H 135: 1,25ml/250ml

2 Enthone- Kupfersulfat: 50g/250ml » 0,8 mol/l | » 0

Glanzkupferelektrolyt OMI H,SO4: 15g/250ml

CUPRORAPID Brillant (LPW) Cuprorapid: 1,25ml/250ml

3 Enthone- Nickelsulfat: 95g/250ml » 1,4 mol/l | 4,4

Glanznickelelektrolyt OMI Glanztrager X5: 1,75ml/250ml

ELPELYT® LS-1 (LPW) Glanzzusatz LS-1: 0,2ml1/250ml
Netzmittel DL: 0,5m1/250ml

4 Enthone- Zinkchlorid: 17,5g/250ml » 0,5 mol/l | 5,5

Glanzzinkbad Preflex WT OMI Kaliumchlorid: 55g/250ml

(LPW) Borsdure: 6,25g/250ml

Zusatzlsg. Preflex WT:
6,25g/250ml
Glanzzusatz Preflex:
3,125g/250ml

5 Eigene CuS0O4*5 H,0: 50g/250ml 0,8mol/l |»0

Kupferelektrolyt Herstellung | H,SOy: 8,15m1/250ml
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6 Eigene CuSO04*5 H,0: 62,5g/250ml 1 mol/l » 0
Glanzkupferelektrolyt Herstellung | H,SO4: 12,5g/250ml
[33] Thioharnstoff: 80mg/250ml
Foryl 100°: 0,5g/250ml
7 Eigene NiSO,*6 H,0: 70g/250ml 1,1 mol/l |4,1
Glanznickelelektrolyt Herstellung | NiCl,*6H,0: 16,75g/250ml
[33] H;BO;: 10g/250ml

p-Toluolsulfonsdure: 1g/250ml
Thioharnstoff: 60mg/250ml
Na-Laurylsulfat: 0,15g/250ml

8 Eigene ZnSO4*7 H,O: 38,5g/250ml 0,5 mol/l |4,1
Glanzzinkelektrolyt Herstellung | NH4Cl: 6,25g/250ml
[33] (NH4),SO4: 1,45g/250ml

AlL(S04);*18H,0: 3,125g/250ml
H;BO;: 3,125g/250ml

Foryl 100°: 0,25g/250ml
Thioharnstoff: 1,65g/250ml
Na-Laurylsulfat: 0,175g/250ml

9 Eigene Pb(ClOy), 9,4268g/250ml 0,169
Bleielektrolyt Herstellung | HC104 0,5M mol/l

3.4 Elektroden

3.4.1 Bezugs- und Gegenelektroden

Als  Bezugselektrode wurde fiir die Messungen in  0,5M H,SOs eine
Hg / Hg,SO4 / 0,5 M H,SOs-Elektrode (Ego (SHE) = 0,682 V [61]) verwendet.

Alle im folgenden gemachten Potentialangaben sind auf das Potential der Standard-
Wasserstoffelektrode (SHE) bezogen.

Als Gegenelektrode wurde fiir die Messungen mit Mikroelektrodenarrays als Tauchsensoren
ein Goldblech von 99,99 % Reinheit mit einer geometrischen Fliche von 1 cm” verwendet. In
der Mefzelle (siche Abbildung 3-11) kam eine Platinelektrode mit einer Reinheit von
99,99 % zum Einsatz.

Bei den verschiedenen galvanischen Abscheidungen wurden die entsprechenden Metalle als

16sliche Anoden eingesetzt.

3.4.2 MelRelektroden

Bei den verwendeten Mef3elektroden kann generell in MeBelektroden fiir Vorversuche und in
die MeBelektroden auf den verschiedenen hergestellten Elektroden auf Basis der

Siliziumplanartechnologie unterschieden werden.
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Fiir Vorversuche wurden je nach Experiment Drdhte und / oder Bleche aus Gold, Silber,
Platin, Nickel, Kupfer usw. eingesetzt. Als weitere Alternative fiir Vorversuche wurden n-Si
Wafer verwendet, die mit einer 500 nm SiO,-Schicht als Isolator, 5 nm Cr als Haftvermittler
und 200 nm Au beschichtet waren. Fiir diese Vorversuche kam eine speziell entwickelte
Aufsatzzelle (sieche Abbildung 3-16) zum Einsatz.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Mikroelektrodenarrays mit verschiedensten
Schichtsystemen und Elektrodenmaterialien hergestellt. In Kapitel 11.1 (Anhang) ist eine
Liste aller hergestellten Mikroelektrodenarrays und deren Schichtzusammenstellung
aufgefiihrt. Der Tabelle 3-3 sind die fiir die Herstellung der Mikroelektrodenarrays
verwendeten Elektroden- und Leiterbahnmaterialien sowie die verwendeten Haftvermittler zu
entnehmen. In Tabelle 3-4 sind die verwendeten anorganischen und organischen

Passivierungsmaterialen zusammengestellt.

Tabelle 3-3: Fiir die Mikroelektrodenarrays verwendete Elektroden- und Leiterbahnmaterialien
Elektroden- und Leiterbahnmaterial | Haftvermittler
300 nm Al 100 nm Ti
370 nm Au 30 nm Cr
200 nm Au 25 nm Cr
200 nm Au 25 nm Cr iiber und unter Au
200 nm Au 5 nm Cr
150 nm Ti 25 nm Cr
150 nm Pt 5 nm Cr
200 nm Au mit -
600 nm Poly-Si als Leiterbahn
Tabelle 3-4: Fiir die Mikroelektrodenarrays verwendete Passivierungsmaterialien
anor ganisch: organisch:

PECVD-SiO, (400 nm — 800 nm) | AZ5214 Resist (ca. 1,4 um)
PECVD-Si;N, (400 nm — 800 nm) | Polyimid (ca. 1 um)
PECVD-SiC (800 nm) Probimer (ca. 1 um)
PECVD-Si3N, / SiO, / SizNy Probimer (ca. 25 um)

(130 nm / 530 nm / 140 nm)

Um die zahlreichen Elektroden der verschiedenen Layouts genau kennzeichnen zu kdnnen,
wurde eine eindeutige Numerierung der verschiedenen Elektroden durchgefiihrt.

Das ,IMST-Array*“ besteht aus einem Si-Wafer mit insgesamt 25 gleichen Mikro-
elektrodenarrays, deren Numerierung anhand des groBen Flat des n-Si-Wafer definiert ist
(sieche Abbildung 3-17 b). AuBerdem zeigt die Abbildung die schematische Darstellung der
verwendeten Maske. Jedes einzelne ,,IMST-Array* besteht aus 16 Elektroden, die von 1 bis

16 durchnumeriert sind (siche Abbildung 3-18).
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Abbildung 3-17: Schematische Darstellung der Maske (a) und Numerierung der 25 Mikroelektrodenarrays des
LIMST-Array* in Abhangigkeit ihrer Lage zum grof3en Flat (b).

Abbildung 3-18: Numerierung der einzelnen Elektroden eines ,,IMST-Array*.

Die Numerierung der Elektroden des ,,ELMINOS-Array* ist ungleich komplizierter, da auf
einem Wafer zehn verschiedene Arrays mit bis zu 29 Elektroden pro Array untergebracht
sind. Die Layouts werden in Kapitel 4.2 ausfiihrlich beschrieben; hier findet sich auch die

jeweilige Numerierung der einzelnen Elektroden.
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4 Dielayoutsder Arrays

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Maskensitze realisiert. Der erste
Maskensatz wurde im Rahmen des Verbundprojektes ,,Integrierte Mikrosystemtechnik fiir
Fest / Fliissig Systeme IMST* entworfen und umgesetzt. Der zweite Maskensatz wurde im
Rahmen des Verbundprojektes ,,Elektrochemische Mikro- und Nanosysteme ELMINOS*
verwirklicht und baut in der Art des Layouts auf die Erfahrungen aus ,,IMST* auf. Beide

Layouts werden im folgenden ausfiihrlich vorgestellt und besprochen.

4.1 Das,IMST-Array”

Abbildung 4-1: Fotographische Darstellung eines prozessierten Wafers des ,,JMST-Array* und verschiedene

vereinzelte Chips

Im Rahmen des Verbundprojektes “Integrierte Mikrosystemtechnik fiir Fest / Fliissig — Sys-
teme IMST” wurde das in Abbildung 4-1 und Abbildung 4-2 dargestellte Testlayout fiir
Mikroelektrodenarrays in Siliziumtechnologie entwickelt [22]. Durch unterschiedliche
Geometrien der Elektroden und Leiterbahnen sowie verschiedene Substratmaterialien, Metall-

schichtsysteme und Passivierungsmaterialien wurde eine hohe Flexibilitét erreicht.
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3" Wafer

Kontaktpad

£

Leiterbahn

A =100 um’
All=25 um

A=10"pum’
"

A = 3x10° um’ _—
Al = 10° um

Mikroelektroden: Passivierung:
Au, Ag, Cu, Ni, Al, ... FS;I?EZ SlaN4,
PbO,, ICP, Si olyimid,

© 50 um Probimer, ...

Abbildung 4-2: Layout des im Rahmen von ,IMST* entwickelten Mikroelektrodenarrays mit variablen
Elektrodengeometrien und Leiterbahnen, dem Design von Wafer und Chip, der mikroskopischen Darstellung des

Bereiches der Elektroden und der REM-Aufnahme einer einzelnen Goldelektrode.

Die Strukturen konnten in verschiedenen Projekten sowie bei bisher sechs Dissertationen mit
unterschiedlicher Zielsetzung eingesetzt werden [39, 59, 62, 63, 64, 65]. Bei der Erstellung
dieses Layouts fanden insbesondere folgende Punkte Beachtung:

= Realisierung von Elektroden unterschiedlicher Geometrie sowie Variation von

Kantenldngen in einem weiten Bereich (10 pm — 3 mm).
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Implementierung eines Standardabstandes von 1/20 Zoll (0,058 cm) zwischen den
einzelnen AnschluBBkontakten des Mikroelektrodenarrays zur einfachen Adaption an
bestehende Kontaktierungssysteme aus der Mikroelektronik.

Dimensionierung (10 mm x 10 mm Gesamtabmessung) eines Mikroelektrodenarrays
fiir den vereinfachten Einsatz in am Institut fiir Schicht- und Ilonentechnik (ISI) bereits
vorhandenen MeBzellen.

Realisierung von 25 identischen Elektrodenarrays je prozessiertem 3““-Wafer.
Mindestabstand von 1 mm zwischen den einzelnen Mikroelektroden zur Durchfiihrung
von Messungen am Mikrotropfen-MeBplatz des Institut fiir Physikalische Chemie und
Elektrochemie (IPCEC).

Anordnen der Mikroelektroden innerhalb eines probenzentrierten Kreises fiir den
in  mittels

einfachen Einsatz der Mikroelektrodenarrays

Melzellen.

O-Ring gedichteten

Die Abmessungen des Layouts konnen der Tabelle 4-1 entnommen werden.

Tabelle 4-1: Groflen und Abmessungen des ,IMST-Array”“ und dessen Elektroden. Die Zuordnung der

Elektrodennummern ist Abbildung 3-18 zu entnehmen.

Gesamtabmessung des Array:

10 mm x 10 mm

Grofle der Bondpads: 500 pm x 500 um

Elektrodennummer ElektrodengroBe / um® | Elektrodenfliche / cm” | Leiterbahnbreite / um
1 10x 10 1x10° 10
2 10x 10 1x10° 30
3 20 x 20 4x10° 30
4 20 x 20 4x10° 50
5 50 x 50 25x 10° 60
6/11/14 100 x 100 1x10* 110
7/15 200 x 200 4x10* 210
8/16 3000 x 1500 2,25 x 107 300
9 50 x 50 25x 10° 30
10 10x 10 1x10° 20
12 20 x 20 4x10° 10
13 50 x 50 25x 10° 10
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4.2 Das,ELMINOS-Array”

Abbildung 4-3: Layout des im Rahmen von ,,ELMINOS“ entwickelten Mikroelektrodenarrays mit zehn

Chiplayouts auf einem Wafer.

In der Projektgruppe “Elektrochemische Mikroanalytik” des Mitte 1999 angelaufenen
Verbundprojektes “Elektrochemische Mikro- und Nanosysteme ELMINOS” wurde das
bewihrte ,,IMST-Array“ (siche Kapitel4.1) innerhalb des Projektes “Multifunktionale
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Mikroelektrodenarrays und hybride Mikrosensoren auf Basis der Siliziumplanartechnologie”

weiterentwickelt [58].

Hierfiir muflte ein neues Maskenlayout entwickelt werden, das sich durch folgende Punkte

vom ,alten” Layout unterscheiden sollte:

Die Leiterbahn- und Elektrodengeometrie

Durch eine harmonische und moglichst geradlinige Fiihrung der Leiterbahnen sowie
runde Elektroden und Bondpads sollten die StreBparameter in der Passivierungs-
schicht, zum Beispiel Zug- und Druckspannung, verringert werden. Vorangegangene
Untersuchungen hatten gezeigt, dal die verwendeten Passivierungsschichten
insbesondere an Ecken der Leiterbahnen und Elektroden beansprucht werden und hier
Korrosionsvorgédnge ihren Ursprung haben [25, 66]. Diese Problematik wird in Kapitel
6 ausfiihrlicher besprochen.

Die Abmessungen der Mikroelektrodenarrays

Neben der bewdhrten Gréfe von 10 mm x 10 mm sollten auf dem Wafer Arrays mit
einer GroBe von 15 mm x 15 mm integriert werden, um den Einsatz der im Verbund-
projekt IMST entwickelten Mikroaufsatzzelle zu ermoglichen, deren Abmessungen
10 mm x 10 mm betragen [57].

Die Elektroden- und Passivierungsschichtmaterialen

Die Haltbarkeit der Mikroelektrodenarrays sollte sowohl durch neue Elektroden-
materialien als auch durch neue Passivierungsschichtsysteme (z.B. anorganische
ONO-Triplexschichten) verbessert werden.

Die Elektrodengrsf3e

Im Rahmen von IMST hatte sich gezeigt, dal verschieden grof3e Elektroden auf einem
Array sinnvoll sind, um ,scaling-down‘“-Effekte zu untersuchen. Die Fldche der
kleinsten FElektrode eines Chips sollte auf dem neuen Array um zwei Groflen-
ordnungen auf wenigstens 1 pmx1pm verkleinert werden (1 x 10®cm®—
22,5x 107 cm®).

Die Untersuchung von Diffusionsphdnomenen im Elektrolyten

Um die Untersuchung von Diffusionsphdnomenen zu ermdglichen, sollten Mikro-
elektroden in einem Raster so angeordnet werden, daB3 die bei elektrochemischen
Prozessen auftretende Diffusion im Elektrolyten iiber verschiedene, in unterschied-
lichsten Entfernungen zur Arbeitselektrode angeordnete Elektroden untersucht und

beeinfluft werden kann.
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= Modifizierungen
Mikrogalvanische Modifizierungen einzelner Mikroelektroden sollten sowohl
ionenselektive Messungen als auch ein Einwirken durch gezieltes Auflosen und
Abscheiden von Substanzen aktorisch auf die MeBlosung ermdglichen.
= Das Maskenlayout
Das Maskenlayout sollte verschiedenen anderen Arbeitsgruppen des Verbundprojektes
ELMINOS die Moglichkeit geben, die Mikroelektrodenarrays fiir Thre Arbeiten zu
nutzen. Hierzu sollen auf einem Si-Wafer nach Absprache unterschiedliche, den
Bediirfnissen angepal3te Strukturen prozessiert werden.
In der Umsetzung obiger Anforderungen und mit dem Ziel grofStmdglicher Flexibilitat
entstand ein Layout, auf dem sich 10 verschiedene Mikroelektrodenarrays befinden

(Abbildung 4-3). Die einzelnen Layouts werden folgend im Detail besprochen.

4.2.1 Interdigitalstrukturen

Abbildung 4-4 zeigt die graphische Darstellung von zwei Mikroelektrodenarrays mit
Interdigitalstrukturen. Beide Arrays haben eine Gesamtfliche von 10 mm x 10 mm und
besitzen jeweils 16 Bandelektroden mit einer GroBe von 10 pm x 200 pm. Der Abstand
zweier benachbarter Elektroden betragt 30 um (gemessen zwischen den Kanten der
Elektroden). Die zwei Arrays unterscheiden sich in ihren auf den Arrays integrierten
Gegenelektroden. Fiir den Einsatz als Tauchsensor wurde ein Array (Abbildung 4-4 links) mit
vier groflen kreisformigen Gegenelektroden (AE=2 mm) ausgestattet, die im MeBaufbau
miteinander verbunden eine Gegenelektrode bilden, die alle Bandelektroden konzentrisch
umgibt. Dieses Layout wird im folgenden als Array 1 bezeichnet. Die technischen Daten zu

Array 1 sind in Tabelle 4-2 zusammengefal3t.
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Abbildung 4-4: Graphische Darstellung von Arrays mit Interdigitalstrukturen. Links: Integration von vier
Gegenelektroden (Array 1). Rechts: Zwei Gegenelektroden sind so angeordnet, da3 der Chip fiir den Durchfluf3

eingesetzt werden kann (Array 2).

Fiir die Verwendung in einer DurchfluBBzelle wurde ein Array (Abbildung 4-4 rechts) mit zwei
kleinen kreisformigen Gegenelektroden (A= 200 um) versehen. Hierdurch ergibt sich die
Moglichkeit, die zwei Elektroden in einer DurchfluBzelle auf kleinster Fliche sowohl als
Gegenelektroden als auch zur Erzeugung von Reaktanden in der Elektrolytlosung zu
verwenden, die im Durchflul auf den Interdigitalstrukturen detektiert werden konnten. Dieses
Layout wird im folgenden als Array 2 bezeichnet. Die technischen Daten zu Array 2 sind in

Tabelle 4-2 zusammengefalit.

Abbildung 4-5 =zeigt die graphische Darstellung eines Mikroelektrodenarrays mit
Interdigitalstrukturen. Die Anordnung der Elektroden dieses Arrays ist mit der von Array 1
identisch. Der Unterschied liegt in den Gesamtausmallen des Array, die hier 15 mm x 15 mm
betragen. Durch diese Grofle wird der Einsatz von Aufsatzzellen moglich, die, wie zum
Beispiel von Vogel [57] entwickelt, eine Gesamtabmessung von 10 mm x 10 mm haben.
Dieses Layout wird im folgenden als Array 3 bezeichnet. Die technischen Daten zu Array 3

sind in Tabelle 4-2 zusammengefalt.
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2

Abbildung 4-5:

T

~

e

15 mm x 15 mm groBen Chip (Array 3). Integration von vier Gegenelektroden.

Tabelle 4-2:

Technische Daten zu den Arrays 1, 2 und 3.

Array 1

Array 2

ChipgréRe 15 mm x 15 mm
16 Bandelektroden

10 um x 200 pm
Abstand: 30 um

T

L

9»"/

Graphische Darstellung eines Mikroelektrodenarrays mit Interdigitalstrukturen auf einem

Array 3

Gesamtgrofie des Arrays:

10 mm x 10 mm

10 mm x 10 mm

15Smmx 15 mm

Anzahl an Elektroden:

20

18

20

GroBe der 16 Mikroelektroden:

10 um x 200 um

10 um x 200 um

10 um x 200 um

Abstand zwischen den Mikroelektroden
(gemessen zwischen den Kanten der
Elektroden):

30 um

30 um

30 um

Grofe der Gegenelektroden: 4 x E=2 mm 2x/AE=200pm |4xAE=2mm
Abstand zwischen den Gegenelektroden 1 mm 800 um 1 mm
(gemessen zwischen den Kanten der

Elektroden):

Abstand zwischen Gegenelektrode und 840 um 95 um 840 um
Mikroelektroden

(kiirzeste Entfernung):

GroBe der Bondpads: 400 pm 400 pm 400 pm
Abstand zwischen den Bondpads: 580 um 580 um 580 um

Abbildung 4-6 =zeigt die graphische

Darstellung eines

Mikroelektrodenarrays mit

Interdigitalstrukturen variierender Breite. Ahnlich aufgebaut wie die Arrays 1-3, ermoglicht

dieses Layout die Untersuchungen des Einflusses der Breite einer Bandelektrode, die bei einer

Lange von 200 um zwischen 5 um und 50 pm variiert. Dieses Layout wird im folgenden als

Array 4 bezeichnet. Die technischen Daten zu Array 4 sind in Tabelle 4-3 zusammengefalt.
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16 Bandelektroden
(Breite = 5 pum bis 50 ym /
Lange = 200 ym / Abstand = 30 ym)
und vier runden
Makroelektroden (d = 1 mm)

Abbildung 4-6: Graphische Darstellung eines Mikroelektrodenarrays mit 16 Bandelektroden (Breite = 5 pm bis

50 um / Lange = 200 um / Abstand = 30 pm) und vier runden Makroelektroden (d = 1 mm) (Array 4).

Tabelle 4-3: Technische Daten zu Array 4.

Gesamtgrofle des Arrays:

10 mm x 10 mm

Anzahl an Elektroden:

20

GroBe der Mikroelektroden:

4x5umx 200 um
4x 10 pm x 200 pm
2x 20 pm x 200 pm
2 x 30 pm x 200 pm
2 x40 pm x 200 pm
2 x50 pm x 200 pm

Abstand zwischen den Mikroelektroden 30 um
(gemessen zwischen den Kanten der Elektroden):

Grofe der Gegenelektroden: 4 x £=2 mm
Abstand zwischen den Gegenelektroden 800 um
(gemessen zwischen den Kanten der Elektroden):

Abstand zwischen Gegenelektrode und Mikroelektroden 840 um
(kiirzeste Entfernung):

Grofle der Bondpads: 400 um
Abstand zwischen den Bondpads: 580 um
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4.2.2 Monofunktionale Arrays mit Ortsauflésung

Abbildung 4-7 zeigt die graphische Darstellung von zwei Mikroelektrodenarrays mit einem
Raster von Mikroelektroden. Beide Arrays haben eine Gesamtfliche von 10 mm x 10 mm und
besitzen jeweils 5 x 5 Mikroelektroden, deren Durchmesser 5 pm betragt. Der Abstand zweier
benachbarter Elektroden betrdgt 50 pm (gemessen vom Mittelpunkt der Elektroden). Die zwei
Arrays unterscheiden sich in ihren auf den Arrays integrierten Gegenelektroden. Fiir den
Einsatz als Tauchsensor wurde ein Array (Abbildung 4-7 links) mit vier gro3en kreisformigen
Elektroden (A= 2 mm) ausgestattet, die im MeBaufbau miteinander verbunden eine Gegen-
elektrode bilden, die alle Bandelektroden konzentrisch umgibt. Dieses Layout wird im
folgenden als Array 5 bezeichnet. Die technischen Daten zu diesem Array sind in Tabelle 4-4
zusammengefalft.

Fiir die Verwendung in einer DurchfluBBzelle wurde ein Array (Abbildung 4-7 rechts) mit zwei
kleinen kreisformigen Gegenelektroden (A= 200 um) versehen. Hierdurch ergibt sich die
Moglichkeit, die zwei Elektroden in einer DurchfluBzelle auf kleinster Fliche sowohl als
Gegenelektroden als auch zum Beispiel zur Erzeugung von Reaktanden in der Elektrolyt-
16sung zu verwenden, die im Durchfluf3 auf den Mikroelektroden detektiert werden konnten.
Dieses Layout wird im folgenden als Array 6 bezeichnet. Die technischen Daten zu Array 6

sind in Tabelle 4-4 zusammengefalit.
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Abbildung 4-7: Graphische Darstellung von zwei Mikroelektrodenarrays mit je 25 runden Elektroden
(d=5um) in einem Raster von 5 x5 Elektroden (Abstand zwischen den Elektroden =50 um). Links:
Integration von vier Gegenelektroden (Array 5). Rechts: Zwei Gegenelektroden sind so angeordnet, dafl der Chip
fiir den Durchfluf3 eingesetzt werden kann (Array 6).

Tabelle 4-4: Technische Daten zu den Arrays 5, 6 und 7.

Array 5 Array 6 Array 7
Gesamtgrofle des Arrays: 10 mm x 10 mm 10 mm x 10 mm 10 mm x 10 mm
Anzahl an Elektroden: 29 27 29
GroBe der 25 Mikroelektroden: A=5um A=5um Spmx 5 pm
Abstand zwischen den Mikroelektroden |50 um 50 pm 50 pm
(gemessen vom Mittelpunkt der
Elektroden):
Breite der Leiterbahn der 10 um
Mikroelektroden:
GroBe der Gegenelektroden: 4x =2 mm 2 x A£=200 um 4 x 2 mm X 2 mm
Abstand zwischen den Gegenelektroden |1 mm 400 pm 200 pm
(gemessen zwischen den Kanten der
Elektroden):
Abstand zwischen Gegenelektrode und 980 um 95 um 1 mm
Mikroelektroden
(kiirzeste Entfernung):
GroBe der Bondpads: 400 pm 400 pm 400 pm
Abstand zwischen den Bondpads: 580 um 580 um 580 um
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25 viereckige
Elektroden

Grofle: 5um x 5 uym
Abstand: 50 pm

Abbildung 4-8: Graphische Darstellung eines Mikroelektrodenarrays mit 25 quadratischen Elektroden
(d =5 um) in einem Raster von 5 x 5 Elektroden (Abstand zwischen den Elektroden = 50 um). Integration von

vier Gegenelektroden (Array 7).

Abbildung 4-8 zeigt die graphische Darstellung eines Mikroelektrodenarrays mit einem
Raster von Mikroelektroden. Das Array hat eine Gesamtfliche von 10 mm x 10 mm und
besitzt jeweils 5 x 5 quadratischen Mikroelektroden, deren Kantenlinge 5 pm betrégt. Der
Abstand zweier benachbarter Elektroden betrdgt 50 um (gemessen vom Mittelpunkt der
Elektroden). Das Array wurde fiir den Einsatz als Tauchsensor mit vier groflen quadratischen
Gegenelektroden (Kantenldnge =2 mm) ausgestattet, die im MeBaufbau miteinander
verbunden eine Gegenelektrode bilden, die alle Bandelektroden konzentrisch umgibt. Dieses
Layout wird im folgenden als Array 7 bezeichnet. Die technischen Daten zu diesem Array

sind in Tabelle 4-4 zusammengefalit.

4.2.3 Arraysmit GrofRRenvariation

Der Abbildung 4-9 ist die graphische Darstellung eines Mikroelektrodenarrays mit 24
Mikroelektroden und vier Gegenelektroden zu entnehmen. Das Layout hat eine Gesamtgrof3e
von 10 mm x 10 mm und besteht aus zweimal sechs runden und viereckigen Elektroden, die
in ihren Flichen von 4 x 10* cm® bis 0,25 x 10 ' cm’ variieren. Zusitzlich sind zur
Verwendung als Tauchsensor 4 runde Gegenelektroden mit einem Durchmesser von 1 mm
auf dem Chip untergebracht, die die Mikroelektroden einschlieBen. Die unterschiedlich
groflen Elektroden auf einem Mikroelektrodenarray sollen die Moglichkeit geben, ,,scaling

down*“-Effekte zu studieren. Durch die Realisierung eines Layouts mit runden und
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quadratischen FElektroden gleicher Flidche soll die im Rahmen von ,IMST* aufgestellte
Theorie, dal3 runde Mikroelektroden eine bessere Haltbarkeit aufweisen als Elektroden mit
Ecken, untermauert werden. Dieses Layout wird im folgenden als Array 8 bezeichnet. Die

technischen Daten zu diesem Array sind in Tabelle 4-5 zusammengefal3t.

Runde & viereckige
Elektroden , 6 2
Flachen: 4 x 10 cm -0,5x 10 cm

Abbildung 4-9: Graphische Darstellung eines Mikroelektrodenarrays mit 24 Elektroden unterschiedlicher
Fliche und Leiterbahnbreite: 12 runde Elektroden (Flichen: 4 x 10*cm?® — 5 x 107 cm?) und 12 gleich groBe
quadratische Elektroden (Array 8).

Tabelle 4-5: Technische Daten zu Array 8.

Gesamtgrofie des Arrays: 10 mm x 10 mm

Anzahl an Elektroden: 28

GroBe der Mikroelektroden 2,5x 107 cm?
(jede angegebene Grofe ist 2x in einer kreisformigen und 2x in einer 1 x 10° cm?
quadratischen Form untergebracht) 4x 10° cm?
25x 10° cm’
1x10% cm’
4x 10" cm’
Grofe der Gegenelektroden: 4 x £=1 mm
Abstand zwischen den Gegenelektroden 1 mm
(gemessen zwischen den Kanten der Elektroden):
GroBe der Bondpads: 400 pm
Abstand zwischen den Bondpads: 580 um

In Abbildung 4-10 ist die graphische Darstellung eines Mikroelektrodenarrays (Gesamt-
ausmafle 15 mm x 15 mm) mit 16 quadratischen Mikroelektroden unterschiedlicher Grofle
und zwei dreieckigen Makroelektroden abgebildet. Dieses Array stellt eine Weiterent-
wicklung des Layouts des ,,IMST-Array* (siche Kapitel 4.1) dar. Die grof3e Flexibilitit, die

durch die unterschiedlichen Elektroden- und Leiterbahngroen und Geometrien erreicht
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werden konnte, wird in diesem Layout durch die Erhdhung der Elektrodenanzahl und die

Verkleinerung der kleinsten Elektroden noch vergroflert. Dieses Layout wird im folgenden als

Array 9 bezeichnet. Die technischen Daten zu diesem Array sind in Tabelle 4-6 aufgefiihrt.
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Mikroelektrodenarrays (15 mm x 15 mm)
mit 16 quadratischen Elektroden

(1x 107cm* 4 x 10™*cn?)

und zwei dreieckigen Makroelektroden

(1,5 mm x 3 mm)

Abbildung 4-10: Graphische Darstellung eines Mikroelektrodenarrays (15 mm x 15 mm) mit 16 quadratischen

Elektroden (1 x 107 cm? — 4 x 10 cm?) und zwei dreieckigen Makroelektroden (1,5 mm x 3 mm) (Array 9).

Tabelle 4-6: Technische Daten zu Array 9.

Gesamtgrofle des Arrays:

15Smmx 15 mm

Anzahl an Elektroden:

28

GroBe der Mikroelektroden:

1 x 10¥ cm” (Elektrode 10)

4 x 10® cm® (Elektrode 9)

2,5x 107 cm’ (Elektroden 7 und 12)

1 x 10 cm?® (Elektroden 6, 8, 11 und 13)
4 x 10° cm® (Elektroden 5 und 14)

25 x 10 cm” (Elektroden 4 und 15)

1 x 10™ cm’ (Elektroden 3 und 16)

4 x 10" cm’ (Elektroden 2 und 17)

Breite der Leiterbahnen:

300 pm (Elektroden 1 und 18)
210 pm (Elektroden 2 und 17)
110 um (Elektroden 3, 6 und 16)
60 um (Elektrode 4)

30 um (Elektroden 7 und 12)

20 um (Elektrode 13)

15 um (Elektroden 8, 9 und 11)
10 um (Elektrode 10)

Grofie der Makroelektroden (Elektroden 1 und 18):

(3 mm x 1,5 mm)/2

Abstand zwischen den Gegenelektroden 1 mm
(gemessen zwischen den Kanten der Elektroden):

Grofe der Bondpads: 400 pm
Abstand zwischen den Bondpads: 580 um
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4.2.4 Array fur spezielle Anwendungen

Abbildung 4-11 =zeigt die graphische Darstellung eines Mikroelektrodenarrays fiir
Stromungsmessungen in einer Durchflufzelle mit vier Stromungskanélen, die im Rahmen des
Verbundprojektes ELMINOS in einem Teilprojekt realisiert werden soll. Jeder
Stromungskanal bedeckt fiinf der 20 Mikroelektroden. Dieses Layout wird im folgenden als
Array 10 bezeichnet. Die technischen Daten zu diesem Array sind in Tabelle 4-7
zusammengefalft.

0o o0 (N 1 ] [l

Array fiir Durchfluzelle
20 Elektroden (d = 5 um)
fur 5 DurchfluRkanale

O IJ_:U O O

Abbildung 4-11: Graphische Darstellung eines Mikroelektrodenarrays fiir Strdmungsmessungen in einer

Durchflulzelle (Array 10).

Tabelle 4-7: Technische Daten zu Array 10.

Gesamtgrofie des Arrays: 15 mm x 15 mm

Gesamtanzahl an Elektroden: 20

GroBe der Mikroelektroden: 20x E=5 pm

Abstand zwischen den Mirkoelektroden 2,5 mm (waagerecht)
1,667 mm (senkrecht)

GroBe der Bondpads: 400 pm

Abstand zwischen den Bondpads: 964 um

48



Herstellung der Mikroelektrodenarrays

5 Herstellung der Mikroelektrodenarrays

Die in Kapitel 4 vorgestellten Mikroelektrodenarrays werden mit Hilfe der
Siliziumplanartechnologie hergestellt. Als Substrat fiir die Arrays dienen n-Silizium Wafer
mit einer <100>-Orientierung und einer Dicke von 380 um. Die einzelnen ProzeBschritte, die
zur Herstellung der Strukturen noétig sind, werden im folgenden besprochen. Abbildung 5-1
erldutert dem mit der Siliziumplanartechnologie vertrauten Leser schematisch die Herstellung,

fiir die insgesamt zwei Photolithographieschritte notwendig sind.

3 n-Si Wafer 500 nm SiO o
<100> Orientierung (thermische NaRoxidation)

v
von Poly-Si
\

—

»
>

1. ProzeRschritt:

+ - Photoresist (spincoating) *
- ghotollthograpmsche
\ | trukturierung

| ] Grabenatzun
— } in das 8100 3 RIE-Prozef

r Abscheidung der n-Silizium
} Leiterbahne% ] Hiziu

(Au, Pt, ..) [ ] Thermisches Siliziumdioxid

\
S S— } Lift off Prozef { = - [ Photoresist
\

\4 I Metallschicht
A

2. ProzeRschritt: B Polysilizium
- Abscheidung von

v org. und anorg. === PECVD-Triplex Passivierung

Passivierungsschichten v
- hotolithogr%phische J h . .
gtrukturierung ﬂ = LPCVD-Triplex Passivierung

Abbildung 5-1: HerstellungsprozeB der Mikroelektrodenarrays auf Siliziumbasis mit vergrabenen Leiter-

bahnen.

5.1 Grundreinigung

Um eine moglichst reine Siliziumoberfldche zu erhalten, wird der n-Si-Wafer zuerst einer
naflichemischen Reinigung unterzogen. Bei diesem Prozef3 werden sowohl organische als auch
anorganische Verunreinigungen entfernt. Die ausfiihrliche Beschreibung des Grund-

reinigungsprozesses findet sich in Kapitel 11.2 auf Seite 118.
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5.2 Thermische Oxidation

Im AnschluB an den Grundreinigungsproze wird der Si-Wafer in einem beheizten
Oxidationsofen thermisch oxidiert (siche auch Kapitel 3.1.1). Die hierdurch erzeugte
dielektrische Si0,-Schicht dient als Isolator zwischen den im Anschluf3 aufzubringenden
Metallschichten, die als Leiterbahn und Elektroden fungieren, und dem halbleitenden Si-
Wafer. Die Gefahr von Kurzschliissen zwischen den Leiterbahnen {iber das Silizium wird so
verhindert.

Die Oxidationstemperatur Tox betrdgt bei diesem Proze3 (Oxidationsrezept ,, WETOX 1050%)
1050°C. Als ProzeBgase werden H, und O, im Verhéltnis 2:1 bei Atmosphédrendruck ver-
wendet. Die Gesamtprozefdauer fiir eine Si0,-Schichtdicke von 500 nm betragt 4 Stunden.

5.3 Leterbahnen und Elektroden

Die eigentlichen FElektroden und zugehorigen Leiterbahnen werden in einer Schicht
aufgebracht und durch einen Photolithographieschritt strukturiert. Nach diesem ersten Photo-
lithographieschritt entstehen die eigentlichen Elektroden erst durch die anschlielend
aufgebrachte Passivierungsschicht, die an den Enden der Leiterbahnen in der Form der ge-
wiinschten Elektrode gedffnet wird. Diese selektive Offnung der organischen oder an-
organischen Schicht, durch die auch die Bondpads zur Kontaktierung der Elektroden erzeugt
werden, erfolgt durch einen zweiten Lithographieschritt. Grundsitzlich 146t sich zwischen
metallischen Leiterbahnen und solchen aus Polysilizium unterscheiden. Die Unterschiede in

der Herstellung werden im folgenden erldutert.

5.3.1 Metallische Leiterbahnen

Im Falle der Verwendung von metallischen Leiterbahnen werden alle Metalle mittels
Elektronenstrahlverdampfer (siehe 3.1.3) auf die Siliziumoxidschicht aufgebracht und photo-
lithographisch strukturiert.

5.3.1.1 Photolithographieschritt 1

Nachdem der Wafer zur Entfernung etwaiger Staubreste mit Stickstoff abgeblasen wurde,
wird der Photoresist AZ5214 mit einer Lackschleuder aufgebracht und anschlieend auf der
Hotplate getrocknet. Die so aufgebrachte Lackschicht ist 1,4 pm dick.

Im ersten Photolithographieschritt wird eine Maske verwendet, auf der sich die Strukturen fiir
die Leiterbahnen befinden. Nach griindlicher Reinigung der Maske und des Wafers werden
diese Strukturen im Belichter MA 6 der Firma Karl-Siiss auf den Wafer iibertragen. Im

niachsten ProzeBschritt werden die Strukturen in MIF312-Entwickler entwickelt. Der
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Entwicklungsstopp erfolgt anschlieBend in einer Spiilkaskade mit deionisiertem Wasser, in
der der Wafer 5 min verbleibt. Eine optische Kontrolle der so erzeugten Strukturen erfolgt mit

dem Lichtmikroskop.

5.3.1.2 Grabenitzung

Die Leiterbahnen werden von der sogenannten Passivierungsschicht, die aus organischen oder
anorganischen Materialien besteht, abgedeckt. Diese Schicht reagiert durch innere Zug- und
Druckspannungen besonders anfillig auf komplizierte Topographien (mehr dazu in Kapitel 6
ab Seite 55). Bei der Grabenitzung werden mit einer Ammoniumfluoridlésung Griben in die
Si0,-Schicht (siehe 5.2) gedtzt, die spéter die Leiterbahnen und Elektroden aufnhehmen und so
die Oberfliche des Array glitten. Als Atzmaske dient der zuvor strukturierte Photoresist. Die
Atzrate betrigt fiir das hier verwendete SiO, 60 nm/min.

5.3.1.3 Metallisierung

Mittels Elektronenstrahlverdampfer werden nun die bendtigten Metallschichten im
Hochvakuum abgeschieden. Um die mangelnde Haftung von Au- oder Pt-Schichten auf der
Si0,-Schicht zu verbessern und eine Diffusion in diese Schicht zu verhindern, wird zuerst
eine 5 nm dicke Cr-Schicht aufgedampft. Auf diese auch als Haftvermittler bezeichnete
Schicht wird das gewlinschte Leiterbahn- und Elektrodenmaterial aufgebracht.

Mittels lift-off Technik wird die Metallschicht strukturiert. Hierbei wird der Photoresist in
einem Acetonbad gelost. Der Vorgang wird durch Ultraschall unterstiitzt. Beim Entfernen der
Lackschicht wird ein Teil der zu strukturierenden Schicht abgehoben und entfernt. Nur an den
nicht vom Photolack bedeckten Stellen bleibt die Metallschicht erhalten. Im Anschlufl wird
die Probe mit n-Propanol gereinigt und mit Stickstoff trocken geblasen. Eine optische

Kontrolle der Metallstrukturen erfolgt mit dem Lichtmikroskop.

5.3.1.4 Passivierung

Nachdem die Leiterbahnen auf den Wafer aufgebracht wurden, werden diese mit einer
Passivierungsschicht bedeckt. Hierfiir werden sowohl organische als auch anorganische
Substanzen eingesetzt. Die organischen Passivierungsmaterialien werden mittels spin-coating
aufgetragen. Da diese fotostrukturierbar sind, konnen sie direkt belichtet, entwickelt und
ausgehartet werden. Die anorganischen Materialien werden durch Plasma Enhanced Chemical
Vapour Deposition (PECVD) abgeschieden [46] und iiber einen Photoresist strukturiert. Im
folgenden werden die ProzeBschritte fiir die unterschiedlichen Passivierungsmaterialien
dargestellt:
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Anorganische Passivierungen

Alle verwendeten anorganischen Passivierungsschichten werden durch Plasma Enhanced
Chemical Vapour Deposition (PECVD) abgeschieden. Als Substanzen wurden in dieser
Arbeit SiO,, Si3N4 und SiC sowie Schichtsysteme aus SiO; und Si3;N4 verwendet. Um diese
Schichten zu strukturieren, wird im zweiten Lithographieschritt ein Photoresist verwendet.
Nachdem der Wafer mit Stickstoff abgeblasen wurde, um etwaige Staubreste zu entfernen,
wird der Photoresist AZ5214 mit einer Lackschleuder aufgebracht und anschlieend auf der
Hotplate getrocknet. Die so aufgebrachte Lackschicht ist 1,4 pm dick.

Die nun verwendete Maske bildet die benotigten Elektrodendffnungen und Bondpads auf der
Maske ab. Hierzu wird der Photoresist belichtet. AnschlieBend wird ein Umkehrprozef3
durchgefiihrt, bei dem der Photoresist auf der Hotplate gebacken und anschlieBend einer
Flutbelichtung unterzogen wird. Im nichsten ProzeBschritt werden die Strukturen in MIF312-
Entwickler entwickelt. Der Entwicklungsstopp erfolgt anschlieend in einer Spiilkaskade mit
deionisiertem Wasser. Eine optische Kontrolle der so erzeugten Strukturen erfolgt mit dem
Lichtmikroskop. Nun wird der Photolack auf der Hotplate ausgebacken, um ihn als Maske fiir
den folgenden RIE-Prozel3 (reaktive ion etching) zu hérten. Der RIE-Prozef teilt sich in drei
ProzeBschritte. Im ersten Schritt werden Lackschleier, die vom zuvor erfolgten Lithographie-
schritt iibrig geblieben sind, mit einem Sauerstoffplasma entfernt. Im zweiten Schritt wird die
anorganische Passivierungsschicht durch die Photolackmaske iiber den Bereichen der
Elektroden und Bondpads gedttnet. Fluor dient bei diesem ProzeR als aktive Komponente zur
Entfernung der Si-Atome von der Oberfldache [67]. Im dritten Schritt wird die Photolackmaske
in einem Sauerstoffplasma entfernt. Eine optische Kontrolle der so erzeugten Strukturen

erfolgt mit dem Lichtmikroskop.

Organische Passivierungen

In dieser Arbeit wurden drei verschiedene organische Passivierungen verwendet. Bevor die
organischen Systeme aufgebracht werden, wird der Si-Wafer auf der Hotplate ausgebacken.
Hierdurch werden Reste von Wasser auf der Oberfliche entfernt. AnschlieBend wird der
Wafer mit Stickstoff abgeblasen und der Haftvermittler HMDS mittels spin-coating auf-
getragen und auf der Hotplate getrocknet.

Photoresist AZ5214 als Passivierungsmaterial wird nach Abblasen des Wafers auf der
Lackschleuder aufgetragen und auf der Hotplate ausgehédrtet. Die Schichtdicke des Lackes
betrdgt 1,4 um. Die nun verwendete Maske bildet die benétigten Elektrodendffnungen und

Bondpads auf der Maske ab. Hierzu wird der Photoresist belichtet. Anschlieend wird ein
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Umkehrproze durchgefiihrt, bei dem der Photoresist auf der Hotplate gebacken und
anschliefend einer Flutbelichtung unterzogen wird. Im nachsten ProzeBschritt werden die
Strukturen in MIF312-Entwickler entwickelt. Der Entwicklungsstopp erfolgt anschlieend in
einer Spiilkaskade mit deionisiertem Wasser, in der der Wafer 5 min verbleibt. Eine optische
Kontrolle der so erzeugten Strukturen erfolgt mit dem Lichtmikroskop. Zum Abschlull wird
der Wafer auf der Hotplate getempert.

Polyimid vom Typ HTR 3-50 wird nach Abblasen des Wafers auf der Lackschleuder
aufgetragen und auf der Hotplate ausgehdrtet. Die Schichtdicke des Lackes betrdgt 1,0 um.
Die nun verwendete Maske bildet die bendtigten Elektrodendffnungen und Bondpads auf der
Maske ab. Hierzu wird der Photoresist belichtet. Zur Konditionierung der Polyimidschicht
wird der Si-Wafer bei Raumtemperatur gelagert. Zur Entwicklung des Polyimid wird der
Wafer auf der Lackschleuder mit Entwickler und zum Entwicklungsstopp mit Propanol
abgespritzt. Eine optische Kontrolle der so erzeugten Strukturen erfolgt mit dem Licht-
mikroskop.

Probimer 522, ein organisches Passivierungsmaterial, das fiir den Einsatz als Korrosions-
schutzbeschichtung und Lotstoplack von Leiterplatten entwickelt wurde, ist ein Negativ-
Resist, der nach der Verarbeitungsvorschrift des Herstellers zwischen 30 und 50 um dicke
Schichten liefert. Es wurde zur Realisierung diinner Schichten fiir die Mikrostrukturierung
entsprechend modifiziert. Das Material wird auf der Lackschleuder aufgebracht und an-
schlieBend auf der Hotplate getrocknet. Die Belichtung erfolgt mit der Maske 2. Die
Belichtung wird im ,,vacuum-contact“-Modus durchgefiihrt. Fiir die Entwicklung der
Strukturen wird auf der Lackschleuder ein spezieller Entwickler eingesetzt. Fiir den
Entwicklungsstopp wird Propanol eingesetzt. Nach einer Trocknungszeit auf der Hotplate
wird die Probe ebenfalls auf der Hotplate ausgehértet. Riickstinde von Probimer 522 auf den
Elektroden oder Bondpads werden mittels RIE (5 — 10 s O,-Plasma) entfernt. Eine optische

Kontrolle der so erzeugten Strukturen erfolgt mit dem Lichtmikroskop.

5.3.2 Polysiliziumleiterbahnen

Fiir die Verwendung von Polysilizium als leitendes Material fiir die Leiterbahnen wird nach
der thermischen Nafoxidation mittels LPCVD eine 600 nm dicke Polysiliziumschicht
aufgebracht.
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5.3.2.1 Photolithographieschritt 1

Zur Strukturierung des Poly-Si wird der Photoresist AZ5214 mit einer Lackschleuder
aufgebracht und anschlieend auf der Hotplate getrocknet. Die Lackschicht ist 1,4 pm dick.
Der Photoresist wird belichtet. AnschlieBend wird ein Umkehrprozel3 durchgefiihrt, bei dem
der Photoresist auf der Hotplate gebacken und anschlieSend einer Flutbelichtung unterzogen
wird. Im nichsten ProzeBschritt werden die Strukturen entwickelt. Der Entwicklungsstopp
erfolgt anschlieend in einer Spiilkaskade mit deionisiertem Wasser, in der der Wafer 5 min
verbleibt. Eine optische Kontrolle der so erzeugten Strukturen erfolgt mit dem Licht-
mikroskop. Nun wird der Photolack auf der Hotplate ausgebacken, um ihn als Maske fiir den
folgenden RIE-Prozef} zu hérten.

Der RIE-Prozel} besteht aus zwei Prozef3schritten. Im ersten Schritt werden Lackschleier, die
vom zuvor erfolgten Lithographieschritt iibrig geblieben sind, mit einem Sauerstoffplasma
entfernt. Im zweiten Schritt wird die Polysiliziumschicht an den nicht durch Photoresist
maskierten Stellen entfernt. Der nach dem RIE-ProzeB3 nicht mehr benétigte Photoresist wird
in Aceton im Ultraschallbad entfernt. Im Anschlull wird die Probe mit n-Propanol gereinigt
und mit Stickstoff trocken geblasen. Eine optische Kontrolle der Metallstrukturen erfolgt mit
dem Lichtmikroskop.

5.3.2.2 Passivierung

Als Passivierung fiir die Polysiliziumleiterbahnen konnen grundsitzlich alle schon unter
5.3.1.4 beschriebenen Materialen und Verfahren eingesetzt werden. Zusétzlich besteht die
Moglichkeit mittels LPCVD hergestellte anorganische Schichtsysteme als Passivierung zu

verwenden.

5.3.2.3 Photolithographieschritt 2

Der zweite Photolithographieschritt, also das Offnen der Elektroden und Bondpads in der
Passivierungsschicht, erfolgt fiir anorganische Materialien so wie fiir die metallischen Leiter-
bahnen beschrieben. Der einzige Unterschied besteht darin, daB die Atzmaske, also der Photo-
resist, nicht in der RIE entfernt wird. Die Maske wird im Anschlu3 verwendet, um die
Elektroden und Bondpads im Elektronenstrahlverdampfer (siehe 3.1.3) mit dem entsprechend
gewiinschten Metall zu beschichten. Das {iberschiissige Metall wird mittels Lift-Off

zusammen mit dem Photoresist entfernt (der ProzeB ist unter 5.3.1.3 beschrieben).
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6 Charakterisierung der Mikroelektrodenarrays

Fiir Mikroelektrodenarrays auf Basis der Siliziumplanartechnologie lassen sich drei Kriterien
definieren, die iiber die Eignung fiir den Einsatz in der Elektrochemie entscheiden:

» Haftung der verwendeten Schichten untereinander,

= Haltbarkeit der Passivierungsschicht,

= Haltbarkeit der Elektroden.
Da jedes dieser drei Kriterien von verschiedenen Faktoren abhingig ist und die Haltbarkeit
der Elektroden und Passivierungsschichten zusétzlich noch von der Haftung der Schichten
untereinander bestimmt wird, sich die Kriterien somit untereinander beeinflussen, ist eine
systematische Optimierung der Mikroelektrodenarrays relativ schwierig. Einen Uberblick
iber die verschiedenen Probleme, die im elektrochemischen Einsatz mit den Mikro-
elektrodenarrays auftreten konnen, zeigt Abbildung 6-1. Hier ist schematisch der Querschnitt
einer Elektrode dargestellt.

Angriff von Gequollene  pryckspannung  Pinholes
Zl«’ﬂmrﬂ"g H_% J HX: 0- Passivierungsschicht sl
X=F, Cl, ... Entwicklung l

AUOX [ O-uH-
Dsir.m

Metallschicht

n-Silizium

Abbildung 6-1: Schematisches Problemmodell; Querschnitt einer Elektrode auf Basis der Siliziumplanar-

technologie.

Die Versagensmechanismen der verschiedenen Schichten lassen sich in drei Gruppen unter-
teilen [66]:
= Versagen durch mechanischen Strell und Fehler in den Schichten,
= Versagen durch chemische, physikochemische und elektrochemische Reaktion,
= Versagen durch die Kombination aus mechanischem Stref und chemischen Inter-
aktionen.
Unter mechanischem Stre3 lassen sich Zug- und Druckspannungen sowie intrinsische

Spannungen, die zum Beispiel durch anspruchsvolle Topographien oder Quellung von
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Schichten entstehen konnen, zusammenfassen. Fehler in Schichten sind zum Beispiel Luft-
einschliisse, sogenannte Pinholes, und Einschliisse von Partikeln jedweder Art.

In die Gruppe der chemischen, physikochemischen und elektrochemischen Reaktionen fallen
Adsorptions- und Desorptionsprozesse, Korrosion an der Grenzflache des Elektrolyten durch
zum Beispiel Hydrolyse oder Oxidation, Adsorption oder Quellen, Diffusionsprozesse und
Korrosion von verdeckten Schichten durch Einfluf3 des Elektrolyten.

Beispiele fiir die Kombination aus mechanischem Stref3 und chemischen Interaktionen sind
zum Beispiel die Entstehung von Oxidationsprodukten oder Gasblasen, die anschlieBend
mechanisch die Passivierung beschéadigen.

Eine ausfiihrliche Beschreibung der Versagensmechanismen der Passivierungsschichten
findet sich bei Schmitt et al. [66].

Folgend werden zuerst die verschiedenen Grenzflichen innerhalb des Chipautbaus be-
sprochen. AnschlieBend werden die Eigenschaften der Passivierung und der Elektroden sowie

deren Verhalten im Kontakt mit Elektrolytlosung dargestellt.
6.1 Grenzflachenbetrachtung

Abbildung 6-2 zeigt schematisch den Querschnitt eines Mikroelektrodenarrays. Innerhalb des

Arrays sind sechs Grenzflachen zu betrachten (a — f), die folgend charakterisiert werden.

d/

Leiteroahn

N-Silizium %

Abbildung 6-2: Schematischer Querschnitt eines Mikroelektrodenarrays. (a) Grenzfliche n-Si/ SiO,;
(b) Grenzflache SiO, / Leiterbahn; (c) Grenzflache SiO, / Passivierungsschicht; (d) Grenzfliche Leiterbahn /
Passivierungsschicht; (e) Dreiphasengrenze Leiterbahn / Passivierung / Elektrolyt; (f) Grenzfliche zwischen

Passivierungsschichtmaterialien.

Bei der Problematik der Haftung der verschiedenen Schichten untereinander stellt die
Grenzflache n-Silizium/ SiO, (Abbildung 6-2 a) kein besonderes Problem dar. Die SiO,-
Schicht weist eine sehr gute Haftung zum n-Si auf, da sie durch thermische Oxidation des n-
Si erzeugt und nicht zum Beispiel aus der Gasphase mittels PECVD oder LPCVD aufgebracht
wird. Siliziumdioxid spielt in der Mikroelektronik und Mikrosystemtechnik eine grof3e Rolle.

Es wird standardméBig als Dielektrikum im Gate von Feldeffekttransistoren (FET’s), als
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Htrench isolation®, als Isolation zwischen Metallschichten oder als abschlieflende
Passivierungsschicht verwendet [68]. Durch thermische Oxidation hergestellte SiO,-Schichten
weisen eine sehr stabile und kompakte Si-O Tetraederstruktur auf und die Grenzfliche Si-
SiO, wurde in den letzten Jahrzehnten ausfiihrlich studiert [69, 70, 71, 72]. Eine ganz andere
Situation ergibt sich bei den fiir die Passivierungsschicht verwendeten SiO,-Schichten. Die
Eigenschaften dieser aus der Gasphase hergestellten Schichten werden weiter unten
besprochen.

An der oberen Grenzfliche des SiO, sind zwei Systeme zu betrachten, ndmlich
Si0,-Leiterbahn (Abbildung 6-2 b) und SiO,-Passivierungsschicht (Abbildung 6-2 c).

Bei der Verwendung von metallischen Leiterbahnsystemen kommen Zweischichtsysteme zum
Einsatz. Die sogenannte Haftschicht dient als Zwischenschicht zur besseren Haftung der
eigentlichen niederohmigen Metallschicht, die als Leiterbahn fungiert. Gleichzeitig dient die
Haftschicht, fiir die Ti, Ni oder Cr verwendet wird, als Diffusionsbarriere zwischen Leiter-
bahn und SiO,. Probleme mit der Haftung innerhalb der Metallschichten sowie zwischen
Haftschicht und SiO; treten unter normalen elektrochemischen Umsténden nicht auf und sind
somit vernachldssigbar. Unter extremen elektrochemischen Bedingungen, wie zum Beispiel
der Sauerstoff- oder Wasserstoffentwicklung an einer Mikroelektrode, kann aber auch diese
Grenzschicht problematisch werden. Abbildung 6-3 zeigt ein Beispiel flir ein solches
Haftungsproblem. Diese lichtmikroskopische Aufnahme, die in-situ wéhrend einer potentio-
dynamischen Messung in 0,5 M H,SO4 entstanden ist, zeigt die zwei dreieckigen Makro-
elektroden des ,,IMST-Array* (siche auch 4.1). Die weillen Flecke auf der Aufnahme sind auf
stark reflektierende Staubkorner auf der Oberfliche des Elektrolyten zuriickzufiihren. Die
Elektrode 8 (auf der Aufnahme oben) fungierte bei dieser Messung als MeBelektrode. Bei
einem Potential von 2 V, also wéhrend der Sauerstoffentwicklung, 16ste sich die Metallschicht
beginnend am 90 °-Winkel der Elektrode von der Si0,-Schicht (dunkle Flache) ab und rollte
sich, bedingt durch Zugspannungen innerhalb der Metallschicht, auf. Dal3, wie auch in diesem
Beispiel, insbesondere die Ecken und Kanten der Elektroden anfillig fiir Storungen sind, 1463t
sich an verschiedensten Beispielen beweisen und wird auch in diesem Kapitel noch mehrfach
besprochen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde neben den metallischen Leiterbahnsystemen auch Poly-
silizium als — wenn auch vergleichsweise hochohmige — Leiterbahn verwendet, um die
Elektroden des Array mit den Bondpads zu verbinden. Fiir die Verwendung von Polysilizium

spricht neben der weitverbreiteten Anwendung in der MOS-Technik (Metal-Oxide-Semi
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Abbildung 6-3: Lichtmikroskopische Aufnahme einer abgeplatzten Goldschicht einer Dreieckselektrode des
»IMST-Array*“  nach  Sauerstoffentwicklung  wéhrend  einer  potentiodynamischen = Messung

(0,5 M H,S0, / dU/dt = 50 mVs™ / pH = 0).

conductor) [73, 74] der Vorteil, da3 im Anschlu3 aufgebrachte anorganische Passivierungs-
schichten mittels LPCVD aufgebracht werden konnen. Dieses Verfahren steht bei
metallischen Leiterbahnen nicht zur Verfligung, da die Metalle aufgrund des niedrigen
Druckes in der Anlage eben diese kontaminieren wiirden. Grundsitzlich ist die Haftung
zwischen der Polysilizium- und der SiO;-Schicht gut. Allerdings weisen Polysilizium-
schichten nach der Herstellung mittels LPCVD hohe Zugspannungen auf, die sich aber durch
einen RTA-Prozel (Rapid-Thermal-Annealing) deutlich reduzieren lassen. Ausfiihrliche
Untersuchungen hierzu wurden von X. Zhang et al. durchgefiihrt [75]. Abbildung 6-4 zeigt die
Bruchkante eines Mikroelektrodenarrays mit einer Polysilizium-Beschichtung. In der
Abbildung ist deutlich ein Ril zu erkennen, der durch Zugspannungen innerhalb der
Polysiliziumschicht entstanden ist.

Die Polysiliziumleiterbahnen werden bei der Herstellung der Mikroelektrodenarrays in den
Bereichen der Elektroden und Bondpads mit den gewiinschten Metallen beschichtet. Hier
werden, wie beim Einsatz von metallischen Leiterbahnen auch, Haftvermittler eingesetzt, die

die Haftung zwischen niederohmigem Elektrodenmaterial und Polysilizium verbessern sollen.
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Abbildung 6-4: REM-Aufnahme (links) und schematische Zeichnung (rechts) der Bruchkante eines
Mikroelektrodenarrays mit einer Polysilizium-Beschichtung. Die Polysiliziumschicht ist aufgrund von

Zugspannungen beschédigt.

Die hier entstehenden Grenzflachen stellen kein Problem bei elektrochemischen Messungen
dar.

Die Haftung an der Grenzschicht SiO, — Passivierungsschicht (Abbildung 6-2 c) ist bei den
verwendeten Passivierungsmaterialien (siche Tabelle 3-4) unterschiedlich.

Bei der Verwendung von anorganischen Passivierungsschichten treten keine Probleme auf. In
diesem Bereich des Mikroelektrodenarrays, in dem die Schichten iiber groe Flichen anein-
ander liegen, spielen insbesondere Zug- und Druckspannungen eine Rolle, die durch Opti-
mierung der Abscheidungsparameter des PECVD-Prozesses stark reduziert werden konnen
[76]. Organische Passivierungsmaterialien weisen hohe Zugspannungen auf, die insbesondere
bei Langzeittests [66] zum schnellen Versagen der Schichten fiihren.

Im Vergleich zur Grenzschicht SiO; — Passivierung ist die Grenzschicht Leiterbahn —Passi-
vierung (Abbildung 6-2 d) ungleich komplizierter. Griinde hierfiir sind die anspruchsvolle
Topographie und die schlechte Haftung der Passivierung auf der Leiterbahn. Abbildung 6-5
zeigt die schematischen Darstellungen und REM-Aufnahmen der Bruchkanten von Mikro-
elektrodenarrays mit nicht vergrabenen (a) und vergrabenen (b) Leiterbahnen. Die raster-
elektronenmikroskopische Aufnahme mit der nicht vergrabenen Leiterbahn zeigt einen Rif3 in
der Passivierungsschicht an der Kante der Leiterbahn. Dieser Ri} ist auf intrinsische
Zugspannungen, also Zugspannungen innerhalb der Schicht, zuriickzufiihren. Die Beschadi-
gung flihrt in diesem Stadium zwar nicht zu einer Delamination der Passivierung, sie bietet
aber eine potentielle Versagensstelle im elektrochemischen Einsatz. Durch vergrabene Leiter-
bahnen 146t sich die Gefahr von Rissen durch eine weniger anspruchsvolle Topographie
deutlich verringern. Abbildung 6-5 b zeigt den Bereich einer Elektrode (Metallschicht), die in
einer Grabenstruktur des SiO, eingebettet ist. Die Abbildung verdeutlicht, dal Zug-

spannungen innerhalb der Passivierungsschicht bei dieser Struktur nicht zur Bildung von
59



Charakterisierung der Mikroelektrodenarrays

Rissen fithren. Die mangelhafte Haftung der Passivierungsschicht auf der Leiterbahn tritt
selten von allein zum Vorschein. Ausldser, die Haftungsprobleme auftreten lassen, sind Stor-
stellen wie Partikel oder Pinholes sowie elektrochemische Beanspruchungen der Problem-
zonen.

Die Problematik der Haftung wird im Bereich der Elektroden noch weiter verstirkt
(Abbildung 6-2 e). Hier treffen drei Grenzschichten aufeinander: Elektrolyt, Elektrode
(Leiterbahn) und Passivierungsschicht. Abbildung 6-6 zeigt die mikroskopische Aufnahme
einer in der SiO,-Schicht vergrabenen 100 um x 100 um Elektrode des ,IMST-Array*
(Elektrode 6). Die Aufnahme, die wéhrend einer elektrochemischen Messung mit kurzzeitiger
O,-Entwicklung entstanden ist, zeigt einen typischen Schadensmechanismus von SizNy-
Passivierungsschichten. Im rechten Winkel der quadratischen Mikroelektrode werden die
inneren Spannungen der Passivierungsschicht so hoch, da3 die Passivierung im Bereich der

Leiterbahn der Elektrode aufplatzt. Es entsteht ein Ril3, der sich mit hoher Geschwindigkeit

RI& In der Passhvierung

Passivierung

Passivierungsschicht
Si0

n-Si

Passivierungsschicht

Metallschicht
Sio

n-Si

Abbildung 6-5: Schematische Darstellungen und REM-Querschnittsaufnahmen von Mikroelektrodenarrays. (a)
Querschnitt einer nicht vergrabenen Metallschicht an der Kante einer Mikroelektrode mit Rifbildung in der
Passivierungsschicht. (b) Der gleiche Bereich einer Elektrode mit einer Metallschicht, die in einer Graben-

struktur eingebettet ist.
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Abbildung 6-6: Mikroskopische Aufnahme einer 100 um x 100 um Elektrode mit vergrabener Leiterbahn

(Si3Ny-Passivierung) wihrend einer elektrochemischen Messung mit kurzzeitiger O,-Entwicklung.

entlang der Leiterbahn fortsetzt. Da die Leiterbahn dieser Elektrode vergraben ist, kann der
Fehlermechanismus nicht auf anspruchsvolle Topographien an den Kanten der Metallschicht
zuriickgefiihrt werden. Aufgrund dieser Tatsache wird der Rif3 eher durch mechanischen Stref3
im Winkel der Elektrode ausgelost. Der gesamte Stref3 S in einem abgeschiedenen Film kann

als

St=Sit Smn Gleichung 6-1

beschrieben werden, wobei S; den intrinsischen Stref§ darstellt, der auf Wachstumsphédnomene
bei der Erzeugung der Schicht zuriickzufiihren ist und Sy, fiir den thermischen Strefl der
Beschichtung und des Substrates steht. Der StreB in Siliziumnitridschichten wird
normalerweise durch die intrinsischen Anteile dominiert [94]. Mittels PECVD hergestellte
Siliziumnitridschichten weisen je nach Abscheidungsparametern Druckspannungen von bis zu
~12x 10* Pa und Zugspannungen von bis zu 6x 10® Pa auf [46]. Die Zugspannungen
entstethen durch die Desorption von in der Schicht gebundenem Wasserstoff. Die
freiwerdenden Bindungsstellen werden durch ein ,,cross-linking* zwischen Silizium und
Stickstoff geschlossen [46, 77]. In gewissen Grenzen 148t sich der Wasserstoffgehalt in der

Schicht durch eine Erhéhung der Substrattemperatur wéhrend des Prozesses verringern. Die
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so entstehenden Zugspannungen koénnen durch zusdtzliche mechanische Spannungen zu
Rissen fithren, wie sie auch in Abbildung 6-7 zu erkennen sind. Diese Abbildung zeigt die
mikroskopische Aufnahme einer 50 um x 50 um Elektrode des ,,IMST-Array* mit Leiterbahn
nach einer elektrochemischen Messung mit kurzzeitiger O,-Entwicklung. Auch hier wurde

Si3N4 als Passivierungsschicht verwendet.

q---‘F*----‘---'—-'-"---'-'-"-'-'-
‘-.‘--“‘!------‘ - - w e e -

Abbildung 6-7: Mikroskopische Aufnahme einer 50 um x 50 pm Elektrode mit vergrabener Leiterbahn (SizNy-

Passivierung) nach einer elektrochemischen Messung mit kurzzeitiger O,-Entwicklung.

Es bestehen zwei Mdglichkeiten, die Passivierungsschicht vor auftretenden Rissen an den
Kanten von Elektroden zu schiitzen. Durch die Kombination von SizN4 mit SiO; als Duplex-
oder Triplexschichtsystem konnen die auftretenden Zugspannungen verringert werden. Hier-
durch entsteht zwar eine neue Grenzschicht (Abbildung 6-2 f), diese stellt aber kein Problem
dar. Eine ausfiihrlichere Beschreibung hierzu findet sich unter 6.2. Die zweite Moglichkeit
besteht im Verzicht auf anfillige Elektrodengeometrien. Durch die Verwendung von runden
Elektroden und harmonischen, runden Leiterbahnen, wie sie im ,,ELMINOS-Array* ein-
gesetzt werden, ist die Passivierungsschicht weniger Stre3 ausgesetzt. Die Haltbarkeit nimmt
hierdurch zu. Die Abbildung 6-8 zeigt eine REM-Aufnahme einer 10 um breiten Au-Leiter-
bahn des ,, IMST-Array“. Die hier verwendete SiO,-Passivierungsschicht hat sich, ausgehend

vom Winkel der Leiterbahn, aufgrund von intrinsischen Spannungen von dieser geldst.
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Abbildung 6-8: REM-Aufnahme einer 10 um breiten Au-Leiterbahn des ,JMST-Array* mit einer iiber der

Leiterbahn abgeplatzten SiO,-Passivierung.

Nicht nur die mangelhafte Haftung von anorganischen, sondern auch die von organischen
Passivierungsschichten kann im Bereich der Elektroden und Leiterbahnen zu Problemen
fiihren. Abbildung 6-9 zeigt die mikroskopische Aufnahme der Spitze einer Dreieckselektrode
des ,IMST-Array*“ (Elektrode 8) mit Leiterbahn. Im Bereich der Leiterbahn ist die hier
verwendete ProbimerO-PassiVierung iiber eine groBere Fliche im AnschluBBbereich zur

Elektrode abgeplatzt.

Abbildung 6-9: Mikroskopische Aufnahme der Spitze einer Dreieckselektrode des ,IMST-Array” mit

Leiterbahn. Im Bereich der Leiterbahn abgeplatzte Probimer-Passivierung.
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6.2 Die Passivierungsschicht

Neben der Haftung der einzelnen Schichten eines Mikroelektrodenarrays untereinander ist
auch die Haltbarkeit der Passivierungsschicht grundlegend fiir die Finsatzfdhigkeit der
Elektroden verantwortlich. Im Rahmen der Dissertation von FaBbender [78] wurden die
verschiedenen verwendeten organischen und anorganischen Passivierungsschichten Langzeit-
haltbarkeitstests unterzogen. Die FErgebnisse dieser Tests wurden auch unter [66]
verdffentlicht. Insbesondere die organischen Passivierungsschichten (eine Liste der ver-
wendeten Passivierungen findet sich in Tabelle 3-4) fielen durch schlechte Haltbarkeitszeiten
von maximal 400 h auf. Der Abbildung 6-10 sind die Haltbarkeitszeiten der verschiedenen
Schichten und Schichtsysteme in 1 M NaCl zu entnehmen. Aus diesen Messungen resultiert,
daB die untersuchten organischen Materialien im elektrochemischen Einsatz einen nur unzu-
reichenden Korrosionsschutz bieten. Nichtsdestotrotz sind die organischen Passivierungs-
schichten durch ihre, im Vergleich zu anorganischen Materialien, guten Korrosions-
eigenschaften gegeniiber zum Beispiel HF sinnvoll, um als Atzmasken pordses Silizium
herzustellen [79, 80]. Bei den anorganischen Schichten bieten, wie unter 6.1 schon ange-
sprochen, insbesondere Kombinationen aus SiO, und Si3Ns einen im Vergleich

zu den einzeln verwendeten Schichten lingeren Korrosionsschutz.

Duplex (opt. PECVD Prozel}, vergr. Leiterb.)
Triplex

Duplex (optimierter PECVD Prozel}

Duplex (bei 400 °C getempert)

Duplex

SiO,(bei 800 °C getempert)
SiO,

SiN,

Polyimid (plasmabehandelt)

Polyimid

[ |
j Photoresist
0
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Zeit bis zum Versagen / h
Abbildung 6-10: Korrosionseigenschaften der verwendeten Passivierungsschichten. Die Untersuchungen
wurden als Langzeittests mit verschlossenen Elektroden des ,,IMST-Array* in 1 M NaCl bei pH 7 und 25 °C

durchgefiihrt. Ein Absinken des Passivierungsschichtwiderstandes um 75 % war als Versagenszeit definiert [66].
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Mittels PECVD hergestellte SiO,-Schichten weisen Druckspannungen im Bereich von 0,5 bis
5x 10° Pa auf [81, 82, 83]. Berichte iiber Zugspannungen in diesen Schichten sind nicht
bekannt [84]. Die Druckspannungen koénnen durch Tempern der SiO,-Schicht beeinfluft
werden [85, 86]. Bei Temperaturen von iiber 250 °C reagieren benachbarte Silanol-Gruppen
unter Freisetzung von Wasser zu Si-O-Si— Bindungen (sieche Abbildung 6-11) [87]. Die
Schicht ist so belastbarer. Ebenfalls in Si3N4-Schichten 148t sich der Stress durch Tempern
verringern [88]. Grund fiir die gute Korrosionsschutzwirkung der aus SiO; und SizNy4
kombinierten Schichten ist, dal sich die in den Schichten auftretenden intrinsischen
Spannungen durch die Kombination der Materialien zu einer Duplex-Schicht (Si10; / Si3Ny)

oder einer Triplex-Schicht (Si0; / Si3N4 / Si0,) gegenseitig autheben.
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Abbildung 6-11: Dedydroxilierung eines Silikates zu (a) SiO4-Tetraedern oder (b) zu einer Verbindung von zwei

direkt benachbarten Si liber zwei Sauerstoffmolekiile [89].

Wie in Kapitel 5 beschrieben, ist ein RIE-ProzeB notwendig, um die anorganischen
Passivierungsschichten zu strukturieren und so die Bereiche der Elektroden und Bondpads zu
offnen. Um den EinfluB der beim RIE-ProzeB verwendeten ProzeBgase auf die PECVD-
Siliziumnitridschichten sowie die Schicht in ihrer Zusammensetzung zu analysieren, wurde
ein Mikroelektrodenarray mit einer SicHyN,-Passivierungsschicht mittels ,,small area®-
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (small area XPS) untersucht. Abbildung 6-12 zeigt das
Tiefenprofil dieser Probe. Die vorhandene Kohlenstoffverunreinigung der Probe wird in
dieser Abbildung nicht dargestellt, da sie auf Fette in der Anlage zuriickzufiihren ist. Die
Messungen ergaben einen Au-Gehalt von 0,5 %, der wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren
ist, daB3 ein kleiner Teil einer Au-Mikroelektrode im untersuchten Bereich der Probe gelegen
hat. Des weiteren konnte in den oberen 5 nm der Si;HyN,-Schicht ein Gehalt von ungefédhr
3 % Fluor nachgewiesen werden. Der Grund hierfiir ist wahrscheinlich die Verwendung von
CHF; und CF, als reaktive ProzeBgase wéhrend des zur Strukturierung der Passivierungs-

schicht angewendeten RIE-Prozesses. Aullerdem 148t sich eine Sauerstoffkontamination von
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nahezu 47 % in den obersten Nanometern der Schicht detektieren, die bei 20 nm auf einen
Wert von 4 % abfillt und diesen bis in die tieferen Schichten beibehilt. Die hohe Sauerstoff-
konzentration in den obersten Bereichen der Schicht kann auf die Verwendung des O;-
Plasmas als Reaktionsgas bei der Entfernung des Photolackes zuriickgefiihrt werden. Der
Photoresist dient bei der Herstellung der Mikroelektrodenarrays als Atzmaske fiir die
Siliziumnitridschicht bei der RIE-Atzung. Aus dem Gehalt an Si, N und O in der Schicht
folgt, dal eine Verringerung der Sauerstoffkonzentration mit einem konstanten Anstieg der
Silizium- und Stickstoffkonzentration korreliert. Ab einer Tiefe von 20 nm in der Passi-

vierungsschicht stellt sich ein konstantes Si/ N — Verhiltnis von 1,37 £ 0,01 ein.
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Abbildung 6-12: Sputtertiefenprofil einer SiyH,N, Passivierungsschicht eines Au-Mikroelektrodenarrays.

Abbildung 6-13 stellt die Spektren von Si und N dar und zeigt auBerdem den Anstieg der Si-
und N-Konzentrationen mit zunehmender Sputtertiefe. Die Peakflichen der verschiedenen
Signale wurden durch den Photoionisationsquerschnitt korrigiert. Der Si2 s Peak bei einer
Tiefe von 0 nm hat eine Bindungsenergie Eg von Si(IV) (Eg = 153,5 €V) in SiO; [54]. Der ge-
messene O 1s Peak (Ep=532,3¢V) kommt der Bindungsenergie von O> in SiO,
(Eg =532,4eV) sehr nahe. Der ansteigende Siliziumgehalt innerhalb des anorganischen
Systems bewirkt eine Verdanderung der Schichtzusammensetzung und damit eine Verschie-
bung zu niedrigeren Bindungsenergien. Dies ist in einer steigenden Stickstoff- und einer
fallenden Sauerstoffkonzentration begriindet, die dazu fiihrt, daB3 die Schicht hauptsiachlich
aus Si—N — Bindungen besteht. Der Peak des N 1s Spektrums in Abbildung 6-13 wird durch
N°* verursacht [90]. Im Gegensatz zum Si2s Peak shiftet der N 1s Peak nicht. Der Grund
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hierfiir ist wahrscheinlich, da3 der Stickstoff nicht mit in der Oberfliche vorhandenem Sauer-

stoff gebunden ist.
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Abbildung 6-13: XPS Sputtertiefenprofil einer SiyHyN, Passivierungsschicht eines Au-Mikroelektrodenarrays.

Neben der Zusammensetzung der Passivierungsschichten beeinflufit die Reinheit der
Schichten maligeblich deren Haltbarkeit. Insbesondere Partikeleinschliisse oder Pinholes
konnen ein frithzeitiges Versagen der Passivierung zur Folge haben. Die Abbildung 6-14 zeigt
exemplarisch zwei mikroskopische Aufnahmen von spiralférmigen Rissen in der hier
verwendeten SizNs-Passivierungsschicht. Die Entstehung dieser Risse ist entweder auf

Partikeleinschliisse oder auf Pinholes in der Schicht zuriickzufiihren.

Abbildung 6-14:  Mikroskopische Aufnahmen von spiralférmigen Rissen in einer Si;N4-Passivierungsschicht

uber einer Leiterbahn.

In den Langzeittests von Falbender wurden nur anorganische Schichtsysteme getestet, die
mittels PECVD aufgebracht wurden. Aus der Literatur ist aber bekannt, da3 durch LPCVD

aufgebrachte Schichten eine noch bessere Stabilitit aufweisen. Dies ist hauptsdchlich auf die
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unterschiedlichen Prozeftemperaturen zuriickzufiihren (PECVD » 300 °C / LPCVD = 700 —
900 °C). Durch die hohen Temperaturen wihrend des LPCVD-Prozesses ist der
Wasserstoffgehalt der entstehenden Schicht im Vergleich zur PECVD-Schicht deutlich
geringer (3-8 atom. % H fiir LPCVD / 10-40 atom. % H fiir PECVD) [46, 91, 92] und die
Dichte hoher (LPCVD: 2,9 3,1 gcm’3; PECVD: 2,3-3,1 gcm3) [92,93]. Ein ausfiihrlicher
Vergleich zwischen LPCVD und PECVD findet sich unter [94]. Ein Nachteil des LPCVD-
Prozesses ist, dal durch die hohen ProzeBtemperaturen keine Metalle als
Leiterbahnmaterialien verwendet werden koénnen. Im Rahmen dieser Arbeit fanden die
LPCVD-Siliziumnitridschichten in Kombination mit Polysilizium als Leiterbahnmaterial
Verwendung. Abbildung 6-15 zeigt die REM-Aufnahme der Bruchkante einer SizNs-
passivierten Polysiliziumleiterbahn. Diese Aufnahme zeigt, dafl selbst die anspruchsvolle
Topographie einer nicht vergrabenen Leiterbahn mit einer Dicke von ca. 600 nm durch die
ca. 800 nm dicke LPCVD-Si3N4-Schicht sauber bedeckt wird, ohne dal3 durch intrinsischen
oder mechanischen Stref3 bedingte Risse an den Kanten der Leiterbahnen entstehen.

Die verwendeten Passivierungsschichten konnen nicht nur durch alle oben beschriebenen
Einfliisse, sondern auch durch eine mechanische Beeinflussung von au3en zu einem Versagen
der Funktion der Elektrode fithren. Abbildung 6-16 zeigt ein Beispiel fiir eine Beschadigung
der Passivierungsschicht liber einer Leiterbahn, die durch die Spitze der im elektrochemischen
Experiment verwendeten Haber-Luggin-Kapillare verursacht wurde. Die Kratzer sind in der
lichtmikroskopischen Aufnahme (rechts) deutlich zu erkennen. Das Zyklovoltammogramm
(links) der zugehdrigen Au-Mikroelektrode (a=2,5 um) weist durch die beschidigte
Passivierungsschicht eine um den Faktor 25 zu hohe Stromdichte auf (sieche auch Abbildung

6-23). Die Kratzer verursachen zusitzlich Durchbrucheffekte bei Potentialen von iiber 1,6 V.
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Bruchkante einer Poly-Si-Leiterbahn

ca. 800 nm SigN,

SiO, ca. 500 nm
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Abbildung 6-16: Zyklovoltammogramme (links) einer runden Au-Mikroelektrode (a =2,5 um) in 0,1 M H,SO4
(YdU/dt¥s=50 mVs™") und die lichtmikroskopische Aufnahme eines Teils der zugehorigen Triplex-

Passivierungsschicht.
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6.3 DieElektroden

Fir die Charakterisierung der Elektroden eines Mikroelektrodenarrays stehen verschiedene
Verfahren zur Verfligung. Zur Kontrolle der ProzeBschritte im Reinraum sowie zur
abschlielenden Priifung der Strukturen sind insbesondere Dektak-Messungen geeignet. In den
folgenden Abbildungen sind exemplarisch verschiedene solcher Messungen dargestellt.
Abbildung 6-17 zeigt eine Dektak-Messung eines mit ,, Triplex-Passivierung® beschichteten
Mikroelektrodenarrays mit Interdigitalstrukturen. Der Messung ist die Breite der
Mikroelektroden (hier 10 um) und der Abstand zwischen zwei Elektroden (hier 30 pm) zu
entnehmen. Die Auflésung dieser Messung reicht allerdings nicht, um zum Beispiel das

Aspektverhéltnis der Strukturen zu bestimmen, da der Scanbereich der Messung
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Abbildung 6-17: Dektak-Messung eines mit ,, Triplex-Passivierung® beschichteten Mikroelektrodenarrays mit
Interdigitalstrukturen. Abstand der Elektroden: 30 um; Breite der Elektroden: 10 pm.

mit 600 um zu groB ist. Abbildung 6-18 zeigt zwei 10 um breite Mikroelektroden mit 30 pm
Abstand zueinander. Auch wenn die Messung die Elektroden aufgrund einer zu geringen
Auflésung noch nicht naturgetreu abbilden kann, 148t sich hier das exakte Aspektverhiltnis
der zuriickgesetzten Elektroden mit A= 0,09 bestimmen. Die 100 nm tiefe Kante, die an den
oberen Réindern der Elektroden auftaucht und in Abbildung 6-19 noch deutlicher zu erkennen
ist, ist auf die Grabenitzung in das SiO; zuriickzufiihren (siehe 5.2). Der Graben im SiO; ist
in diesen Beispielen 100 nm zu tief. In Abbildung 6-19, in der eine 400 um breite Struktur

eines mit ,,Triplex-Passivierung® beschichteten Mikroelektrodenarrays mittels Dektak
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vermessen wurde, lassen sich die unterschiedlichen Atzkanten gut erkennen. Die oberen
100 nm, die bei der nalchemischen Grabendtzung entstanden sind, weisen den fiir isotrope
Atzverfahren typischen Winkel auf. Die unteren 868,2 nm besitzen senkrechte Flanken, die

durch das anisotrope reaktive lonenétzen erzeugt wurden.
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Abbildung 6-18: Dektak-Messung eines mit ,, Triplex-Passivierung* beschichteten Mikroelektrodenarrays.
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Abbildung 6-19: Dektak-Messung eines mit ,,Triplex-Passivierung® beschichteten Mikroelektrodenarrays.

Darstellung eines Bondpads mit einem Durchmesser von 400 pm.

Neben den Elektrodengeometrien und Abstinden lassen sich auch Prozesse und deren
Parameter kontrollieren. In Abbildung 6-20 sind die Dektak-Messung und die schematische
Querschnittszeichnung einer Mikroelektrode mit einem Radius a = 50 pm nach der Offnung
der Siliziumnitridpassivierungsschicht mittels RIE dargestellt. Diese Struktur besitzt eine
Polysiliziumleiterbahn. Die Si;N4-Schicht wurde mittels LPCVD abgeschieden. Der Dektak-
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Messung ist zu entnehmen, daB die Struktur nach der RIE-Atzung eine Tiefe von 928 nm
besitzt. Bei einer mittels Ellipsometrie bestimmten Si;N4-Schichtdicke von 800 nm wurden
somit ungefihr 130 nm des Polysiliziums bei der Offnung der Strukturen abgetragen. Die
Strukturierung von Siliziumnitrid tiber Polysilizium ist insofern problematisch, als die bei
diesem ProzeB3 verwendeten Gase CHF; und CF4 das Polysilizium dhnlich gut abtragen wie

das Nitrid und die Atzzeit damit exakt eingehalten werden muB.
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Abbildung 6-20: Dektak-Messung und schematische Zeichnung einer Mikroelektrode (r = 50 pm) mit Poly-
Siliziumleiterbahn nach der Offnung der Si;N,-Schicht mit RIE.

Wird anstatt einer Polysiliziumleiterbahn Au als Leiterbahn- und Elektrodenmaterial ein-
gesetzt, konnen die ProzeBgase das Metall zwar nicht chemisch umsetzen, allerdings wird die
Goldoberflache durch den physikalischen Angriff des Plasmas angegriffen. Die Rauhigkeit
der Oberflache und somit auch die GroBle der Elektrode nehmen zu. In der Abbildung 6-21
sind AFM-Aufnahmen einer Goldelektrode eines Mikroelektrodenarrays vor (a) und nach (b)
der Behandlung mit einem CHF;/ CF4-Plasma (20 s) in der RIE Anlage dargestellt. In den

Aufnahmen ist eine deutliche Aufrauhung der Goldoberflache zu erkennen.
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Abbildung 6-21: AFM-Aufnahmen einer Goldoberfliache eines Mikroelektrodenarrays vor (a) und nach (b) der
Behandlung mit einem CHF; / CF4-Plasma (20 s) in der RIE Anlage.

Rasterelektronischenmikroskopische Aufnahmen von den Bruchkanten eines Arrays eignen
sich ebenfalls zur Charakterisierung der Elektroden. Abbildung 6-22 zeigt eine solche
Aufnahme, in der die Bruchkante einer Dreieckselektrode des ,,IMST-Array* dargestellt ist.
In der Abbildung ist der Schichtaufbau des Arrays gut zu erkennen. Das Trigermaterial n-Si
wird von einer 500 nm dicken, sehr homogenen SiO,-Schicht bedeckt. Hierauf befindet sich
die Polysiliziumschicht mit einer Dicke von ungefdhr 600 nm. Das Poly-Si besitzt eine sehr
grobe Struktur. Die GroBe der einzelnen Korner variiert von 2 nm bis 500 nm. Im
Elektrodenbereich, in dem das Poly-Si durch eine zu lange RIE-Atzzeit etwas diinner ist,
befinden sich ca. 5 nm Cr als Haftvermittler und ca. 200 nm Au als Elektrodenmaterial. Das
Cr schlieB3t sich sehr homogen an das Poly-Si an. Die Goldoberfldche ist ebenfalls relativ
homogen. Als Passivierungsmaterial dient bei dieser Struktur mittels LPCVD hergestelltes
Si3N4 mit einer Dicke von ca. 800 nm, welches eine gute Haftung zum Polysilizium aufweist
und durch eine sehr homogene Oberfliche gekennzeichnet ist. Die raue Kante des SizN4 im
Elektrodenbereich ist auf den RIE-Proze zuriickzufiihren. Im oberen Bereich der Aufnahme

ist die hintere Kante der Dreieckselektrode gut zu erkennen.

73



Charakterisierung der Mikroelektrodenarrays
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Abbildung 6-22: REM-Aufnahme und schematische Zeichnung der Bruchkante einer Dreieckselektrode
(,IMST-Array*) mit Polysiliziumleiterbahn, Au- und Si;N4-Beschichtung.

Coulometrische M essungen
Neben den oben beschriebenen Methoden sind elektrochemische Messungen gut geeignet, um
die Elektroden der Mikroelektrodenarrays zu charakterisieren. Im folgenden werden

unterschiedlich grofe Elektroden der Mikroelektrodenarrays mit verschiedenen elektro-

chemischen Methoden vermessen.
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Abbildung 6-23: Zyklovoltammogramme unterschiedlich groBer Au— Elektroden eines Triplex-passivierten
Mikroelektrodenarrays (runde Elektroden des Array 8 (,ELMINOS-Array“) in 0,5M H,SOy;
(JdU / dt| =50 mV s™).

Abbildung 6-23 zeigt als erstes Beispiel die potentiodynamischen Strom-Spannungskurven
unterschiedlich groBBer Au-Mikroelektroden des Array 8 (siehe ,,ELMINOS-Array* auf S. 46)
im Potentialbereich von 0,0 V bis 1,8 V gegen SHE in 0,5 M H,SO4 bei einer Vorschub-
geschwindigkeit von |[dU / dt|= 50 mV s™. Die Zyklovoltammogramme weisen die typischen
Goldoxidations- und Goldreduktionspeaks auf und zeigen, daB3 die Elektroden frei liegen. Bei
Potentialen grofer 1,3 V, bezogen auf die Wasserstoffelektrode unter anodischem Stromfluf3,
wird eine Oxidschicht geméf der Bruttogleichung

m Au+ (x +n) O U AunO, XHO)x +2nH' +2 ne’ Gleichung 6-2

gebildet [95]. Die Schichtbildung kommt bei Potentialen kleiner 2 V bei wenigen Atomlagen
nahezu zum Stillstand. Bei Potentialen kleiner 1,3 V wird die Schicht wieder kathodisch
reduziert. Aufgrund der simultanen Sauerstoffbildung und Goldkorrosion im anodischen Scan
liegt die Ladungsausbeute zwischen 0,78 und 0,91 [96]. Die Abbildung 6-23 zeigt auBBerdem,

dal sich die Kanteneffekte an den Elektroden mit gréBer werdendem Verhéltnis der
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Kantenldnge 1 zur Fliche A der Elektroden vergrofern. In diesen Experimenten wurde der
Potentialbereich auf U < 1,8 V begrenzt, da sonst die Gefahr besteht, dal die bei hoheren
Potentialen einsetzende Sauerstoffentwicklung die Passivierungsschicht an den Elektroden-
kanten beschddigt. Abbildung 6-24 zeigt die potentiodynamische Messung an einer
10 pm x 10 pm groBBen Au-Elektrode, bei der im anodischen Scan bei 1,9V die Passi-

vierungsschicht abplatzt und sich die Stromdichte so dramatisch erhoht. Die gemessene
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Abbildung 6-24: Zyklovoltammogramm einer 10 pm x 10 pum groflen Au-Elektrode eines Si3;Ny-passivierten
,IMST-Arrays“ in 0,5 M H,SOy; (|dU / dt| = 50 mV s™).

Stromdichte der Messungen in Abbildung 6-23 steigt mit kleiner werdender Mikro-
elektrodengrofle um einen Faktor von 3,5. Fiir die 2,5 x 107 cm? grofle Elektrode sind im
Bereich von 1,6 V schon kleine Durchbriiche zu erkennen. Bei einer Verkleinerung der
Elektroden um fiinf GroBenordnungen ist ein ,,scaling-down*“-Effekt von 3,5 nicht {iber-
raschend. Die Ursache dieses Effektes liegt nicht in der unterschiedlichen Rauhigkeit der
Elektroden oder in Oberflacheneigenschaften, sondern ist auf den Unterschied zwischen der
theoretischen und der realen ElektrodengroBe und groBer werdenden Kanteneffekten zuriick-
zufiilhren. Eine Erkldrung hierzu erfolgt weiter unten. Abbildung 6-25 zeigt die
doppeltlogarithmische Auftragung der Ladung Q und der Ladungsmenge q unterschiedlich
grofler Elektroden des IMST-Arrays und des ELMINOS-Array 8 gegen deren Radius. Die
Werte in der Abbildung entsprechen den Mittelwerten aus zehn (IMST-Array)
beziehungsweise acht (ELMINOS-Array) potentiodynamischen Messungen einer
ElektrodengroBe. Mit grofler werdender Elektrodengrofle wird die theoretisch erwartete

Steigung von +1, mit Ausnahme der grofen Elektroden des ELMINOS-Array, mit einem
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Wert von +1,7 leicht iiberschritten. Grund hierfiir sind die oben schon erwéhnten ,,scaling-
down“-Effekte, die bei den kleinen Elektroden zu grof3e Ladungen hervorrufen. Die Kurven
fiir die Ladungsmengen zeigen erwartungsgemil eine Steigung nahe 0. Auch hier wird noch
einmal verdeutlicht, da3 die kleinen Elektroden zu grofle Ladungen und somit auch zu grof3e

Ladungsmengen aufweisen.
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Abbildung 6-25: Doppeltlogarithmische Auftragung der Ladung Q und der Ladungsmenge q gegen den Radius a
verschieden grofler Elektroden des IMST-Arrays (Mittelwerte von jeweils 10 Elektroden einer Grofe) und des
ELMINOS - Array 8 (Mittelwerte von jeweils 6 Elektroden einer Grofie).
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Kapazitive M essungen

Parallel zu den zyklischen Voltammogrammen (Abbildung 6-23) wurden die Kapazitits-
kurven der Elektroden des Mikroelektrodenarrays aufgezeichnet, die in Abbildung 6-26
dargestellt sind. Im Potentialbereich von 0,5V bis 0,6 V, bezogen auf SHE, sind die
Doppelschichtkapazititen mit Kapazititen von 25 pFem™ bis 675 pFem™ annihernd konstant.
Gegeniiber einer glatten Elektrode mit einem zu erwartenden Wert von etwa 20 pFem™ [95]
sind die Kapazititen um den Faktor 1,25 bis 33,75, insbesondere bei Elektroden mit einem
Durchmesser von 2,5 um, stark erhoht. Bei dieser Elektrode féllt auch eine hohe Dynamik der
Messung auf, da die Kapazitit im Bereich von 0,0 V bis 1,8 V um 120 pFem™ steigt. Dieser

sehr hohe Fehler wird im Anschluf3 besprochen.
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Abbildung 6-26: Potentiodynamisch aufgenommene Kapazitiatskurven unterschiedlich grofer Au-Elektroden

eines triplex-passivierten Mikroelektrodenarrays in 0,5 M H,SO,; (JdU / dt|=50 mV s™).

Sowohl in der Abbildung 6-23 als auch in der Abbildung 6-26 fillt auf, dal die groBeren
Elektroden bis zu der GroBe von 4 x 10 cm™ eine relativ gute Ubereinstimmung zeigen und
anndhernd den theoretischen Werten entsprechen. Die kleineren Elektroden, also die
Elektrode mit einer Fliche von 1 x 10 cm? und insbesondere die kleinste Elektrode mit einer

Flache von 2,5 x 107 cmz, weisen aber stark erhohte Stromdichten und Kapazititen auf. Fiir
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diese Abweichungen hin zu grofBeren Werten konnen verschiedene Faktoren verantwortlich
sein.

Eine Fehlerquelle ist die Diskrepanz zwischen theoretischer und realer Elektrodenflache. Zur
Flachennormierung wurden die FElektrodenflichen verwendet, die durch die Maske zur
Strukturierung der Elektroden bei der Herstellung vorgegeben sind. Der Fehler in der Fliche,
der durch Uber- oder Unterbelichtung sowie Uber- oder Unterentwicklung wihrend des
Lithographieschrittes entstehen kann, macht sich mit sinkender Elektrodenfldche stérker
bemerkbar. Wird bei einem Photolithographieschritt zum Beispiel die Entwicklung oder
Belichtung soweit iiberschritten, daB sich die Kanten in allen Richtungen um 1,5 pm
ausweiten, so hat dies bei einer eigentlichen ElektrodengroBe von 2,5x 10~ cm® eine Ver-
grofBerung der Fliche um 69 % zur Folge. Bei einer Elektrode mit 20 pum Kantenlénge ist der
entstandene Fehler nur noch halb so groB3. Eine Moglichkeit zur Korrektur dieses Fehlers ist,
die Reduktionsladungen der nicht flichennormierten Kurven im kathodischen Lauf zu
bestimmen und auf die Reduktionsladung einer groBen flichennormierten Elektrode zu
beziehen. Durch Anwendung dieses Verfahrens konnte der maximale Fehler bei potentio-

dynamischen Messungen mit den Mikroelektrodenarrays um 53 % reduziert werden [97].

Ersatzschaltbild und M odellrechnungen fur Grenzfélle

Die groen Abweichungen der kleinen Elektroden in den Kapazititsmessungen lassen sich
durch eine genauere Betrachtung der Verhéltnisse auf der zur Messung verwendeten Platine
und dem Array selbst erkldren. Abbildung 6-28 zeigt die graphische Darstellung einer Platine
mit Mikroelektrodenarray sowie die verschiedenen Widerstinde und Kapazitéten, die auf der
Platine und dem Chip wéhrend einer Messung auftreten. In der Abbildung 6-29 ist das ent-
sprechende Ersatzschaltbild dargestellt, welches durch den grau hinterlegten Bereich in den
Teil der Platine und den des Mikroelektrodenarrays aufgeteilt ist. In dieser Abbildung findet
sich auch eine Legende mit der Beschreibung der verschiedenen Kapazititen und Wider-
stinde. Die hier dargestellten Widerstdnde und Kapazititen wurden sowohl an Luft als auch
in 0,5 M H,SO4-Losung vermessen und werden im folgenden besprochen. Der MeBaufbau fiir
diese Messungen ist in Abbildung 6-27 schematisch dargestellt. Als Sinus-Generator wurde
der TCE 7401 der Firma Toellner verwendet. Als Strom/ Spannungswandler fungierte ein
Hidyn, der von Dipl.-Ing. M. Schramm hergestellt wurde. Die Kapazitdt wurde {iber einen
IBM-kompatiblen PC aus dem 2-Phasen Lock-In ,,5206 Two Phase Analyzer* der Firma

EG&G ausgelesen. Fiir die Messungen in Elektrolyten wurde zur Verhinderung von
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elektrochemischen Reaktionen eine 0,22 pF-Kapazitit zwischen Sinus-Generator und

Strom / Spannungswandler geschaltet.
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Abbildung 6-27: Schematische Darstellung des MeBaufbaus fiir die Kapazitdtsmessungen auf dem Chip.

Die Platinen, auf denen die Mikroelektrodenarrays kontaktiert werden, sollen den
Anforderungen als Tauchsensoren gerecht werden und haben aufgrund dieser Anforderungen
ein moglichst schlankes Design. Dieses Design hat zur Folge, dal die 0,2 mm breiten,
vergoldeten Kupferleiterbahnen, die die Steckkontakte mit den Bondpads verbinden, iiber
Strecken von bis zu maximal 5 cm mit einem Abstand von minimal 0,4 mm parallel verlaufen
und so einen Kondensator bilden, der nicht unerhebliche Kapazititen Cp; (Platinen-
kapazititen) von bis zu 3,2 pF aufweisen kann. Leiterbahnen auf der Platine, die nicht direkt
nebeneinander liegen, weisen Kapazititen von nur noch 1-2pF (Cp;) auf. Um die
gemessenen Kapazititen zu iberpriifen, wird liber Gleichung 6-3 die Kapazitit eines
Plattenkondensators fiir eine Flache von 0,1 cm’ und einen Abstand von 0,04 cm, unter der
vereinfachenden Annahme, dal3 sich der Kondensator groftenteils {iber die Platine aufbaut,
bestimmt. Die Dielektrizititszahl D fiir die Platine wird mit 4 abgeschitzt, die Dielektrizi-
tiatskonstante Dy betrigt 8,85 x 10 Fem™.

_AXD, D, _ (0,02 cm>XScm) x4>8.85X0 " Fem'™!
d 0,04 cm

Cp =0,885pF Gleichung 6-3

Mit 0,885 pF erreicht der theoretisch bestimmte nicht ganz den experimentell ermittelten Wert
von 3,2 pF. Grund hierfiir ist wahrscheinlich, daB3 sich ein Ersatzschaltbild fiir zwei benach-
barte Leiterbahnen auf der Platine eigentlich aus mehreren Kondensatoren zusammensetzt. In
dieser Berechnung wurden die Kapazititen, die sich liber das Epoxidverkapselungsmaterial
und die umgebende Luft aufbauen, nicht beriicksichtigt. Da diese Kapazitdten aber additiv zu
beriicksichtigen wiren, iiberrascht der zu niedrige Wert nicht.

Der Widerstand zwischen zwei benachbarten Leiterbahnen, im folgenden als Platinen-

widerstand Rp bezeichnet, ist groBer als 30 TW und hat somit keinen EinfluB auf die
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Messungen in diesem MeBaufbau. In der Abbildung 6-29 wurde aus Ubersichtsgriinden und
aufgrund des geringen Einflusses auf die Darstellung der Beeinflussung durch Cp+1) und
Rpwm+1) verzichtet. Auch die Bonddrédhte, die die Verbindung zwischen Platine und Chip
herstellen (schwarze Quadrate in Abbildung 6-29), konnen aufgrund der sehr kleinen Flidche

der Dréihte (A= 25 um) vernachléssigt werden.

Abbildung 6-28: Graphische Darstellung einer Platine mit Mikroelektrodenarray sowie den verschiedenen

Widerstdnden und Kapazititen, die auf Platine und Chip auftreten.
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Im Bereich des Mikroelektrodenarrays verlaufen die Leiterbahnen, bedingt durch die grof3e
Anzahl der Elektroden, aus Platzgriinden tliber grofere Strecken parallel zueinander. Hier-
durch bilden sich Kapazititen zwischen zwei benachbarten Chipleiterbahnen (Cc), die mit
3 pF bis 7 pF bestimmt werden konnen. Zur Uberpriifung dieses Wertes wird auch hier die
Kapazitit eines Plattenkondensators mit dhnlichen Abmessungen bestimmt (Gleichung 6-4).
Als Fliche A wurde die Leiterbahn einer Bandelektrode des Array 1 (siche S. 40) mit
9,3 x 10 cm’ bestimmt. Die Dielektrizititszahl einer SizN4-Schicht betrdgt 9 [98]. Hieraus
ergibt sich bei einem durchschnittlichen Abstand von 5 x 10 cm® zu einer direkt benach-
barten Elektrode eine theoretische C¢ von 1,5 pF.

A, D, _93X0 7 cm®>9>8,85X0 ¢ Fem'”!
d 5X0° cm

Gleichung 6-4

Ce =1,5 pF

Dieser Wert liegt im Bereich des experimentell bestimmten Wertes. Die Kapazitit Cc
zwischen zwei groflen Gegenelektroden des gleichen Chips ergibt theoretisch

AN, D, 5684072 cm’ 2988540 Fem'!
d 2,2X0" cm

Gleichung 6-5

Cc =0,2 pF

und bestitigt die gemessenen Werte (siche Tabelle 6-1).

Das RC-Glied, welches das Verhalten zwischen Leiterbahn und Elektrolyt beschreibt, ist
durch den Isolationswiderstand R; und die Streukapazitit Cs gegeben. Der Isolationswider-
stand R; einer 800 nm dicken Triplexpassivierungsschicht wurde an der nicht gedffneten
Leiterbahn der Elektrode 10 (Leiterbahn ohne Elektroden6ffnung) des Array 9 des
,ELMINOS-Array* bei einer Leiterbahnfldche von ca. 5 x 10* cm? mit Ry > 30 TW bestimmt
und beeinflufit so weder das Verhalten zwischen zwei benachbarten Leiterbahnen noch stellt
es einen Einflufl zwischen Leiterbahn und Elektrolyt dar. Zwischen Elektrolyt und Leiterbahn
bildet sich allerdings ein Kondensator, der auf Streukapazititen Cs zuriickzufiihren ist und
dessen GroBe von der Fliche der Leiterbahn abhingig ist. Cs kann mit 10 - 20 nFem™
abgeschitzt werden und betrdgt zum Beispiel fiir die Elektrode 10 des Array 9 (,,ELMINOS-
Array* Abbildung 4-10) ca. 4 pF. Die Kapazitit eines Plattenkondensators mit der Flache der
Elektrode 9 und einem Abstand d von 800 nm (Dicke der Passivierungsschicht) ergibt 5 pF
(siehe Gleichung 6-6) und die einer groBen Gegenelektrode des Array 1 (siehe S. 40) 228 pF
(Gleichung 6-7).

_AXD, D, _5%0" em’>9>8,85X0 “Fem’! Gleichung 6-6

C
> d 8x0° cm

=5,0 pF
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_AXD, D, 23X¥07° cm® 98,8540 “Fem™!

C
> d 8x0° ¢cm

=228 pF Gleichung 6-7

Die groBiten Kapazititen werden durch das Substrat n-Si erzeugt. Zwischen zwei Leiterbahnen
bilden sich iiber die im Bereich der Leiterbahnen 300 nm dicke SiO,-Schicht zwei Konden-
satoren mit der Kapazitit Cs;. Cs; ist direkt proportional zur Gesamtfliche der Metallschicht
der Elektrode und ergibt sich somit aus der Summe der Flachen von Bondpad, Leiterbahn und
Elektrodenflache. Cs; betrdgt fiir die groBten, auf den Arrays untergebrachten Elektroden
(Elektrodenfliche = 4 x 10 cm?) bis zu 600 pF. Bei den kleinsten Elektroden wird die Fliche
durch den Bondpad (Gréfie = 2,5 x 10~ cm?) bestimmt und hat somit einen unteren Grenzwert
von ca. 40 pF. Die fiir eine Elektrode zu erwartende Kapazitit Cg; 146t sich somit iiber

Gleichung 6-8 berechnen.

A +A, +A 0
Csi — 40 pF . Elektrode Leiterbahn Bondpad = Gleichun g 6-8

g ABondpad B

Die Kapazitit eines Plattenkondensators mit der Fliache eines Bondpads ergibt fiir 300 nm

SiO, mit einer Dielektrizitdtszahl von 4 [44] 30 pF (Gleichung 6-9) und bestétigt somit den
experimentell bestimmten Wert. In Gleichung 6-10 wird der theoretische Cgi-Wert fiir eine
grofle Gegenelektrode des Array 1 mit 670 pF berechnet.

_AXD, D, 25407 cm® x4 x8,8540 " Fem™!
> d 3¥0°° cm

=30 pF Gleichung 6-9

- 2 14 -1
C AR, Dy 56807 o 4R8O Mo _ Gleichung 6-10
d 3X407° cm

Zur Uberpriifung wurden Kapazititsmessungen mit einem auf Glas prozessierten , IMST-
Array* durchgefiihrt. Die Leiterbahnen und Elektroden auf diesem Array sind immer
wenigstens | mm voneinander entfernt, somit konnen hier Cc - Kapazititen ausgeschlossen
werden. Kapazititsmessungen zwischen den beiden dreieckigen Makroelektroden mit einer
Metallfliche von jeweils 0,24 cm® ergaben an Luft Gesamtkapazititen von unter 0,5 pF. An
den gleichen Elektroden konnte bei Verwendung von n-Si als Substratmaterial eine Kapazitét
von 525 pF gemessen werden. Die Kapazitit Cs;, die insbesondere bei Messungen mit
schnellen Potentialinderungen wie Transientenmessungen, Kapazitdtsmessungen, Einschalt-
messungen, usw. storend wirkt, kann um ca. 99% gesenkt werden, indem das n-Si {iber einen

Riickseitenkontakt an Masse gelegt wird. In Abbildung 6-29 ist diese Masse als * dargestellt.
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Der Elektrolytwiderstand Ry ist nach Gleichung 2-19 entgegengesetzt proportional zur Gréfle
einer Mikroelektrode und betrdgt zum Beispiel fiir eine Elektrode mit einem Radius von

25 um in 0,5 M H,SO4 370 Wem [99].

Abbildung 6-29: Ersatzschaltbild fiir die, auf der Platine und einem hierauf kontaktierten Mikroelektrodenarray

auftretenden Kapazitdten und Widersténde.
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Die Gesamtkapazitit fiir eine Elektrode ergibt sich durch die Summe aller Einzelkapazitéten:

Coes =Cp +C +Cs +C +C Gleichung 6-11

Nach Gleichung 6-11 ergibt sich zum Beispiel fiir kleine Elektroden (A=5 um) eine

Gesamtkapazitit Cges von:

Cges » 3pF +5pF +5 pF + 40 pF + 10 pF » 63 pF Gleichung 6-12

Bei elektrochemischen Messungen soll eigentlich die Doppelschichtkapazitit vermessen
werden, die fiir eine Elektrode mit einem Radius a von 5 um ungefdhr 10 pF betrégt.
Gleichung 6-12 macht deutlich, dafl durch die verschiedenen anderen Kapazititen eine solche
Bestimmung schwierig ist. Durch den oben beschriebenen Riickseitenkontakt kann die grof3te
storende Kapazitit Cg; allerdings deutlich gesenkt werden.

In Tabelle 6-1 sind noch einmal alle gemessenen Kapazitdten zusammengefalt.

Tabelle 6-1: Experimentell bestimmte Kapazititen eines Tauchsensors, bestehend aus Platine und

Mikroelektrodenarray.

Kapazititsbezeichnung Gemessene Werte
Cp = Platinenkapazitit benachbart » 3,2 pF
entfernt » 2-3 pF
Cc = Kapazitit zwischen Leiterbahnen | benachbart » 3-7 pF
entfernt <3 pF
Cs = Streukapazitit » 10-20 nFem’™
Csi = Kapazitit tiber das Substrat n-Si » 40 pF-600 pF

Tabelle 6.2 faBit die theoretisch bestimmten minimalen und maximalen Kapazititen

zusammen.

Tabelle 6-2: Theoretisch bestimmte minimale und maximale Kapazititen eines Tauchsensors, bestehend aus

Platine und Mikroelektrodenarray.

Kapaititsbezeichnung Abstand d Fléichcze A Berechnete Werte
[em] [em] [pF]
Cp = Platinenkapazitit benachbart | 0,04 0,1 0,885
entfernt 0,1 0,1 0,3
Cc = Kapazitidt zwischen | benachbart |5 x 107 9,3x 107 1,5
Leiterbahnen entfernt [2.2x 1 ?" 5,68 x 1 0 0,2
Cs = Streukapazitit 2 i }85 ;}: )1(01 02 ;’2%
Cgi= Kapazitit iiber das 3x 107 2,5x 107 30
Substrat n-Si 3x 107 5,68 x 10~ 670
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Redoxsysteme

In einem weiteren Experiment wurden die anodischen Zyklovoltammogramme der gleichen
Elektroden mit dem Redoxsystem Ki[Fe(CN)s] / Ka[Fe(CN)g] (c =25 mM) in 0,5 M K,SO4-
Losung aufgenommen (Abbildung 6-30). Die Messungen zeigen den typischen Ubergang von
Makro- zu Mikroelektroden beziehungsweise von planarer zu hemisphérischer Diffusion. Die
Zyklovoltammogramme der groBeren Elektroden zeigen einen Strompeak bei + 50 mV, der
typisch fiir das Ansteigen der Nernstschen Diffusionsschicht ist. Die kleinen Elektroden
haben einen konstanten Diffusionsgrenzstrom igir. Des weiteren ist mit abnehmender
Elektrodengrofe ein Anstieg der Diffusionsgrenzstrome zu beobachten. Die Form der Strom-
spannungskurven ist stark von der Potentialvorschubgeschwindigkeit v = |dU / dt| abhédngig.
Mit abnehmender Vorschubgeschwindigkeit v geht die bei ,,hohen* v-Werten beobachtete

charakteristische Wellenform in eine sigmoide Form der Stromspannungskurve iiber [2].

70 I I T | T [ T I T [ T [ T [ T [ T |

60 L 5um x5 um
50 -
40 10 pm x 10 um |
30 |
20 [
10 |

20 pm x 20 ym -

50 ym x 50 um —

200 pm x 200 pm—
1Tmmx1mm

i mA/ cm’
S

08 06 04 02 00 02 04 06 08 10
Uberspannungn/V

Abbildung 6-30: Hinlauf von Zyklovoltammogrammen verschieden grofer runder Au — Elektroden eines Si3Ny-
passivierten  Mikroelektrodenarrays  (Array 8 des  ,,ELMINOS-Array) mit dem  Redoxsystem
K;3[Fe(CN)g] / K4[Fe(CN)s] (c =25 mM) in 0,5 M K,SO,; (JdU / dt|= 50 mV s™) bei T = 25°C.
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Zusammenfassung der elektrochemischen M essungen

In Anlehnung an Abbildung 2-5 auf Seite 11, die anhand einer doppeltlogarithmischen
Auftragung einen Uberblick iiber das unterschiedliche Verhalten von Makro- und Mikro-
elektroden gibt, werden im folgenden der angelegte Strom, die Diffusionsgrenzstromdichte,
der ohmsche Abfall, die Kapazitdt und das RC-Glied in doppeltlogarithmischen Auftragungen
anhand von mit dem Array 8 (siche Abbildung 4-9 und Tabelle 4-5 auf Seite 46) gemessenen
Werten dargestellt. Die entsprechenden MeBwerte sind unter 11.3 auf Seite 119 dargestellt.
Abbildung 6-31 zeigt die doppeltlogarithmische Auftragung des Diffusionsgrenzstromes I,
bestimmt aus den potentiodynamischen Messungen im Redoxsystem Fell / Felll (Abbildung
6-30). Zusétzlich sind in der Abbildung die nach Gleichung 2-11 theoretisch bestimmten
Grenzwerte aufgetragen. Die Kurve fiir die theoretischen Werte zeigt eine Steigung von 1.
Die gemessenen Werte zeigen fiir die mittleren Elektrodengrofen eine relativ gute Uber-
einstimmung mit der Theorie. Die Abweichung des Messwertes der kleinen Elektrode
(A=2,5x10 7 cm®) ist wahrscheinlich auf eine falsch angenommene ElektrodengroBe
zuriickzufiithren. Der Mef3wert deutet darauf hin, dal3 die reale Elektrodenflache kleiner ist als
die theoretisch angenommene. Eine weitere Fehlerquelle ist dadurch gegeben, daB3 die sehr
kleinen Strome an der Elektrode relativ viele Stérungen beinhalten, so da3 eine exakte Be-
stimmung des Diffusionsgrenzstromes schwierig ist. Die Abweichung der MeBwerte der
grolen Elektroden ist darauf zuriickzufiihren, dal die Elektroden nach 14 s bei einem
Potential U (SHE) von 0,7V noch nicht ihre Diffusionsgrenzstrome erreicht hatten,
beziehungsweise daf3 fiir die groen Elektroden noch ein zeitabhédngiger Term (Gleichung
2-6) zur Bestimmung des Diffusionsgrenzstromes zu berticksichtigen ist.

In der Abbildung 6-32 ist die doppeltlogarithmische Auftragung der Diffusionsgrenz-
stromdichte 14 verschieden groBer Mikroelektroden gegen deren Radius aufgetragen. Die
Werte wurden ebenfalls aus Abbildung 6-30 bestimmt und zeigen somit fiir die kleinste sowie
die beiden groflen Elektroden die gleichen Abweichungen von der Theorie. Die Kurve zeigt
im Bereich der Makroelektroden eine Steigung von -0,2 und im Mikroelektrodenbereich eine
Steigung von -0,9. Nach Gleichung 2-7 ergibt sich fiir Mikroelektroden eine Steigung von -1.

Somit liegen die gemessenen im Bereich der theoretischen Werte.
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Abbildung 6-31: Doppeltlogarithmische Auftragung des Diffusionsgrenzstromes Iy, bestimmt aus Abbildung

6-30 (gemessene Werte), und des theoretisch berechneten Diffusionsgrenzstromes gegen den Radius verschieden

groB3er Mikroelektroden des Array 8 des ,,ELMINOS-Arrays®.
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Abbildung 6-32: Doppeltlogarithmische Auftragung der Diffusionsgrenzstromdichte iy, berechnet aus dem

Diffusionsgrenzstrom I; aus Abbildung 6-30, und der theoretisch berechneten Diffusionsgrenzstromdichte gegen

den Radius verschieden groBer Mikroelektroden des Array 8 des ,,ELMINOS-Arrays®.
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Abbildung 6-33: Doppeltlogarithmische Darstellung des ohmschen IR-Abfalls, berechnet aus dem
Diffusionsgrenzstrom I aus Abbildung 6-30 und dem Elektrolytwiderstand (Gleichung 2-19) gegen den Radius
verschieden grofler Mikroelektroden des Array 8 des ,,ELMINOS-Arrays®.
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Abbildung 6-34: Doppeltlogarithmische Darstellung der Kapazitit C, bestimmt aus den potentiodynamischen
Kapazitdtskurven (siche Seite 78) bei 800 mV, gegen den Radius verschieden groer Mikroelektroden des Array
8 des ,,ELMINOS-Arrays®.
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Abbildung 6-33 zeigt die doppeltlogarithmische Darstellung des ohmschen IR-Abfalls,
berechnet aus dem Diffusionsgrenzstrom Iy aus Abbildung 6-30 und dem Elektrolytwider-
stand, der mit s = 0271 Sem™ [99] iiber Gleichung 2-19 bestimmt wird, gegen den Radius
verschieden grofler Mikroelektroden des Array 8 des ,,ELMINOS-Arrays*. Wie unter 2.1.2
beschrieben, zeichnen sich Mikroelektroden dadurch aus, dal der ohmsche IR-Abfall
unabhéngig vom Radius der Mikroelektrode ist. Die Kurve in der Abbildung 6-33 sollte, wie
die ebenfalls dargestellte Kurve aus theoretisch berechneten Werten, eine Steigung von 0 auf-
weisen. Fiir die MeBBwerte gilt, wie auch fiir den Diffusionsgrenzstrom und die Diffusions-
grenzstromdichte, dal3 sie fiir die beiden groflen Elektroden zu hoch sind. Fiir die kleinen
Elektroden wird die erwartete Steigung von 0 nahezu erreicht.

Abbildung 6-34 zeigt die doppeltlogarithmische Auftragung der Kapazitit C, die aus den
potentiodynamischen Kapazititsmessungen (siche Seite 78) bei 800 mV bestimmt wurde.

Die gemessenen Kapazititen weisen eine durchschnittliche Steigung von 2 auf und verhalten
sich somit entsprechend der Literatur (siche Abbildung 2-5). Die gemessenen Werte der
kleineren Elektroden laufen im Gegensatz zur Theorie und den ebenfalls in Abbildung 6-34
dargestellten theoretischen Doppelschichtkapazititen Cp gegen einen unteren Grenzwert von
100 pF. Fiir die theoretischen Berechnungen wurde ein Cp von 40 pFem™ angenommen. Die
Abweichung von der Theorie ist auf die verschiedenen storenden Kapazitiaten Cp, Cc, Cs und
Csi (siehe Abbildung 6-29) zurlickzufithren. Der untere Grenzwert ist durch die Grof3e des
Bondpad bestimmt. Dieses Verhalten ist, wie oben beschrieben, auf die Kapazitit Csg;
zuriickzufiihren, die durch die grof3e Fliche des Bondpad gegeben ist.

Die doppeltlogarithmische Auftragung des RC-Gliedes weist fiir die Elektroden mit r 2 20 pm
eine Steigung von 1,2 auf (Abbildung 6-35). Die Abweichungen zur Kurve aus theoretisch
bestimmten Werten (Gleichung 2-18) sind auf die gleiche Problematik zuriickzufiihren, die

oben fiir die Kapazitit C beschrieben ist.
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Abbildung 6-35: Doppeltlogarithmische Darstellung des RC-Gliedes gegen den Radius verschieden grof3er
Mikroelektroden des Array 8 des ,,ELMINOS-Arrays“. C wurde aus den potentiodynamischen
Kapazititsmessungen, die auf Seite 78 abgebildet sind, bei 800 mV bestimmt. Der Elektrolytwiderstand wurde
iiber Gleichung 2-19 bestimmt.

Neben den bisher beschriebenen Mikroelektrodenarrays mit Gold als Leiterbahn- und
Elektrodenmaterial wird auch z.B. Platin bei der Herstellung verwendet. Abbildung 6-36 zeigt
die potentiodynamische Messung einer 50 umx 50 um groBen, SizN4 passivierten
Platinelektrode in einer 0,1 M H,SO4-LOsung bei einer Vorschubgeschwindigkeit von
|dU / dt|=50 mV s™. Das Zyklovoltammogramm zeigt ein charakteristisches Deckschicht-
diagramm von Platin. Im anodischen Bereich flieft zwischen + 300 mV und + 600 mV nur
der zur Aufladung der elektrolytischen Doppelschicht notwendige Strom. Im Anschluf3 bildet
sich eine Sauerstoffchemisorptionsschicht nach:

Pt+ OH ® Pt-OH + ¢ Gleichung 6-13
2 Pt-OH ® Pt-O + H,O Gleichung 6-14
Bei etwa + 1350 mV ist ein groBer Oxidationspeak zu erkennen. An Platin setzt die
Sauerstoffentwicklung normalerweise ab 1,5 V ein [39, 100]. Eine Erkldrung fiir diesen Peak
ist in der Uberlagerung von Deckschichtdiagrammen anderer Metalle zu suchen. Die Messung
wurde, wie oben erwihnt, in der PlexiglasmeBzelle durchgefiihrt. Wie unter 3.2.2 be-
schrieben, ist es unmdglich, eine vollige Dichtigkeit der MeBzelle zu garantieren. Da in der

MeBzelle die einzelnen Elektroden iiber Lotkontakte angeschlossen sind, in denen zum
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Abbildung 6-36: Zyklovoltammogramm einer 50 um x 50 um groflen, Si;N, passivierten Platinelektrode in
einer 0,1 M H,SO,-Lésung (JdU / dt| = 50 mV s™).

Beispiel die Metalle Cd, Cu, Zn, Sn enthalten sein kénnen, kann der Peak zum Beispiel durch
Cu verursacht werden, das durch eine Undichtigkeit in der Zelle aus den Kontaktanschliissen
herausgelost wird. Kiipper [39] konnte die Cu-Auflosung an Pt-Mikroelektroden bis
1,0 V beobachten. Die hier auftretende Verschiebung der Auflosung ist auf die hohe Uber-
spannung durch den sehr diinnen Elektrolytfilm im Bereich der Undichtigkeit zuriickzufiihren.
Beim Potentiallauf in negativer Richtung wird die Sauerstoffbelegung mit einer Uber-
spannung mit mehreren 100 mV wieder reduziert. Es folgen ein schmaler Doppelschicht-
bereich und ab 300 mV die Abscheidung von atomarem Wasserstoff:

Pt+ H,O+¢e ® Pt-H + OH Gleichung 6-15
Bei Erreichen des Wasserstoffpotentials steigt der kathodische Strom durch die H,-
Entwicklung stark an. Im nun wieder beginnenden Spannungshinlauf findet nacheinander die

Oxidation des gebildeten molekularen und atomaren Wasserstoffs statt.
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7 Modifizierung einzelner Mikroelektroden

7.1 Fremde Arbeten

L aserabscheidung von Metallen und Polymeren in Si-Mikrostrukturen

Morgenstern [28] konnte die Strukturen des ,IMST — Array* nutzen, um durch neue
Techniken der laserunterstiitzten Mikrostrukturierung das Polymer Polybithiophen und Ag auf
n-Silizium abzuscheiden. Bei den verwendeten Strukturen wurde auf den ersten Litho-
graphieschritt verzichtet (siehe Kapitel 5) und Si3Ny als Passivierungsschicht direkt auf das n-
Si aufgebracht. Das Aspektverhiltnis der mittels RIE hergestellten Strukturen wurde durch
anisotropes Atzen in 1 M KOH fiir 2h bei 60 °C von 1 pm auf 25 pm erhdht und diente so als

Reservoir fiir die Abscheidungen.

Mikrostrukturierung von porgsem Silizium

Ronkel [79, 101] konnte die Mikroelektrodenarrays in abgewandelter Form im Rahmen seiner
Dissertation nutzen, um mikrostrukturiertes pordses Silizium fiir den Einsatz von Sensoren zu
erzeugen. Um die bendtigten Strukturen zu erstellen, wurde die Passivierungsschicht
(organische, anorganische und metallische Schichten) direkt auf das Trégermaterial n-Si oder
p-Si aufgebracht und mit entsprechenden Methoden (siehe Kapitel 5) strukturiert. Nach
Aufbringen eines Riickseitenkontaktes konnte in einem HF-Bad in den Strukturen pordses
Silizium fiir verschiedenste Anwendungen erzeugt werden. Hierbei wurden die organischen
Passivierungsschichten Probimer® und Polyimid eingesetzt, die im Gegensatz zu den

anorganischen Materialien eine ausreichende Bestindigkeit gegen HF aufweisen.

7.2 Eigene Arbeiten

Au — Abscheidungen

Im Rahmen des Verbundprojektes , IMST* [22] wurde versucht, Elektroden mit einem hohen
Aspektverhiltnis zu entwickeln, die im Bereich der Neurologie zur orts- und zeitabhingigen
Potential- oder Konzentrationsmessung eingesetzt werden sollen [102, 103]. Um das von den
Medizinern geforderte hohe Aspektverhiltnis der Elektroden zu erreichen, wurde das
organische Passivierungsmaterial Probimer® so modifiziert, da3 es mit einer Dicke von bis zu
25 pm aufgetragen und strukturiert werden kann. Diese spezielle Passivierungsschicht kann

so als Maske fiir mikrogalvanische Modifizierungen verwendet werden. Fiir die Ab-
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scheidungen wurde der Elektrolyt auf 60 °C erwidrmt und das Au mit einer Stromdichte von
2mAcm? fir t=1800s (3,6 Ccm®) aus einem cyanidischen Elektrolyten in der
Plexiglaszelle (siche Abbildung 3-10 auf Seite 25) abgeschieden. Abbildung 7-1 zeigt
potentiodynamische Messungen (1 N H,SO, / ¥dU/dtYs= 50 mVs™) einer mit Probimer®
passivierten 50 um x 50 um groBBen Goldmikroelektrode vor und nach der galvanischen Gold-
abscheidung. Fiir diese Messungen wurde der vermessene Potentialbereich auf
U (SHE) = 1,95V begrenzt, um eine Entwicklung von Sauerstoff, der die Passivierungs-
schicht beschidigen konnte, zu verhindern. Die CVs zeigen die typische Goldoxidation und
Reduktion. Die Ladungsausbeute betragt aufgrund der simultanen Sauerstoffentwicklung und
Goldoxidation im anodischen Bereich 0,9. Die Ladungen der Zyklovoltammogramme ergeben

eine VergroBerung der Elektrodenoberflaiche um den Faktor 3,5.
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Abbildung 7-1:  Zyklovoltammogramm einer Probimer-passivierten 50 pm x 50 um Au-Elektrode vor und nach

der galvanischen Au-Abscheidung (1 N H,SO, / ¥dU/dt¥s= 50 mVs™).

Zur Ermittlung der Topographie wurde die Mikroelektrode nach der Modifizierung mittels
Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 7-2 links) und Laserprofilometrie (Abbildung 7-2
rechts) untersucht. Die Auswertung zeigt, dal das abgeschiedene Gold nach Auffiillen der
negativen Struktur verstirkt an den Kanten der Elektrode abgeschieden wurde. Es ergibt sich

ein Aspektverhéltnis von 0,14 nach der Modifizierung. Durch Entfernung der als Maske
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verwendeten Passivierungsschicht mit einer Dicke von 25 pm mittels reaktivem lonenétzen
liele sich das Aspektverhéltnis zwar noch deutlich erhéhen, wiirde aber immer noch nicht das
von den Medizinern bendétigte Aspektverhéltnis erreichen. Abbildung 7-3 zeigt eine nach den
Ergebnissen aus den REM- und laserprofilometrischen Untersuchungen erstellte schematische

Darstellung der Au-Abscheidung. Die REM-Aufnahmen zeigen eine sehr homogene

Oberflache der galvanisch aufgebrachten Goldschicht.

Abbildung 7-2: REM Aufnahme (links) wund laserprofilometrische Aufnahme (rechts) einer Probimer-

passivierten 50 x 50 um Au-Elektrode nach einer galvanischen Au-Abscheidung.

S50 pm

10 pm 10 pum
S

Aspektverhaltnis A = 0,14

n-Si

Abbildung 7-3: Schematische Darstellung der galvanischen Au-Abscheidung auf eine Probimero-passivierte

(Dicke d = 25 um) Au-Elektrode. Das Aspektverhéltnis betrdgt nach der Abscheidung 0,14.
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Pb und PbO, — Abscheidungen

Die in dieser Arbeit beschriebenen Mikroelektrodenarrays eignen sich durch die Silizium-
planartechnologie als verwendetes Herstellungsverfahren gut zur hybriden Kombination mit
ebenfalls mittels Siliziumplanartechnologie hergestellten Sensoren, Aktoren usw. zu einem
Mikrosystem. Die folgenden Ergebnisse sollen als Machbarkeitsstudie zeigen, daB sich durch
die Verwendung des Systems Pb/PbO, als Bleiakkumulator eine wiederaufladbare Strom-
versorgung in einem hybriden Mikrosystem verwirklichen 14ft.

Abbildung 7-4 zeigt die potentiodynamische Messung einer Goldelektrode (4 x 10 cm™) in
einem bleihaltigen Elektrolyten (1 x 10° M Pb(ClOy),; 0,5 M HCIO4) bei einer Vorschub-
geschwindigkeit von |dU/dt| =50 mVs". Beginnend bei U (SHE) =0,8 V im kathodischen
Bereich startet der Pb-Unterpotentialbereich (UPD) bei U (SHE) = 0,3 V, gefolgt von der Pb
Bulk Abscheidung bei U (SHE)[]-0,2 V. Die Wasserstoffentwicklung wird durch das
adsorbierte Blei stark inhibiert [104]. Im anodischen Bereich beginnt die Pb-Auflésung bei
U (SHE) =-0,2 V. Nach der Desorption des Bleis im Unterpotentialbereich findet die Bildung
von PbO, im Bereich der Goldoxidbildung statt. Die Reduktion des PbO; erfolgt bei hoheren

Potentialen als die Goldoxidreduktion.
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Abbildung 7-4: Zyklovoltammogramm einer 200 um x 200 um grofen Au - Elektrode in bleihaltiger
Perchlorsdure (1 x 10~ M Pb(C10,),; 0,5 M HCIO,; |dU/dt| = 50 mVs™).

Beim Bleiakkumulator besteht die positive aktive Masse aus Bleidioxid PbO,, die negative
aktive Masse aus Blei, Elektrolyt ist normalerweise Schwefelsdure. Zur Umsetzung einer ,,on-

chip“~-Energieversorgung wurden zwei 200 um x 200 um Au-Elektroden eines Arrays mit
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einer 25 pum Probimero-PassiVierung aus einem 1,7 x 10" M Pb(ClOy), /0,5 M HCIOy
Elektrolyten mit Pb und PbO, beschichtet. Fiir die galvanische Abscheidung wurde bei einer
Stromdichte von 1 mAcm™ [105, 106] gleichzeitig kathodisch Pb sowie anodisch PbO, abge-

schieden. Die hierbei ablaufenden Reaktionen lassen sich durch folgende Gleichungen

beschreiben:
Pb U Pb*" +2¢ U, . (SHE) =-0,20V Gleichung 7-1
PbO, +4H™ +2¢" U Pb*" +2H,0 U, e (SHE) = +1,44V Gleichung 7-2

Abbildung 7-5 zeigt einen laserprofilometrischen Flachenscan der PbO, beschichteten Au-
Elektrode, Abbildung 7-6 einen laserprofilometrischen Linescan der Pb-beschichteten Au-
Elektrode nach einer Abscheidungszeit von 20 h. Die Elektrodenhéhen lassen sich durch diese
Messungen auf 80 um bestimmen. Das Aspektverhiltnis der Elektroden betrdgt 0,27, da sich
die Elektroden wihrend der Abscheidung um 100 um verbreitert haben. Durch die
Verwendung der sehr dicken Passivierungsschicht kann das Probimer® als Reservoir

zusétzlich Pb und PbO, aufnehmen.

Abbildung 7-5: Laserprofilometrischer Flachenscan einer 200 pm x 200 pm  Au-Elektrode nach der
Abscheidung von PbO,.
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Abbildung 7-6: Laserprofilometrischer Linescan einer 200 pm x 200 pm Au-Elektrode nach der Abscheidung
von Pb.

Da sich das PbO, in schwefelsaurer Losung im Entladevorgang nach

PbO, +(2H* +S0O} )+2H" +2¢" U PbSO, +2H,0 Gleichung 7-3
zu PbSO4 umsetzt, und das PbSO, die Oberfliche der PbO;-Elektrode auf dem Array als
Isolator vollstindig bedecken wiirde, wurde in diesem System 0,5 M HClOy4 als Elektrolyt
verwendet. Abbildung 7-7 zeigt die Lade- und Entladekurve der zwei 200 pm x 200 pm
grofen mit Pb und PbO, beschichteten Au-Elektroden. Das System konnte als Energie-
speicher mit 21,4 mAhem™ aufgeladen werden. Innerhalb von 3 Lade / Entladezyklen wurde

durchschnittlich 55 % der Ladung zuriickgewonnen.

2,5 S Y
2,0 B
15 B
1,0 B
0,54 B
0,0

0,5 Lﬂ B

-1,0 4 L

DU/V

1,5 L

-2,0 4

I Ladezeito I 14 28 I 4|2 I 56 I 69 I 83
[ 1 Entladung t/h

Abbildung 7-7: Lade- und Entladekurve zweier 200 um x 200 um mit Pb und PbO, beschichteter Au-
Elektroden in bleihaltiger Perchlorsdure (1 x 10° M Pb(C104),; 0,5 M HCIO,).
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Ag— Abscheidungen

Die ,,on-chip*“ Ag/ AgCl-Elektrode als in einem Mikrosystem integrierte Referenzelektrode
wird im Bereich der elektrochemischen Analytik hdufig diskutiert. Die Integration wird {iber
Siebdruck [107], Sputtern, thermische Bedampfung [108, 109, 110] oder eine galvanische Ab-
scheidung erreicht [111, 112]. Um zu priifen, ob sich Silber fiir die galvanische Abscheidung
auf das entwickelte Mikroelektrodenarray eignet, wurden potentiodynamische und potentio-
statische Messungen durchgefiihrt.

Abbildung 7-8 zeigt die Zyklovoltammogramme von Au — Elektroden mit verschiedenen
Kantenldngen (20 pm x 20 um; 50 um x 50 um; 200 pm x 200 um) eines Polyimid — passi-
vierten Arrays. Die Messungen wurden in einem silberhaltigen Elektrolyten (3 x 10° M Ag";
0,1 M HCIO4) bei einer Vorschubgeschwindigkeit von |dU/dt|= 100 mVs" durchgefiihrt.
Startpunkt der Messung ist U (SHE) =+0,9 V im kathodischen Bereich. Das Nernstsche
Gleichgewichtspotential der Messungen 148t sich mit U (SHE) = +0,64 V bestimmen. Die Ag-
Abscheidung findet zwischen U (SHE) = 0,20 V und 0,64 V statt, die Ag-Auflosung liegt im
Bereich von U (SHE) = 0,66 V bis 0,80 V des anodischen Zyklus. Wie erwartet, 1483t sich mit
abnehmender Elektrodengrofe ein Anstieg der Stromdichte um den Faktor 2-3 beobachten.
Die Messungen zeigen sowohl bei der Ag-Abscheidung als auch bei der Ag-Auflosung den
typischen Ubergang von Makro- zu Mikroelektroden beziehungsweise von planarer zu hemis-
phérischer Diffusion.

Um die ,scaling-down*“-Effekte zu verifizieren, wurden mit den gleichen Elektroden
potentiostatische Strom-Zeit-Kurven in einem silberhaltigen Elektrolyten aufgenommen
(3x10°M Ag"; 0,1 M HCIO4) (Abbildung 7-9). Die Makroelektroden (200 pm x 200 pm;
(1,5 mm x 3,0 mm)/2) zeigen ein nahezu konstantes Strom/ Zeit-Verhéltnis. Im Gegensatz
hierzu 148t sich bei den zwei hier vermessenen Mikroelektroden (10 pymx 10 pum;
20 wpm x 20 pm) ein langsamer Anstieg der Stromdichte erkennen. Dieser Effekt kann durch
die Entstehung einer kornigen Silberoberflache erkldrt werden. Diese Ag-Korner vergroBern
die Fliache der Mikroelektroden ohne hierbei den hemisphérischen Diffusionsprozefl zu
verandern, der fiir die hohe Stromdichte verantwortlich ist.

Abbildung 7-10 zeigt die doppeltlogarithmische Darstellung der Diffusionsgrenzstromdichte
g gegen den Radius a der in Abbildung 7-9 abgebildeten potentiostatischen Messungen. Wie
nach Gleichung 2-10 zu erwarten war, steigt iy mit kleiner werdendem Radius proportional an.
Im Bereich der groBten Elektrode ist der Ubergang zum Makroelektrodenverhalten, das eine

Steigung von 0 zeigen wiirde, zu erkennen.
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Abbildung 7-8: Zyklovoltammogramme von Au-— Elektroden mit verschiedenen Kantenldngen eines
Polyimid — passivierten ~Arrays in einem silberhaltigen Elektrolyten (3 x 10° M Ag"; 0,1 M HCIO,;
|dU/dt| = 100 mVs™).
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Abbildung 7-9: Potentiostatische Stromdichte/ Zeit Messungen (U (SHE)=+0,1 V). Au-— Elektroden mit

verschiedenen Kantenlingen in einem silberhaltigen Elektrolyten (3 x 10° M Ag"; 0,1 M HCIO,).
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Abbildung 7-10: Doppeltlogarithmische Darstellung der Diffusionsgrenzstromdichte ip gegen den Radius a der
Messungen aus Abbildung 7-9.

Zur Herstellung einer Ag / AgCl-Referenzelektrode wird ein kommerziell erhéltlicher Glanz-
silberelektrolyt (Tabelle 3-2, S. 30) verwendet, der durch seine Zusidtze eine glatte
galvanische Beschichtung der Goldelektroden ermdoglicht. Das Silber wird bei einer
Temperatur von T =25 °C und einem pH von 14 abgeschieden. Bei einer Abscheidungszeit
von 38 Sekunden wird die in diesem Experiment verwendete Makroelektrode des ,,IMST-
Array” mit einer 800 nm dicken SizN4-Schicht gleichmiBig bis zum Rand aufgefiillt. Um
genauere Aussagen Uber die Qualitdt der abgeschiedenen Schichten machen zu konnen,
werden Aufnahmen mit einem Atomkraftmikroskop angefertigt und eine Rauhigkeitsanalyse
durchgefiihrt.

Abbildung 7-11 zeigt die AFM-Aufnahme und das Rauhigkeitsprofil der unbeschichteten
Goldoberfldche eines Mikroelektrodenarrays. Die Rauhigkeit der Elektrodenoberfldche 1463t

sich uber

|Zi - Z| Gleichung 7-4

Qoz

1
R, =—
N

1

berechnen. Fiir die unbeschichtete Goldoberfliche ergibt sich ein Ra-Wert von 0,7 nm.
Abbildung 7-12 zeigt die AFM-Aufnahme und das Rauhigkeitsprofil der gleichen Elektrode
nach der galvanischen Ag-Beschichtung. Die Rauhigkeit der Glanzsilberschicht betrigt
R, =14,3nm. Die Rauhigkeit der Elektrode hat somit nach der Modifizierung deutlich
zugenommen. Da die Elektrode als Ag/ AgCl-Elektrode eingesetzt werden soll, ist diese

OberflachenvergrofBerung aber eher als Vorteil zu bewerten.
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Abbildung 7-11: AFM-Aufnahme und Rauhigkeitsprofil (Linescan) einer unbeschichteten Goldoberfliche.
Ra=0,7 nm.
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Abbildung 7-12: AFM-Aufnahme und  Rauhigkeitsprofil  (Linescan) einer  Glanzsilberoberfldche
(ip= 20 mAcm’; Abscheidungszeit t = 48 s; Elektrolyt 1, T = 25°C; pH =14). Ra = 14,3 nm.

Mit der Silberelektrode wird nun eine anodische Oxidation der frisch préiparierten
Silberelektrode unter galvanostatischen Bedingungen in 0,1 M KCI-Lésung durchgefiihrt. Es
wird eine Zweielektrodenanordnung mit einer Goldgegenelektrode verwendet. Die Oxidation
erfolgt 30 Minuten mit einem Strom von 0,4 mAcm™ (@9 pA). Unter diesen Bedingungen
wird ein rauher Uberzug aus einer AgCl-Schicht erhalten. Dies ist bei Verwendung der
Elektrode als Referenzelektrode wegen der groferen aktiven Oberfliche von Vorteil. Erst bei
Verwendung von Stromstirken von 18 mAxcm™® werden glatte Schichten erhalten [113].

Getestet wird die so erzeugte Ag/AgCl-Elektrode bei einer Langzeitpotentialmessung gegen
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einen Ag/AgCl-Draht der Fliche 0,32 cm’, der mit den gleichen Parametern erzeugt wurde.
Die Messung erfolgt bei einer Temperatur von 25 °C. Eine Temperaturkonstanz ist wichtig,
da sich pro 1 °C eine Abweichung von etwa 1 mV ergibt. Jedoch wiirden sich Temperatur-
schwankungen in dem verwendeten System ausgleichen, da zwei nahezu gleichwertige
Elektroden benutzt werden.

Die Abbildung 7-13 zeigt das Ergebnis der Langzeitpotentialmessung (» 12 Stunden).
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Abbildung 7-13: Langzeitpotentialmessung (T = 25°C) einer erzeugten Ag/AgCl-Elektrode in 0,1 M KCl-Lsg.

gegen einen mit gleichen Parametern erzeugten Ag/AgCl-Draht. Oxidationszeit t = 30 min bei i = 0,4 mAxcm?.

Bei der Aufnahme der Langzeitpotentialmessung wurde alle zehn Sekunden ein Mefwert
aufgenommen. Der Abbildung ist eine Potentialdifferenz der beiden Ag/AgCl-Elektroden von
etwa 12 mV zu Beginn der Messung zu entnehmen, die in den ersten fiinf Stunden jedoch auf
nahezu 0 mV abfillt. Es hat also eine Anpassung der beiden Elektrodenpotentiale
stattgefunden. Danach bleibt die Potentialdifferenz fiir etwa sieben Stunden bei einem Wert
von ca. —1 mV konstant, bevor ein erneuter Potentialabfall eintritt. Die Ag/AgCl-Elektrode
des Mikroelektrodenarrays zeigt am Ende der Langzeitpotentialmessung gegeniiber einer
Hg/Hg,Cl-Elektrode (Up (SHE) =+280 mV; 1 M KCl) eine Potentialdifferenz von etwa
4,8 mV. Dieser Wert weicht zwar deutlich vom zu erwartenden Wert ab (Uy (SHE) von
Ag/AgCl=+198 mV; 1 M KCI) [114], zeigt aber durch eine gewisse Konstanz des Potentials

die Moglichkeit, eine Referenzelektrode ,,on-chip* zu realisieren.
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Durch die oben erwidhnte Neigung zur Dendritenbildung konnte Ag im Rahmen von
potentiodynamischen Messungen zur Charakterisierung von Passivierungsschichten ver-
wendet werden. Bei Messungen in Ag-haltigen Elektrolyten bildeten sich in Pinholes und
Haarrissen Ag-Dendrite und deckten diese Fehlstellen, die unter dem Mikroskop nicht

sichtbar wiren, auf.

Cu-Abscheidung

In Zusammenarbeit mit Ecken [97] konnten die Mikroelektroden galvanisch mit Silber,
Kupfer, Nickel und Zink beschichtet werden. Ziel dieser Arbeiten war es unter anderem, die
negativen Strukturen der Elektroden gleichméfBig mit den unterschiedlichen Metallen auf-
zufiillen und mit Elektrochemie, Laserprofilometrie, Rasterelektronenmikroskopie, Atom-
kraftmikroskopie und Rontgenphotoelektronenspektroskopie zu untersuchen.

Beispielhaft soll hier die galvanische Modifizierung verschiedener Elektroden des ,IMST-
Array* mit Kupfer dargestellt werden.

Passivierung

4.05 mm: 100 P/mm

unbeschichtete
Goldelektrode

Abbildung 7-14: Laserprofilometeraufnahme einer Glanzkupferbeschichtung aus einem kommerziellen
Glanzkupferelektrolyten. Die vordere Dreieckselektrode ist unbeschichtet, die hintere Elektrode ist galvanisch

mit Cu beschichtet.

Abbildung 7-14 zeigt die Laserprofilometeraufnahme einer Glanzkupferbeschichtung, die mit
Hilfe eines kommerziellen Glanzkupferelektrolyten (Tabelle 3-2, S. 30) hergestellt wurde. Die
vordere Dreieckselektrode ist unbeschichtet, die hintere Elektrode ist galvanisch mit Cu

beschichtet. Die Abscheidung wurde mit einer Stromdichte von 40 mAcm™® und einer
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Abscheidungszeit von 48 s durchgefiihrt. Das fiir diese Versuche eingesetzte Mikro-
elektrodenarray besitzt eine Polyimid-Passivierungsschicht mit einer Dicke von 1 pm. Die
Passivierung in Abbildung 7-14 weist eine dunkelgraue Farbung auf, die hier die Hohe von
0 um darstellt. Dagegen wird die unbeschichtete Elektrode hellgrau dargestellt und hat somit
eine Tiefe von —1 um. Die mit Kupfer beschichtete Goldelektrode wird dunkelgrau
dargestellt. Die Schichtdicke des galvanischen Uberzuges betriigt daher 1 pm, das heiBt die
negative Struktur ist bis zur Hohe der Passivierungsschicht aufgefiillt. Zuséatzlich geht aus der
Abbildung hervor, dal3 die Beschichtung eine homogene Oberfliche besitzt, da nahezu die
gesamte Oberfliche eine gleichmiBig dunkelgraue Farbe aufweist. Lediglich ein Teil der
Elektrodenspitze ist schwarz gefarbt. Die Vermutung, an der Spitze der Elektrode konne
wihrend der galvanischen Abscheidung aufgrund der sehr engen Struktur ein verdndertes
Diffusionsfeld auftreten, wird sowohl durch lichtmikroskopische als auch durch REM-

Untersuchungen nicht bestitigt.

Passivierung

4 | eiterbahn

Abbildung 7-15: Lichtmikroskopische Aufnahme von mit Glanzkupfer beschichteten, unterschiedlich grofen
Elektroden eines Arrays [97].

Abbildung 7-15 zeigt exemplarisch die lichtmikroskopischen Aufnahmen verschieden grofer
Mikroelektroden nach der galvanischen Beschichtung aus einem Glanzkupferelektrolyten
(Tabelle 3-2, S. 30). Die bei diesem Array verwendete ProbimerO-Passivierungsschicht weist
eine typische unregelméfige Schichtdicke auf, die an den Schlieren auf den Aufnahmen zu
erkennen ist. Die Aufnahmen zeigen weiterhin, da3 die Randschliisse zwischen Passivierung
und galvanischem Uberzug gut sind und daB die Cu-Schicht eine homogene Oberfliche

besitzt.
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Auf die Darstellung der REM-Aufnahmen wurde hier verzichtet, da selbst bei einer 28600-
fachen VergroBBerung der Elektrodenoberfliche noch keine Cu-Kristallite zu erkennen sind.
Um eine genaue Aussage iiber die Rauhigkeit der Oberfliche machen zu konnen, wurden
AFM-Aufnahmen aufgenommen und eine Rauhigkeitsanalyse durchgefiihrt. Abbildung 7-16
zeigt diese AFM-Aufnahme und das Rauhigkeitsprofil (Linescan) der Glanzkupferoberfldche,
erzeugt mit einer Stromdichte von ip 40 mAcm™ und einer Abscheidungszeit t von 68 s. Aus
diesen Ergebnissen 14Bt sich iiber Gleichung 7-4 ein mittlerer Rauhigkeitswert von

R, = 4,2 nm bestimmen.
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Abbildung 7-16: AFM-Aufnahme und Rauhigkeitsprofil (Linescan) einer Glanzkupferoberfliche, erzeugt mit

einer Stromdichte von 40 mA cm™ und einer Abscheidungszeit von 68 s. R, = 4,2 nm.
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8 Messungen an Mikroelektroden

8.1 FremdeArbeiten

Nachweis von Kohlenwasserstoffen in Luft und Wasser durch die Adsorption an
Pt — Elektroden

Herber [115] setzte die Mikroelektrodenarrays mit Pt-Elektroden ein, um Kohlenwasserstofte
in Luft und Wasser durch die Adsorption an diesen Elektroden zu detektieren. Fiir diese
elektrochemischen Messungen wird die Anderung der Elektrodenkapazitit wihrend der
Adsorption mit Hilfe von Impedanzmessungen verfolgt. Diese Sensoren konnen Toluen in
Regenwasser bis hinunter zu einer Konzentration von 2,5x 10°Mol/1 (0,25 ppm)

kontinuierlich nachgewiesen werden.

8.2 Eigene Arbeiten

In-situ L eitfahigkeitsmessung von Polymer auf zwei Au-Mikrobandelektroden

Im Rahmen seiner Dissertation beschéftigte sich Winkels mit leitenden Polymeren [116]. Zur
potentialabhdngigen Messung der Leitfahigkeit von Poly-3.,4-ethylendioxythiophen (PEDT)
konnten die Interdigitalstrukturen des Arrays 2 des ,,ELMINOS-Array* mit einer
ElektrodengroBBe von 10 um x 200 pm und einem Abstand von 30 um zwischen den

Elektroden verwendet werden. Als Elektrodenmaterial wurde Au, als Passivierungsmaterial

Triplex Passivierung

Au-Electroden
(10pm x 200 pm)

Abbildung 8-1: Mikroskopische Aufnahme der Abscheidung von Poly-3,4-ethylendioxythiophen auf zwei Au-
Mikrobandelektroden (Elektrodengrofe: 10 um x 200 pm / Elektrodenabstand: 30 um).
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eine 800 nm dicke Triplexpassivierungsschicht verwendet. Die Leitfahigkeitsmessung wurde
parallel iiber Lock-In Technik zur Potentialkontrolle mit einer klassischen Dreielektroden-
anordnung  durchgefiihrt. FEine ausfiihrliche Beschreibung des MeBauftbaus mit
Ersatzschaltbild findet sich unter [117]. Das abgeschiedene PEDT, das fiir diese Versuche mit
einer Schichtdicke von 2,8 um abgeschieden wurde, ist in Abbildung 8-1 auf den obersten
Bandelektroden als dunkle Schicht zu erkennen. Abbildung 8-2 zeigt ein typisches
Zyklovoltammogramm (dunkle Kurve) von PEDT in 5 mM LiClO4-Lésung bei einem
Vorschub von TdU/dti =5 mV/s und die parallel aufgezeichnete Leitfahigkeit (helle Kurve).

GD_ \ ——— B e
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Abbildung 8-2: Zyklovoltammogramm (dunkle Kurve) und relative Leitfahigkeit fiir den Redoxzyklus einer
PEDT-Schicht (dpgpr » 2,8 um) in 5 mM LiClO, mit i dU/dti = 5 mV/s) [116].

Die Auswertung der Abbildung 8-2 ist unter [116] zu finden; eine ausfiihrliche Diskussion der
Ladungs- und Entladungsmechanismen von leitenden Polymeren wird unter [118]

beschrieben.
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9 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde im ersten Schritt ein Maskenlayout fiir multifunktionale
Mikroelektrodenarrays entwickelt (das ,IMST-Array*), welches durch unterschiedliche
Geometrien der Elektroden und Leiterbahnen Grundlagenuntersuchungen zur Herstellung von
Mikroelektrodenarrays auf Basis der Siliziumplanartechnologie ermoglicht. Im zweiten
Schritt wurden Masken mit 10 unterschiedlichen Layouts fiir monofunktionale
Mikroelektronenarrays mit Ortsauflésung und multifunktionale Mikroelektrodenarrays
entworfen (das ,,ELMINOS-Array“), welche auf die mit dem ersten Layout gemachten
Erfahrungen aufbauen und fiir verschiedenste elektrochemische Messungen, als Sensoren und

fiir die hybride Kombination mit anderen Mikrosystemen Verwendung finden sollen.

Das , IMST-Array* wurde mit Hilfe verschiedenster Techniken der Siliziumplanartechnologie
hergestellt. Durch die Verwendung verschiedener Substratmaterialien (n-Si, Glas),
Metallschichtsysteme (Tabelle 3-3 auf Seite 32) und Passivierungsmaterialien (Tabelle 3-4
auf Seite 32) wurde eine hohe Flexibilitit erreicht.

Durch eine systematische Optimierung der bei der Herstellung nétigen Prozessparameter
konnte die anfangs mangelhafte Haltbarkeit der Arrays im elektrochemischen Einsatz so weit
verbessert werden, da3 selbst Messungen mit kurzzeitiger Gasentwicklung an den Elektroden
nicht mehr zum Versagen fiihrten. Zur Untersuchung und Optimierung der unterschiedlichen
Bereiche eines Mikroelektrodenarrays konnten die verschiedenen Probleme in drei
Versagensmechanismen eingeteilt und durch eine gezielte Analyse aufgeklidrt werden. Im
Rahmen einer Grenzschichtbetrachtung konnten die auftretenden Probleme isoliert und
behoben werden.

Die unzureichende Adhédsion der als Leiterbahnen und Elektroden fungierenden
Metallschichtsysteme zur isolierenden SiO,-Schicht und damit deren Delamination wurde
durch die Optimierung der Schichtdicken und die Untersuchung verschiedener Haftvermittler
deutlich verbessert. Die besten Ergebnisse wurden mit einer nur 5 nm dicken Cr-Schicht als
Haftvermittler in Kombination mit einer 200 nm dicken Au- oder 150 nm dicken Pt-Schicht
erzielt.

Im Bereich der Passivierungsschichten wurden sowohl organische als auch mittels Plasma-
Enhanced-Chemical-Vapour-Deposition (PECVD) hergestellte anorganische Materialien
sowie die Kombination der anorganischen Materialien untersucht. Die Haltbarkeit der

Passivierungsschichten wird durch die in den Schichten auftretenden intrinsischen
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Spannungen, die sich in Zug- und Druckspannungen aufteilen lassen, die Anzahl der zum
Beispiel wihrend der Herstellung auftretenden Fehler durch Partikeleinschliisse (Pinholes)
und Risse sowie durch die Korrosionseigenschaften im Kontakt mit einem Elektrolyten
bestimmt. Die Haltbarkeit aller in dieser Arbeit verwendeten Passivierungsmaterialien konnte
durch das Vergraben der Leiterbahnen deutlich verbessert werden. Hierbei wurden die Leiter-
bahnen in naBBchemisch geédtzte Gridben eingelassen und somit die von den Passivierungs-
materialien zu bedeckende Topographie eingeebnet. Durch die anspruchsvolle Topographie
an den Kanten traten bei unvergrabenen Leiterbahnen vermehrt Risse in den Passivierungs-
schichten auf, die durch die Einebnung verhindert werden konnten. Im Rahmen der
Dissertation von Fa3bender [78], die parallel zu dieser Arbeit durchgefiihrt wurde, wurden die
verschiedenen Passivierungsschichten und Schichtsysteme Langzeittests unterzogen, deren
Ergebnisse in dieser Arbeit berticksichtigt wurden (eine ausfiihrliche Beschreibung findet sich
unter 6.2 auf Seite 64). Die Ergebnisse bescheinigten einer ONO-Triplexschicht, das heif3t
einem Schichtsystem aus SiO, / SizN4 / Si0,, die besten Haltbarkeiten. Nichtsdestotrotz sind
auch die organischen Passivierungsmaterialien in verschiedenen FEinsatzbereichen zu
bevorzugen. Dies gilt zum Beispiel bei der Verwendung von modifizierten Mikroelektroden-
arrays fir die Herstellung von negativen Si-Strukturen mittels HF. Hier zeigen die Polymere
eine deutlich hohere Stabilitdt als die anorganischen Schichten. Auch fiir die Erzeugung von
dicken Passivierungsschichtdicken (> 1 um) kommen ausschlieBlich organische Materialien
in Frage, da die anorganischen Materialen in diesen Dicken zu starke intrinsische Spannungen
aufweisen.

Die unterschiedlichen Geometrien der Leiterbahnen und Elektroden des ,IMST-Array*
fiihrten des weiteren zu der Erkenntnis, daB3 StreBparameter in den Passivierungsschichten
nicht nur durch vertikal anspruchsvolle Topographien zu einem Versagen der Schichten
fiihren konnen, sondern auch anspruchsvolle Geometrien der Leiterbahnen und Elektroden in
der Horizontale, insbesondere in Verbindung mit dem Kontakt zu einem Elektrolyten,
Probleme verursachen konnen. Im Bereich von Elektrodenkanten, an denen durch Elektrolyt,
Elektrode und Passivierungsschicht drei Grenzschichten zusammentreffen, tritt in den Ecken
der Elektroden ein erhohter mechanischer Stre3 auf, der zu einem Versagen der
Passivierungen fiihren kann.

Das ,IMST-Array“ ermoglicht durch seine hohe Flexibilitit im Rahmen von
potentiodynamischen und potentiostatischen Messungen die Untersuchung von ,scaling-
down* Effekten. Zur Umsetzung der elektrochemischen Messungen wurden verschiedene

MeBauftbauten entwickelt, die die Benutzung der ungebondeten und gebondeten Arrays
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ermdglichen. In einer in Kooperation mit Herber [22] entwickelten MeBzelle aus Plexiglas
konnten die Chips direkt eingebaut und sowohl im Durchflu als auch im ruhenden
Elektrolyten verwendet werden. Um die Arrays als Tauchsensoren verwenden zu konnen,
wurden sie auf speziell entwickelten Platinen iiber Bonddrihte kontaktiert und im Bereich der
Bondpads verkapselt. Zur Durchfiihrung von Vorversuchen wurde eine Teflon-Aufsatzzelle
mit integrierter Gegenelektrode entwickelt.

Einzelne Mikroelektroden des ,,IMST-Array* konnten galvanisch mit Ag, Cu, Ni und Zn
modifiziert werden. Hierbei wurden die negativen Strukturen der Elektroden bis zur oberen
Kante der Passivierungen befiillt. Die Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten
erfolgte mit elektrochemischen Untersuchungen, optischer Mikroskopie, Rasterelektronen-
mikroskopie (REM), Atomkraftmikroskopie (AFM) wund Roéntgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS). Au, Pb und PbO, wurden des weiteren fiir die Erzeugung von
Elektroden mit hohen Aspektverhiltnissen verwendet. Hierbei wiesen die Mikroelektroden-
arrays allerdings Grenzen auf, da die galvanischen Abscheidungen zu einem Uberwachsen der
Elektrodenkanten neigten. Im Rahmen einer Kooperation sollten zur Messung von
Gehirnstromen in neokortikalen Hirnschnitten Elektroden mit Aspektverhiltnissen von
A 3 10 erzeugt werden. Das grofite mittels Galvanik erzeugte Aspektverhéltnis lag bei 0,27.
Die Verwendung einer 25 um dicken Probimero-PassiVierung als Reservoir flir gleichzeitig
galvanisch abgeschiedenes Pb und PbO, auf zwei 200 um x 200 um grof3e Elektroden eines
Mikroelektrodenarrays ermoglichte die Integration einer ,,on-chip“-Energieversorgung auf
Basis eines Bleiakkumulators, der als Energiespeicher mit 21,4 mAhem™ aufgeladen wurde.
Innerhalb von 3 Lade / Entladezyklen wurde durchschnittlich 55 % der Ladung zuriick-
gewonnen. Durch die galvanische Ag-Modifizierung einer Elektrode mit anschlieender
Chlorierung durch eine anodische Oxidation in KCI-Losung konnte eine on-chip
Referenzelektrode auf das Mikroelektrodenarray integriert werden. Durch die Neigung zur
Dendritenbildung konnte Ag im Rahmen von potentiodynamischen Messungen zur
Charakterisierung von Passivierungsschichten verwendet werden. Bei Messungen in Ag-
haltigen Elektrolyten bildeten sich in kleinsten Pinholes und Haarrissen der
Passivierungsschichten Ag-Dendrite. Diese Dendritbildung konnte verwendet werden um
Fehlstellen aufzudecken, die selbst unter dem Mikroskop nicht sichtbar sind.

Neben den eigenen Untersuchungen wurde das ,,IMST-Array* bei bisher sechs weiteren
Dissertationen mit unterschiedlicher Zielsetzung weiter verwendet beziehungsweise in der

Konzeption iibernommen [39, 59, 62, 64, 65, 78].
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Beim Design des im Anschlu3 entwickelten ,,ELMINOS-Array* wurde insbesondere darauf
geachtet, dall der oben beschriebene mechanische Stre3 an den Ecken der Elektroden und
Leiterbahnen durch eine harmonische Leiterbahnfiihrung und runde Elektrodengeometrien
verringert und somit die Haltbarkeit der Elektroden unter -elektrochemischen
StreBbedingungen verldngert wird. Des weiteren bietet das Design 10 verschiedene Mikro-
elektrodenarraylayouts mit insgesamt 450 Elektroden, die in den GréBen von 1x 10™ cm? bis
4x10% cm® variieren, sowie zwei unterschiedliche Gesamtabmessungen der Chips
(10 mm x 10 mm und 15 mm x 15 mm). Der groBere Chip ermoglicht die Kombination mit
anderen Mikrosystemen wie zum Beispiel einer mittels Foturan®-Technik hergestellten
Mikrozelle [57].

Als Materialen fiir die Herstellung des ,,ELMINOS-Array“ wurde neben den oben
beschriebenen Metallschichtsystemen und den anorganischen Passivierungsschichten auch
mit Polysilizium als Leiterbahnmaterial in Kombination mit mittels Low-Pressure-Chemical-
Vapour-Deposition (LPCVD) hergestellten SizNs-Schichten experimentiert. Die aus der
Literatur bekannten guten Haftungseigenschaften des Polysiliziums an den Grenzfldchen zum
isolierenden SiO, und zur Si3N4-Schicht konnten durch REM-Aufnahmen bestétigt werden.
Auch das mittels LPCVD hergestellte SizN4 gilt in der Literatur durch die sehr hohen
Temperaturen wiahrend des Abscheidungsprozesses als ausgesprochen stabil. Leider konnten
die Abscheidungsparameter des LPCVD-Prozesses fiir Schichtdicken von ca. 800 nm aus
zeitlichen Griinden nicht mehr optimiert werden. So wiesen die hergestellten Schichten Risse
durch intrinsische Spannungen auf und waren fiir elektrochemische Messungen nicht zu
verwenden. In Kombination mit PECVD-Schichten eigneten sich die Polysilizium-
leiterbahnen, die im Bereich der Elektroden und Bondpads mit 5 nm Cr und 200 nm Au
bedampft wurden, gut fiir elektrochemische Messungen.

Im Rahmen der mit dem ,,ELMINOS-Array* durchgefiihrten elektrochemischen Messungen
hat sich gezeigt, dall die oben beschriebene harmonische Leiterbahnfiihrung in Kombination
mit den runden Elektroden keine Ri3bildung durch mechanischen Stre3 zeigte. Am Array 8,
auf dem sowohl runde als auch quadratische Elektrodengeometrien untergebracht sind,
zeigten die quadratischen Mikroelektroden wihrend coulometrischen Messungen im
Vergleich zu den runden Elektroden haufiger zu hohe Stromdichten. Die Verwendung von
harmonischen Geometrien ist somit als duflerst sinnvolle Optimierung zu bewerten.

Im Rahmen von elektrochemischen Messungen konnten die Mikroelektroden des
»ELMINOS-Array* durch ihren grof3en Elektrodengroenbereich fiir weitergehende ,,scaling-

down* Untersuchungen eingesetzt werden. Die Theorie der Mikroelektroden konnte mit Hilfe
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der Elektroden nachvollzogen und bestétigt werden. Des weiteren konnte in Zusammenarbeit
mit Winkels die Funktionalitit eines Chips mit Interdigitalstrukturen getestet werden, indem
Poly-3,4-ethylendioxythiophen (PEDT) auf zwei benachbarten Bandelektroden abgeschieden
und dessen Leitfdhigkeit gemessen wurde.

Als die elektrochemischen Messungen einschrankender Faktor haben sich verschiedene in den
Mikroelektrodenarrays vorhandene Kapazititen herausgestellt. Diese Kapazititen sind so
hoch, daB Messungen mit schnellen Potentialinderungen, zum Beispiel Einschalt- und
Transientenmessungen, aber auch die Aufnahme von Impedanzspektren unmoglich werden.
Der groBte Kapazititsanteil baut sich iiber das Substrat n-Si und das unter den Leiterbahnen
300 nm dicke SiO, auf. Diese Kapazitit, die durch die GroBBe der Bondpads selbst bei den
kleinsten Elektroden nicht unter 40 pF sinken kann, 14Bt sich auf 1 % reduzieren, indem das
n-Si iiber einen Riickseitenkontakt an Masse gelegt wird. Weitere Kapazititen bei den
»ELMINOS-Arrays* entstehen dadurch, daB3 eine grof3e Zahl an Mikroelektroden auf engstem
Raum untergebracht werden muflte. Durch diesen eingeschrinkten Raum liegen die
zugehorigen Leiterbahnen sehr dicht beieinander und bilden wéhrend der Messungen
Streukapazitéten.

Nichtsdestotrotz stellen die verschiedenen Mikroelektrodenarrays des ,,ELMINOS-Array*
eine Erweiterung des Einsatzspektrums dar und haben durch ihre grofle Vielfalt an Strukturen
bei mehreren Arbeitsgruppen grofles Interesse hervorgerufen. Sie werden wahrscheinlich in

verschiedensten Bereichen der Elektrochemie fiir Untersuchungen verwendet werden konnen.
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10 Ausblick

Im Rahmen des Verbundprojektes ELMINOS sollen die Mikroelektrodenarrays mit
ionensensitiven Feldeffektstrukturen auf einer Platine hybrid kombiniert werden, um wéhrend
einer Messung gleichzeitig &ullere Storgroen wie Temperatur, Drift, pH-Wert, die
FluBgeschwindigkeit des Elektrolyten, Korrosionseinfliisse und die Konzentrationen
verschiedener chemischer Substanzen zu untersuchen beziehungsweise zu eliminieren.

Am Forschungszentrum Jilich ist geplant mittels Interdigitalstrukturen des ,,ELMINOS-
Array* DurchfluBanalytik durchzufiihren.

An der Fachhochschule Iserlohn sollen mit einem der Chips Stromungsmessungen
durchgefiihrt werden.

Am IPCEC in Diisseldorf sollen an einem Array von 5x5 Au-Mikroelektroden
Potentialmessungen an Biofilmkolonien durchgefiihrt werden, um deren Wachstumsverhalten
zu untersuchen. Abbildung 10-1 zeigt erste SLCM-Messungen am ELMINOS-Array 2 vor

und nach der Besiedlung mit Biofilmen.

U o (M HE,20,0.1 ¢ Na,S0,)

Abbildung 10-1: Potentialmessungen (links) auf einem Array von 5 x 5 Mikroelektroden (r = 2,5 um) vor (oben)
und nach der Besiedlung mit Biofilmen. Die SLCM-Aufnahme (rechts) zeigt die Besiedlung der Elektroden mit

Biofilmkolonien (griine Flecken).

Die Kombination der Mikroelektrodenarrays mit einer mittels FOTURAN®-Technik
hergestellten Mikrozelle zu einem Mikroreaktor (siche Abbildung 10-2) kdénnte weitere

interessante Ergebnisse versprechen.
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Abbildung 10-2: Fotographische Detailaufnahme (links) und Gesamtaufnahme (rechts) der Kombination eines
15 mm x 15 mm groBen Mikroelektrodenarrays und einer mittels FOTURANC-Technik hergestellten Mikrozelle
(10 x 10 10 mm”).

Neben der zur Zeit schon moglichen Bandbreite an Einsatzgebieten konnten die Mikro-
elektrodenarrays durch geringfligige Modifizierungen weiteren Bereichen der Elektrochemie
zuganglich gemacht werden. Durch einen weiteren Maskenschritt konnte eine Leiterbahn
integriert werden, die durch eine partielle Entfernung des SiO, direkt auf das Substrat
aufgebracht wird. Uber diese Leiterbahn konnte das Substrat auf Masse gelegt und so wiirden
storende Kapazititen weitestgehend eliminiert werden. Durch die Integration einer durch die
Passivierungsschicht vollstindig geschlossenen Metallschicht in den nicht durch Leiterbahnen
genutzten Bereichen des Arrays, die iiber einen Bondpad kontaktiert und auf Masse gelegt
werden kann, konnten storende Streukapazititen deutlich verringert werden. Dieses Verfahren
ist aus messtechnischen Griinden allerdings nicht mehr sinnvoll, wenn mehr als eine
Elektrode des Arrays gleichzeitig zum Beispiel iiber einen Bipotentiostaten vermessen werden

soll.

Nachdem sich die Elektrochemie an Mikroelektroden in den letzten Jahrzehnten durchgesetzt
hat, wird die Herstellung von Mikroelektrodenarrays mittels Siliziumplanartechnologie weiter
an Bedeutung gewinnen und aufwendige Herstellungsverfahren fiir einzelne Mikroelektroden

ablosen.
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11 Anhang

11.1 Listeder hergestellten Mikroelektrodenarrays

therm. .. . Cr 25 nm AZ5214
Nr. | Substrat | Oxid | Metall Passivierung 22 |n-Si100270nm Au 200nm | mit HMDS
. Ti 100nm . . Cr25nm | Polyimid
1 - -
n-Si 100 | 270nm A1300nm Si0, 800nm 23 | n-Si 100 | 270nm Au200nm | mit HMDS
. Ti 100nm . Cr 25 nm
2| n-S11001270nmy 4 356, | SiaNa 800nm 24 | n-Si 100 | 270nm | Au 200nm | 400nm SiO,
. Cr 30nm . Cr 10nm
3 n-Si 100 | 270nm Au 370nm Si0, 800nm Cr5om
. Cr 30nm . 25 | n-Si 100 [ 270nm [ Au 200nm | 400nm SizN,
4 | n-Si1100 [270nm Au 370nm Si3N,; 800nm Cr 10nm
. Ni 30nm . Cr 25 nm 800nm Si3Ny
S| n-SE1001270nm 390,y | SisNa 800nm 26 |n-Si 100 | 270nm | Au 200nm | nach neuem
6 |n-Si100 | 270nm | N30 1 gi6) 800nm CrlOnm | Rezept
Au 370nm 800nm SizNy
Ni 30nm 27 Glas 270nm Cr 25 nm nach neuem
7 | n-Sil00 |270nm SiC 1050nm 700pum Au 200nm
Au 370nm Rezept
. Ni 30nm Photolack . Cr25nm |ca. lpm
8 [n-Si1100|270nm Au370nm | AZ5214 28 | n-Si 100 | 270nm Au200nm | Probimer 52
. Ni30nm | SiO, 400nm QG Cr25nm |ca.20um
9 n-8 100 | 270nm Au 370nm | SizN4; 400mn 29 | n-8i 100 270nm Au 200nm | Probimer 52
. Ni 30nm Polyimid Cr 25 nm
10 | n-8i 100 270nm |\ “2000 0 | 800nm 30 | n-Si 100 | 500nm | Au 200nm
i Cr25
11 | n-Si 100 | 270nm | N1 30nm - T
Au 370nm 31 . Cr25nm
n-Si 100 | 500nm
Cr 25nm Au 200nm
12 [n-Si 100 | 270nm | Au 150nm | SiC 1pm i Cr25nm | ca. 20um
Cr 25nm 32| n-8i 100 | 500nm Au 200nm | Probimer 52
Cr 25nm . Cr 25nm Probimer 52
. -Sil
13 |n-Si 100 | 270nm | Au 150nm | SiO, 800nm 33 | p-S1100)300nm ]\ 500nm | 1um
Cr 25nm . Cr 25nm 800nm SizNy
Cr 25nm 34| p-511001500nm Au 200nm | (neues Rez.)
14 | n-Si 100 [ 270nm | Au 150nm | 800nm SiO, . Cr 25nm 800nm SizNy
Cr 25nm 35 | p-5i 1001 500nm Au 200nm | (neues Rez.)
Cr 25nm AZ5014 Cr 25 nm ca. 2 um
15 | n-Si 100 [ 270nm | Au 150nm  HMDS 36 | p-Si 100 [ 500nm | Au200nm [ Polyimid mit
Cr25snm |™ Cr25nm |QZ 3285
Cr 25nm 37
16 [n-Si 100 |270nm| Au 150nm |200nm Cr 38
Cr 25nm . Cr 25nm 800nm SizNy
Cr25nm |SiO, 39| p-S11001500nm | '\ 500nm (neues Rez.)
17 [n-Si 100 | 270nm | Au 200nm | verschiedene 40 si 1001 500 Cr 25nm Probimer 52
Cr 10nm | Schichtdicken p-st " Au200nm | Ium
Cr 25 nm . 41 0 Au 150nm | Polyimid
. 400nm SiO
18 [n-Si1100 | 270nm | Au 200nm 400nm Si Ié 42 0 Au 150nm | Polyimid
Cr 10nm 34 Cr 25 nm
Probimer 52
Cr 25 nm 43 500nm | Au 200nm )
19 | n-Si 100 | 270nm | Au200nm | 800nm SisN, Cr 25 nm pm
Cr 10nm Cr 25 nm
Cr 25 nm L 44 500nm | Au 200nm | Polyimid
20 | n-Si 100 | 270nm | Au 200nm | POWyimid Cr 25 nm
mit HMDS
Cr 10nm Cr25nm | 800nm Si;N,
. Cr2Snm |, olyimid 45 500nm | Au 200nm | ganz neues
21 n-Si 100 | 270nm | Au 200nm ohne HMDS Cr 25 nm Rezept
Cr 10nm
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Cr 25nm .. . 130 nm SiO
4 ) 2
6 S00nmi \200nm | Polyimid 65 | n-Si 100 | 500nm 15)810?1;‘ 530 nm SisN;
Cr 25nm Probimer 52 140 nm SiO,
47 500nm -
Au 200nm | lym Polv-Si 130 nm Si0O,
48 500nm Cr 25nm Probimer 52 66 | n-Si 100 [ 500nm 500};1m 530 nm Si3Ny
Au200nm | lpm 140 nm SiO,
Cr 25nm Probimer 52 . 130 nm SiO,
49 S00nm | 0 200nm | 1um 67 | n-Si 100 | 500nm | POY-Si 530 nm Si;N,
- 500nm .
Ti 150nm 800nm SizN, 140 nm Si0,
50 | n-Si 100 | 500nm ganz neues Polv-Si 130 nm SiO,
Rezept 68 | n-Si 100 [ 500nm 5 00}rl1m 530 nm Siz;N,
Cr 25nm 800nm Si3N4 140 nm SIOZ
51 | n-Si 100 [ 500nm Ti200nm | 8307 neues Cr 5nm 130 nm SiO,
Rezept 69 | n-Si 100 [ 500nm 530 nm Siz;N,
- 200nm Au .
Cr 250m 800nm SizN, 140 nm Si0,
52 | n-Si 100 | 500nm Pt 150nm | 8307 neues Cr 5nm 130 nm SiO,
Rezept 70 | n-Si 100 [ 500nm 530 nm Siz;N,
200nm Au .
53 |n-Si 100 | 500nm | $¥ 250 140 nm 510,
Pt 150nm Cr 5nm 130 nm SiO,
. Cr 25nm 800nm Si;N, 71 |n-S1100 [ 500nm 2000m Au 530 nm Sl.3N4
54 [n-Si 100 [ 500nm ganz neues 140 nm SiO,
Pt 150nm -
Rezept Cr 5nm 130 nm SiO,
55 | n-Si 100 [ 500nm 72 | n-Si 100 [ 500nm 530 nm SizN,
- 200nm Au .
Cr 5nm 800nm Si;N, 140 nm Si0,
56 [n-Si 100 [ 500nm | 200nm Au | ganz neues Cr 5nm 130 nm SiO,
500nm Au | Rezept 73 | n-Si 100 [ 500nm 530 nm Si3Ny
- 200nm Au .
Cr 5nm 800nm SizNy 140 nm SiO,
57 | n-Si 100 | 500nm ganz neues 130 nm SiO,
200nm Au B ept 74 |n-8i 100 | 500nm | SE2M™ 1530 nm SisN,
- 200nm Au .
Poly-Si 140 nm Si0,
. 600 nm 800nm Si;N, 130 nm SiO,
58 |n-Si100|500nm| e | POVD 75 | n-Si 100 | 500nm géosnnr;“ Ay | 330 nm SNy
200nm Au 140 nm SiO,
. Poly-Si 800nm Si3N, 130 nm SiO,
59 |n-Si100 | 500nm | chs | mit LPCVD 76 | n-Si 100 | 500nm | ST2M™ 1 530 nm SN,
- 200nm Au .
Cr 5nm 130 nm Si0O, 140 nm Si0O,
60 | n-Si 100 | 500nm 200nm A 530 nm Si;N, Cr 5nm 130 nm SiO,
MM AL 40 nm SiO, 77 | n-Si 100 | 500nm 530 nm Si;N,
- 200nm Au .
Cr 5nm 130 nm Si0O, 140 nm Si0O,
61 |n-Si 100 |500nm 530 nm Si;N, 130 nm SiO,
200nm Au 1540 11m SiO, 78 |n-8i 100 | 500nm | S 2M™ 1530 nm SisN,
- 200nm Au .
Cr 5nm 130 nm Si0, 140 nm Si0O,
62 | n-Si 100 [ 500nm 200nm A 530 nm Si;N, Cr 5nm 130 nm SiO,
MM AL 140 nm SiO, 79 | n-Si 100 | 500nm 530 nm Si;N,
- 200nm Au .
Polv-Si 130 nm SiO, 140 nm Si0,
63 | n-Si 100 [ 500nm SOO}rI;m 530 nm SizN,
140 nm SiO,
. 130 nm SiO,
64 |n-Si 100 | 500nm 15)8(1)};1-;1 530 nm SizN,
140 nm SiO,
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11.2 Nal3chemische Reinigung

10 Minuten in einer HO/H;0,/H;SO4-Mischung im Verhidltnis 5:1:1 1m
Ultraschallbad bei 80°C

5 Minuten in deionisiertem Wasser

10 Sekunden in einer AF-91-09-HF Atzlosung

5 Minuten in deionisiertem Wasser

10 Minuten in einer H,O/H,0,/NH4OH-Mischung im Verhiltnis 5:1:1 im
Ultraschallbad bei 80 °C

5 Minuten in deionisiertem Wasser

10 Sekunden in einer AF-91-09-HF Atzlosung

5 Minuten in deionisiertem Wasser

10 Minuten in einer H,O/H;O,/HCI-Mischung im Verhéltnis 5:1:1 1im
Ultraschallbad bei 80 °C

5 Minuten in deionisiertem Wasser

10 Sekunden in einer AF-91-09-HF Atzlosung

5 Minuten in deionisiertem Wasser

Trockenschleudern des Wafers im ,,Rinser-Dryer* der Firma Semitool
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11.3 Meldwerte zum , scaling-down® Verhalten der Mikroelektrodenarrays

Tabelle 11-1:

MeBwerte und deren Logarithmen zu den Auswertungen auf Seite 87.

r/cm a/cm’ id mAcm?|ld / mA R/W C/F RC / WF IdR / mAW
0,00025 2,50E-07 65 1,63E-05 3690,04 1,77E-10 7,00E-07 5,95E-03
0,0005 1,00E-06 45 4,50E-05 1845,02 2,40E-10 l4,43E-07 8,24E-03
0,001 4,00E-06 22 8,80E-05 922,51 3,72E-10 3,43E-07 8,05E-03
0,0025 2,50E-05 2,00E-04 369,00 1,47E-09 5,43E-07 7,32E-03
0,005 1,00E-04 5,00E-04 184,50 5,61E-09 1,04E-06 9,15E-03
0,01 4,00E-04 1,60E-03 92,25 1,89E-08 1,75E-06 1,46E-02
5,00E-02 2,25E-02 1.2 2,70E-02 18,45 7,90E-07 1,46E-05 4,94E-02
log (a/cm?)  Jlog (id / mAcm™) Jlog (Id/ mA) flog (C/F) Jlog (RC/WF) Jog (IdR/ mAW)

13,60 1,81 4,79 9,75 6,15 2,23

13,30 1,65 14,35 19,62 6,35 2,08

13,00 1,34 14,06 9,43 6,46 2,09

2,60 0,90 13,70 -8,83 6,26 2,14

2,30 0,70 13,30 18,25 15,98 2,04

2,00 0,60 2,80 7,72 5,76 1,83

1,30 0,08 1,57 6,10 4,84 1,31
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11.4 Verzeichnisder verwendeten Gleichungen

Liste der verwendeten Gleichungen
2
E =D ﬂ_zc + 2 E
it I r qr
t=0undr>r,, c=c
beir=¥,c= c*

beir=r,, c=0.
_ nFDc*  nFD'?*c*

14 . p]/2t]/2
nFD]/2C¥
Iy = p1/2t1/2
. nFDc*
1, =
I‘S
s = pa/4
_ 4nFDc*  nFD'’c*
ly = pa p]/2t]/2
_ 4nFDc”
y=——
Pa
Iy= 4anFDc*
I4 = 2dnFDc*

I = 4panFDc*
I4 = 2panFDc*
Iy= 4anFDc*

I, =2nFADc* (ln [4(Dt) /ty )]) |

I, = 2nFDc¥1(ln [4(Dt)/ 5 )])]

i, =L exp(- — )
"R, PURC,

u u

, 1
Rqu »IX—»r1

R =(4sa)’

Me"" +zx U Me

Gleichung 2-1

Gleichung 2-2
Gleichung 2-3
Gleichung 2-4

Gleichung 2-5

Gleichung 2-6

Gleichung 2-7

Gleichung 2-8

Gleichung 2-9

Gleichung 2-10

Gleichung 2-11
Gleichung 2-12
Gleichung 2-13
Gleichung 2-14
Gleichung 2-15

Gleichung 2-16

Gleichung 2-17

Gleichung 2-17

Gleichung 2-18

Gleichung 2-19
Gleichung 2-20
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WA:&:E&;‘;ﬁT—hQ@KXE

: defig d 1
E.TE . TE _; ' 0
T[2.|.T[2+T[]§:N2E:-L01’11»CI»CXP§n;FmDE9
x> Yy Tz : e RT
N?E=0
Atzrater = Atzabtrag Dz

Atzzeit Dt

vertikale Atzrater, - horizontale Atzrate t,

Anisotropiefaktor f = - -
vertikaleAtzrate r,

o Atzrate r, von Material 1
Selektivitdt S, = — ‘

Atzrate r, von Material 2

SiO, +4F ® SiF, + 0,

S{=S{+Sun

m Au + (x +n) H,O U Au,0, XH,0), +2nH" + 2 ne’
Pt+OH ® Pt-OH + ¢

2 Pt-OH ® Pt-O + H,0

Pt+ H, O+ e ® Pt-H+ OH

Pb U Pb*" +2¢

PbO, +4H" + 2¢" U Pb*" +2H,0

PbO, +(2H* +SO. )+2H" +2¢" U PbSO, +2H,0

2.- 7

1

Qo

-
N

Gleichung 2-21

Gleichung 2-22
Gleichung 2-23

Gleichung 3-1

Gleichung 3-2

Gleichung 3-3

Gleichung 3-5
Gleichung 6-1
Gleichung 6-2
Gleichung 6-13
Gleichung 6-14
Gleichung 6-15
Gleichung 7-1
Gleichung 7-2
Gleichung 7-3

Gleichung 7-4
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11.5 Verzeichnisder verwendeten Symbole und Abkirzungen

Liste der verwendeten Symbole

Konstanten

Do Dielektrizititskonstante = 8,85 x 10™* C/Vem
F Faradaykonstante = 96485 C/mol
Grofen

Grofe  Bedeutung

h Uberspannung

N Nabla-Operator

j Galvanipotential

S spezifische Leitfahigkeit

DE Potentialdifferenz

S; intrinsischer Stref3

St der gesamte Stref3 in einer Schicht

St thermischer Stref3

a Elektrodenradius

A Flache

i Atzrate

c Konzentration

Cc Kapazitit zwischen zwei Leiterbahnen auf einem Array
Ca Doppelschichtkapazitat

Cp Platinenkapazitit

Cs Streukapazitit

Cs; Kapazitit einer Elektrode iiber das Substrat Silizium
D Diffusionskoeftizient

d Durchmesser

Dy Dielektrizitatszahl

f Anisotropiefaktor

1 Stromdichte

I Strom

L. kapazitiver Strom

14 Diffusionsgrenzstromdichte

I4 Diffusionsgrenzstrom
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—

Lange

Metall

Anzahl der pro Elektrodenreaktion umgesetzten Ladungen
Ladungsmenge

Ladung

Abstand vom Zentrum einer Sphére
Sphéirenradius

Ohmscher Widerstand
Oberfldchenrauhigkeit
Durchtrittswiderstand
Isolationswiderstand
Polarisationswiderstand
Platinenwiderstand
Losungsmittelwiderstand
Elektrolytwiderstand

Selektivitat

Zeit in Sekunden

Potential

Volumen

Wagner-Zahl

Ortskoordinaten
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Liste der verwendeten Abkirzungen

Me

AFM

CE

CVD
ELMINOS
FET
IMST

LPCVD
MOS
ONO
PECVD
RE
REM
RIE
RTA
SHE

XPS

Metall

Atomkraftmikroskopie

Gegenelektrode

Chemical-Vapour-Deposition

Verbundprojekt ,,Elektrochemische Mikro- und Nanosysteme ELMINOS*
Feldeffekttransistor

Verbundprojekt ,Integrierte Mikrosystemtechnik fiir Fest / Fliissig Systeme
IMST*

Low-Pressure-Chemical-Vapour-Deposition

Metal-Oxide-Semiconductor

Oxid-Nitrid-Oxid

Plasma-Enhanced-Chemical-Vapour-Deposition

Referenzelektrode

Rasterelektronenmikroskopie

Reaktives lonendtzen

Rapid-Thermal-Annealing

Standard-Wasserstoffelektrode

Arbeitselektrode

Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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