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B) Verwendete Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien zur Herstellung von Mel3- und Pufferldésungen waren vom
Reinheitsgrad ,pro analysis“ (p.a.). Als Pufferloung fur die Messungen diente - wenn nicht
anders angegeben - eine luftgesattigteNd,KCI-Losung, die nach dem Zusatz von hd/
Kaliumdihydrogenphophat mittels Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,0 eingestellt wurde
(M =molll).

Samtliche Chemikalien wurden von der Firmengruppe Sigma-Aldrich Chemie GmbH,

Deisenhofen, bezogen:

» Kaliumchlorid - KCI -, gelbes Blutlaugensalz 1f€ll(CN)*3H,0 -, rotes Blutlaugensalz
- KsFelll(CN)s - und Natriumhydroxidplatzchen - NaOH - stammen vom Geschéaftsbereich
Fluka Chemie;

* Glukoseoxidase (Typ Il von Aspergus Niger, 23.000 units/g), Glutaraldehystds©OL-,
Grade |IlI, 25%ige wassrige Losung), D-(+)-Glukose gH{@Os - wurden vom
Geschaftsbereich Sigma Chemie geliefert;

* Ruthenium(lil)hexaminchlorid - Ru(NHsCls - und Ruthenium(ll)hexaminchlorid
- Ru(NH)6Cl, - stammen vom Geschaftsbereich Aldrich;

» Kaliumdihydrogenphosphat - KIRO, - wurde vom Geschaftsbereich Riedel-de-Haén

erstanden.

Zum Ansetzen der wassrigen Losungen wurde Reinstwasser aus der hauseigenen

Wasseraufbereitungsanlage verwendet.



1.0 Einfuhrung

Der Bedarf an chemischen und biochemischen Sensoren wachst stéandig. Dabei stehen
Anwendungen in der Medizin und im Umweltbereich im Vordergrund. Die Entwicklung des
Weltmarktes flr Sensoren zur Messung von Feuchte und chemischen Gré3en an Festkdrpern,
Flissigkeiten und Gasen (,Chemosensoren®) kann Tabelle 1.1 enthommen werden. Eine
spezielle Untergruppe der Chemosensoren und getrennt von diesen aufgefihrt sind die sog.
.Biosensoren®. Darunter versteht man ganz allgemein chemische Sensoren, bei denen eine
oder mehrere biologische Komponenten zur spezifischen Erkennung des Analyten

inkorporiert sind.

Tabelle 1.1: Prognostizierter Weltmarkt fiir Biosensoren und Chemosensoren. Grau unterlegt sind die
erwarteten zukinftigen Umsatze (* ohne Biosensoren).

Jahr 1994 1995 1999 2000 2005
Mio. DM | Mio. US-$| Mio. DM | Mio. US-$| Mio. DM
Biosensoren[KRie96] - = 850 - 1370 -
ChemosensorenyINT94] | 3540.8 - 4462.1 - 5829.9

Die preiswerte, schnelle und leistungsfahige Analyse mit kompakten und mobilen
Analysesystemen ist ein Gebiet mit grol3en Zukunftsperspektiven [Dro97/1]. Die
Dimensionen der erforderlichen Sensorelemente nehmen stetig ab, wahrend die
Anforderungen an die Mel3wertaufnehmer zunehmen. Zudem entsteht bei Chemosensoren
und insbesondere bei Biosensoren ein erheblicher Kostendruck durch oftmals relativ kurze

Nutzungsdauern.

So ist nicht verwunderlich, dafl} eine deutliche Intensivierung des Geschaftsfeldes
biochemische Sensorik in der Halbleiterindustrie zu beobachten ist, um das dort vorhandene
groBe Potential an massenproduktionstauglichen Technologien und deren hohen
Miniaturisierungsgrad zu nutzen (siehe beispielsweise Lactat-Kathedersensor der Fa. BST
Bio Sensor Technologie [Pfei97/1] oder das von der Fa. Hewlett-Packard vertriebene i-STAT
Analysensystem [Eric93]). Im Vordergrund steht dabei oft nicht die Mel3genauigkeit, sondern
der Preis des in hohen Stuckzahlen gefertigten Sensors [Roth99]. Auch strategische Grinde
fur die Entwicklung von (bio-)chemischen Sensoren mit Methoden der Siliziumtechnologie

durften eine Rolle spielen. Hier verspricht die Moglichkeit der monolithischen Integration



von Sensor- und Signalverarbeitungskomponenten die Entwicklung neuartiger,

hochkomplexer und praziser Sensorsysteme.

Fur eine solche Integration kommen Sensoren in Frage, bei denen die (bio-)chemische
Information des Substrates in ein elektrisches Signal umgewandelt wird. Dies ist bei den
elektrochemischen Sensoren der Fall. Bei amperometrischen Sensoren wird die zu
detektierende Substanz direkt an inerten Elektroden umgesetzt und so ein elektrischer Strom
generiert, welcher in bekannter Relation zur Analytkonzentration steht. Vor allem sog.
amperometrische Enzymelektroden stehen sowohl hinsichtlich der Anzahl der in der Literatur
beschriebenen als auch der kommerziell angebotenen biochemischen Sensoren an der Spitze.
Einem Aufsatz von K. Riedel kann man entnehmen, dal3 ca. 70% der kommerzialisierten
Biosensoren auf dem amperometrischen MeRRverfahren basieren [KRie96]. Bei den reinen

Stiuckzahlen dirfte diese Gewichtung dank der Glukosesensoren noch eindeutiger ausfallen.

1.1  Zur Motivation dieser Arbeit

Eine kostengtnstige Fertigung elektrochemischer Sensoren verlangt eine Prozel3fihrung und
ProzeRRkontrolle, welche eine gleichbleibende Qualitdt der Sensorelemente bei hohen
Stickzahlen gewéhrleistet. Die Integration eines Grol3teils der Fertigungsschritte in einen
Standard-Prozel3 ist daher anzustreben. Die Vorteile der Siliziumtechnologie werden jedoch
nur wirksam, wenn neben der gunstigen Massenproduktion auch geeignete Prufwerkzeuge zur
Verfigung stehen, mit denen wichtige Parameter der gefertigten Sensorelemente schnell,
automatisiert und zuverlassig noch vor dem Vereinzeln der Chips (on-Wafer Test) ermittelt
werden kénnen. Wenn ein Qualitdtsmanagementsystem wie das der DIN EN ISO 9000-
Familie zu erfullen ist, mu3 der Lieferant .fur Pruftatigkeiten Verfahrensanweisungen
erstellen und aufrechterhalten, um zu verifizieren, dal3 die festgelegte Qualitatsforderung an
das Produkt erfullt wird“ [ISO].

Besonders problematisch stellt sich dies fur amperometrische Mel3zellen dar, deren
Arbeitselektroden Durchmesser von nur wenigen Mikrometern oder kleiner aufweisen.
Solche Mikro- bzw. Ultramikroelektroden (UME) weisen aus analytischer Sicht eine Reihe
vorteilhafter Eigenschaften auf, die Kapitel 1.3 benannt werden. Zur Herstellung von

Ultramikroelektroden und Ultramikroelektrodenarrays (UMA) als Transducer flr chemische
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Sensoren wurde am IMS Duisburg ein weitestgehend CMEd&plementaryM etal-Oxide-
Semiconductor)-kompatibler ~ Prozel3  entwickelt [Rosp95]. Prifwerkzeugen  zur
Charakterisierung der Mikroelektroden auf Waferebene ist in der Vergangenheit nur bedingt

Beachtung geschenkt worden.

In Kapitel 6 dieser Arbeit werden daher verschiedene elektrochemische Testverfahren

dahingehend untersucht, ob sie eine Charakterisierung der Transducer hinsichtlich ihrer
elektrochemischen Eigenschaften erlauben und zudem Auskunft dber wesentliche
Bauteilparameter wie die Anzahl der aktiven Einzelelektroden eines UMA oder den nicht

kompensierten Widerstand der 3-Elektrodenkonfiguration geben. Es wurden ausschlief3lich
Testverfahren ausgewahlt, die an einem Waferprober eingesetzt und so zu einem
automatischen on-Wafer Test kombiniert werden kdnnen. Es wird hier zudem gezeigt, dal? die
Impedanzspektroskopie an Mikroelektroden(arrays) ein geeignetes Werkzeug zur Ermittlung

der kinetischen Daten eines elektrodenaktiven Substrates ist.

Fur den Aufbau eines vollstdndigen elektrochemischen Sensors ist der Transducer durch das
Aufbringen einer fur die spatere Anwendung geeigneten (bio-)chemischen
Rezeptorkomponente zu sensibilisieren (sog. Funktionalisierung). Aus 0Okonomischen
Grinden ist eine waferkompatible Funktionalisierung der Transducer anzustreben, was
wiederum mit &hnlichen Argumenten wie zuvor einen on-Wafer Funktionstest sinnvoll macht.
In Kapitel 7 wird am Beispiel von Glukosesensoren ein Testverfahren vorgeschlagen und
untersucht, ob und inwieweit die Sensoren beim spateren Vereinzelungsprozel3 Schaden

nehmen.

Der wohl groRte Kostenfaktor bei der Herstellung chemischer Sensoren auf Dunnfilm-
Substraten durfte im Bereich der Aufbau- und Verbindungstechnologie (AVT) liegen. Eine
konventionelle AVT fur Duannfilm-Bauelemente umfal3t das Vereinzeln der Chips
(,Wafersagen®), die mechanische Befestigung der vereinzelten Chips auf dem Tragersubstrat
(,Die-Bonden®), die Herstellung der elektrischen Verbindungen zwischen den
Chipanschlissen und den Innenanschliissen der Substrate (,Draht-Bonden*), die Gehausung
oder Verkapselung der Chips sowie die Verpackung zwecks Auslieferung. Im Falle der
chemischen Sensoren kommt hinzu, dal3 die Chipoberflache u. U. wegen den dort

immobilisierten biologischen Komponenten nicht auf Temperaturen oberhalb von 45° C



aufgeheizt werden darf und Standard-Prozesse aus der Mikroelektronikfertigung deshalb

ungeeignet sind.

Ein gravierender Nachteil liegt dabei in dem technologisch aufwendigen Verfahren zur
selektiven Kapselung der Sensorvorderseiten: der Kapselwerkstoff ist Uber die Bonddréahte zu
bringen ohne die sensitive Flache zu bedecken. Um dies zu ermdéglichen, ist ein gewisser
Abstand zwischen Bondpads und Sensorelektroden noétig, was wiederum zusatzlicher
Chipflache bedarf. Zur Vereinfachung des Gesamtsystemaufbaus wurde im Rahmen dieser
Arbeit eine weitestgehend CMOS-kompatible Technologie entwickelt, bei der erstmals die
elektrischen Kontakte einer amperometrischen Mikroelektrode auf Siliziumbasis auf der
Chiprickseite angeordnet sind (,Ruckseitenkontakte®). Gleichzeitig ist der urspringliche
Herstellungsprozel3 fir die konventionell auf der Chipvorderseite kontaktierten
Mikroelektroden des IMS so optimiert worden, dald einige Fototechniken gegentber der

etablierten Prozel3fiihrung eingespart werden kon#izpite! 8.

Die in den vergangenen Jahren erreichten Fortschritte beziglich des Miniaturisierungsgrades
elektrochemischer Sensoren haben im allgemeinen eine Verringerung der Sensorsignale zur
Folge. Neben der eigentlichen stoffselektiven chemischen Sensorkomponente sind daher auch
geeignete Signalverarbeitungskomponenten und Regelelemente bereitzustellen [Cha97,

Lam92]. Grof3e Bedeutung kommt hier insbesondere dem Potentiostaten zu.

Fur eine moglichst rauscharme Verarbeitung des sehr kleinen Signals einer amperometrischen
Mikroelektrode ist es erstrebenswert, den Potentiostaten dicht am Mefort zu plazieren
[RTur87]. Am IMS wurde hierzu ein ASICapplication specific integrated circuit)
entwickelt, der sogenannte "Single-Chip-Potentiostat” oder ,CMOS-Potentiostat* [Kak95/1].
Der modulare Aufbau des Potentiostaten ermdglicht die Anordnung der Mikroelektroden auf
einem separaten Chip. Dadurch sind sie leichter austauschbar und das System kann flexibel
an verschiedene MelRRaufgaben angepaldt werddafapiiel 4 und Kapitel 5wird tber den

Aufbau verschiedener MelRsysteme auf der Basis des CMOS-Potentiostaten berichtet. Es
wurde u.a. ein kompakter MeRkopf entworfen, auf den die chemischen Sensoren in einfacher
Weise aufgesteckt werden konnen. Mit diesem mobilen MelRsystem kénnen schnelle und

leistungsfahige Analysen durchgefiihrt werden.



1.2 Elektrochemische Untersuchungsmethoden

Als mdgliche Prifwerkzeuge fur einen on-Wafer Test von amperometrischen
Mikroelektroden wurden die Cyclovoltammetrie (CV), die elektrochemische
Impedanzspektroskopie (EIS) und die rasterelektrochemische Mikroskepanning

electrachemicalmicroscopy: SECM) auf ihre Eignung untersucht. Dabei handelt es sich um

etablierte Analysemethoden in der Elektrochemie.

Die Elektrochemie ist ein ,Teilgebiet der physikalischen Chemie, das sich mit gegenseitigen
Umwandlungen von chemischer und elektrischer Energie beschéftigt, also alle Vorgange
umfaf3t, bei denen chemische Reaktionen mit der Wanderung von elektrischen Ladungen oder
dem Auftreten von elektrischen Potentialen verbunden ist* [Lex1]. Vereinfacht dargestellt
besteht eine elektrochemische Zelle aus zwei Elektroden, die durch wenigstens eine
ionenleitende Phase (Elektrolyt) voneinander getrennt sind. Zwischen den Phasen findet ein
Austausch von Ladungen statt. Die Reaktion an der Phasengrenze wird als
Elektrodenreaktion, der Austausch von Ladungstragern durch die Phasengrenze als
Durchtrittsreaktion bezeichnet. Die ablaufende chemische Reaktion in einer solchen Zelle
besteht aus unabhangigen Teilreaktionen an den beiden Elektroden. Gewoéhnlich gilt das
Interesse lediglich einer Teilreaktion (sog. Halbzelle), und die Elektrode, an der diese auftritt,

wird als Arbeitselektrode bezeichnet.

Unter Verwendung einer externen Spannungsquelle kann das elektrische Potential einer
(metallischen) Elektrode u.U. so weit angehoben werden, dal3 Elektronen uUber die
Grenzschicht Elektrode-Elektrolyt wandern und freie Orbitale von geeigneten Spezies im
Elektrolyten besetzen, mithin ein elektrischer Strom flie3t. Dieser Strom wird
Reduktionsstrom genannt. Eine Elektrode, an der ein Reduktionsprozeld auftritt, wird als
Kathode bezeichnet und der zugehdrige Strom kathodischer Strom. Analog wird bei
Absenken des Elektrodenpotentials u.U. ein Oxidationsstrom flie3en. Die Elektrode wird
dann als Anode bezeichnet, es flie3t ein anodischer Sthondieser Arbeit werden
kathodische Strome als positive Strome betrachtet. Sie sind jedoch wegen der in Kapitel 4
beschriebenen dreistufigen (d.h. invertierenden) Verstarkerschaltung des CMOS-

Potentiostaten durch negative Ausgangsspannungen dargestellt.



Es existiert eine sehr groRe Anzahl von elektroanalytischen Melverfahren, mit denen die
verschiedensten elektrochemischen Systeme untersucht werden (siehe z.B. [ZGal94]).
Cammann unterscheidet die Untersuchungsmethoden im wesentlichen in MeRRverfahren mit
und ohne Stromflul3 an den Elektroden [Camm©90]. In Bild 1.1 ist dieses Ordnungsprinzip
ubernommen worden, um die in dieser Arbeit verwendeten elektrochemischen

Untersuchungmethoden einzuordnen.

"trocken"-
elektrochemische Z.B. Lambda-
Sonden
MeRzellen
MeRtechniken z.B. pH-Messung,
ohne StromfluR ionenselektive
"nak"- Sensoren
elektrochemische
Melzellen
MeRtechniken
mit Stromflufd
phys.-chem. z.B. Pellistoren,
Verfahren IR-Sensoren
z.B. Feuchte- . N
Diinnfilmsensoren sensoren auf | |Konduktometrische | z.B. Leitfahig-
MOx-Basis MeRverfahren keitstitration
Amperometrische
MeRverfahren
{ Voltammetrie I =1(E, t, CoxRred)
|| Zyklische I=1(E, t)
Voltammetrie Coxred = CONSL.
| | Impedanz- 7= 7(E C
spektroskopie = Z(E, & Coxpea)
|| Chrono- I = I(Cox red)
amperometrie E, t = const.

Bild 1.1: Einordnung der verwendeten elektrochemischen Untersuchungsmethoden (dunkelgrau
unterlegt). Hier bedeuten E = relatives Potential der Arbeitselektrode, Coxreqs = Konzentration
elektrochemisch oxidier- oder reduzierbarer Spezies in der Me3I6sung, w = Anregungsfrequenz).



1.3 Mikroelektroden

Metallelektroden mit charakteristischen Abmessungen im Mikrometerbereich wurden

ursprunglich zur Bestimmung des Sauerstoffgehaltes in biologischen Systemen entwickelt
und daher zunéchst in der biologischen und physiologischen Forschung eingesetzt. Hier
stellte man zwar ungewohnliche quantitative Effekte gegeniber Elektroden mit deutlich

groBeren Abmessungen fest, wie z.B. eine Verringerung des EinfluBes von konvektiven
Flussigkeitsstromungen auf das Elektrodensignal [RSch67]. Aber erst zu Beginn der 80er
Jahre wurde klar, daR auch qualitative Unterschiede durch die Verringerung der

Elektrodenflache existieren.

Vor allem die veranderten Massentransportbedingungen an extrem kleinen Elektroden und
die dadurch hervorgerufenen auferordentlich hohen Stromdichten stimulierten die
Elektrochemiker zu einer Fille von elektroanalytischen Anwendungen, die mit
konventionellen Elektroden nicht mdglich sind [Hein98]. Der Einsatz von Mikroelektroden ist
aus einer ganzen Reihe von Grunden vorteilhaft [Pons87]:

» der bei Stromfluf3 in einer elektrochemischen Zelle auftretende Spannungsabfall Gber den
Elektrolyten (sog.iR-Drop) wird stark unterdrickt. Damit sind Untersuchungen in nur
schwach leitfahigen Lésungen moglich;

» an Mikroelektroden auftretende Kapazitaten sind sehr klein. Die korrespondierenden
Ladestrome sind zumeist unbedeutend, so dafl} transiente elektrochemische Prozesse
beobachtet werden konnen;

» die Massentransportrate nimmt mit abnehmendem Elektrodenradius zu, der Strom erreicht
einen stationaren Zustand. Da die kapazitiven Strome an Mikroelektroden zugleich

verringert sind, wird eine deutliche Verbesserung des Signal-Rausch-Verhaltnisses erzielt.

Trotz der hohen Stromdichte an Mikroelektroden sind die absoluten Stréme gering, meist im
Bereich einiger Nanoampére. Aus diesem Grunde kann das Probevolumen bei
Untersuchungen mit Mikroelektroden stark verringert werden. Bei der typischen
Nachweisgrenze von FOmol/l elektrodenaktiver Substanz in der MeRldsung liefert eine
Elektrode mit einem Radius von fim einen Strom von etwa 16 A. So konnen
beispielsweise noch 0 mol Substrat in einem Volumen von 10 nachgewiesen werden
[Morf95].  Gleichzeitig sind  allerdings  erhdohte  Anforderungen an  die

Signalverarbeitungskomponenten sowie an die Sorgfalt des Experimentators zu stellen.
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Der Nachteil geringerer absoluter Strome an Mikroelektroden laf3t sich durch das
Zusammenfassen einer Vielzahl von parallel betriebenen Mikroelektroden wettmachen.
Abh&ngig von den Durchmessern und dem Abstand der Einzelelektroden untereinander sind
solche Mikroelektrodenarrays u.U. jedonltht als ein Ensemble unabhéngiger und nicht

wechselwirkender Mikroelektroden zu betrachten [Rel82].

1.4 CMOS-kompatible Fertigung von Mikroelektrodenarrays

Am IMS Duisburg liegen langjahrige Erfahrungen in der Herstellung von amperometrischen

Mikroelektrodenarrays vor, so dal3 beim Design der rickseitenkontaktierten Transducer auf
entsprechende Vorarbeiten zurickgegriffen werden konnte. Fur die Untersuchungen zur
Etablierung von on-Wafer Testverfahren wurden Transducer aus erfolgreich abgeschlossenen

Verbundprojekten verwendet [BMBF].

In Bild 1.2 ist der schematische Technologiequerschnitt der eingesetzten amperometrischen
Mikroelektrodenarrays dargestellt. Die Transducer liegen in einer 3-Elektrodenanordnung
vor. Als Elektrodenmaterial fir die Arbeitselektrode (Mikroelektrodenarray) und die Hilfs-

oder Gegenelektrode ist das chemisch inerte Metall Platin gew&hlt worden.

Ag bzw. Pt Pt-Mikroelektrodenarray

W

Poly-Si | Poly-Si | -
Feldoxid

Bild 1.2: Schematischer Technologiequerschnitt der amperometrischen Mikroelektrodenarrays. Der
detailierte ProzeRflow kann den Abschlu3berichten der jeweiligen offentlich geférderten Projekte
enthommen werden (nach [Rosp95]).



Eine dritte Elektrode dient der Einstellung eines bekannten Referenzpotentials. Mit dieser
stromlos gehaltenen Referenzelektrode wird ein Grof3teil des Spannungsabfalls tber der
Elektrolyten kompensiert. Das Elektrodenmaterial ist zunachst Silber. Dieses wird spéater
chemisch oder elektrochemisch chloridisiert, um eine Ag/AgCl-Referenzelektrode zu
erzeugen. Da die Referenzelektrode technologisch bedingt gemeinsam mit den planaren
Redoxelektroden in den gleichen Innenelektrolyten eintaucht (dessen Chloridionen-
konzentration schwanken kann), ist das Elektrodenpotential nicht véllig stabil. Man spricht

bei einem solchen System auch von einer Pseudo-Referenzelektrode (siehi€dpeet ).

Die Elektroden sind auf dotiertes, hochleitfahiges Polysilizium aufgebracht, welches
gleichzeitig die Leiterbahnen zu den Anschlu3pads definiert. Dies ermdglicht eine
CMOS-kompatible Prozef3fihrung bis zu den Elektrodenmetallisierungen. Im Anschluld an
die Standardtechnologie werden Platin und Silber durch Kathodenzerstadubung (sog. Sputtern)
auf dem Wafer abgeschieden und durch einen sog. Lift-Off-Prozel3 strukturiert. Das
Parallelschalten mehrerer Ultramikroelektroden zu UMAs erfolgt, indem die Elektroden auf
dieselbe leitfahige Unterlage aufgebracht werden. Polysilizium lait sidh Is#rvorragend
passivieren. Die durch weitere Ofenprozesse abgeschiedenen Oxidschichten dienen als

Opferoxid beim Lift-Off-Prozess bzw. der Kantenverrundung und verbessern zuséatzlich den
Schutz der Transducer vor Korrosion.

1
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Bild 1.3: Links im Bild Subchip 2 aus VC129 mit den &uReren Abmessungen 4 x 7 mm’. Dieser
Chiptyp weist zwei Silberelektroden auf, die wahlweise als Referenzelektrode dienen kénnen. Das

Layout stimmt mit jenem von Subchip 6 (berein. Rechts ist eine vergroRerte Aufnahme der
Arbeitselektroden abgebildet.



O

Bild 1.4: Subchip 1 aus VC283. Dieses Layout wurde auch fiur die Subchips 2 und 3 verwendet. Die
auBeren Abmessung betragen 3,5 x 6,5 mnr’.

Bild 1.5: Subchip 5 aus VC283. Dieses Layout wurde auch fur die Subchips 4 und 6 verwendet. Die
auf3eren Abmessung betragen 3,5 x 6,5 mm?.
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Bild 1.6: Subchip 4 aus VC476 mit den duRReren Abmessungen 3 x 5 mm? (gilt analog fir die
Subchips 1 - 3). Zudem ist dieses Layout auch fiir die Subchips aus VC577 verwendet worden.

Tabelle 1.2: Geometrien der Arbeitselektroden aller verwendeten Mikroelektroden und
Mikroelektrodenarrays (* rickseitenkontaktiert): a - Radius der Mikroelektroden, d - Abstand der UME
untereinander, N - Anzahl der parallel geschalteten UME.

Chargen- Subchip 2a [pum] d [um] N
bezeichnung
VC129 2 1,6 20 100
VC129 6 70x 70 - 1
VC283 1 10 100 9
VC283 2 10 150 9
VC283 3 10 200 9
VC283 4 20 100 9
VC283 5 20 150 9
VC283 6 20 200 9
VC476 1,5 10 100 9
VC476 2,6 10 200 9
VC476 3,7 500 x 500 - 1
bzw. 250 x
500
VC476 4,8 20 200 9
VC577 T2 10 100 9
VC577 T4 20 200 9
VC577 R6* 500 x 500 - 1
bzw. 250 x
500
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Chipmontage

Nach der Vereinzelung wurden die Dice auf Leiterplatten geklebt und durch eine
Bonddrahtverbindung elektrisch kontaktiert (siehe hierzu Bild 1.7). Die Bonddréhte sind
anschlieBend mit einem zweikomponentigen Epoxidharz (Master Bond EP21) selektiv gegen
das Elektrodengebiet verkapselt worden. Die Kennzeichnung der Dice erfolgte durchgéngig
nach dem Muster:Chargen-Nr./Wafer-Nr./Chip/Subchipln dieser Form wurden die
Transducer in die verschiedenen Mellosungen eingetaucht und die elektrochemischen

Eigenschaften in 2- bzw. 3-Elektrodenkonfiguration untersucht.

e

Steckverbinder

Bild 1.7: Aufbau der Transducer auf Leiterplatten. Die Kapselmasse ist selektiv auf den gestrichelt
gezeichneten Bereich zu bringen. Die Verbindung vom Chip zur Leiterplatte wird Gber Bonddrahte
hergestellt.
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2.0 Grundlagen der Elektrochemie stromdurchflossener Elektroden

An Elektroden treten prinzipiell zwei verschiedene Vorgange auf. Zum einen kdénnen - wie in
Kapitel 1.2beschrieben - Elektronen Uber die Grenzflache Elektrode-Elektrolyt wandern, so
daRR ein Reduktions- oder Oxidationstrénfliet. Die transportierte Ladun@ bei diesen

Reaktionen laR3t sich mit Hilfe derRADAYSchen Gesetze bestimmen [Ger93]:
Q:J’IEit:nl\L F. (2.1)

N, ist die Stoffmenge an umgesetzter Sperias mol, n ist die Anzahl der aufgenommenen
oder abgegebenen Elektronen je umgesetztem Molekil Fundle FARADAYKonstante
(96485C mol™). Elektroden, an deneRARADAYsSche Prozesse auftreten, werden auch

nicht-polarisierbare (Redox-)Elektroden genannt.

Andererseits kann ein Ladungstransfer auch uber einen z.T. groRen Potentialbereich
verhindert sein, wenn die entsprechende Reaktion thermodynamisch oder kinetisch unginstig
ist. Trotzdem konnen zumindest transiente externe Stréme auftreten. Die Ursachen hierfur
sind Adsorptions- und Desorptionsprozesse sowie Verdnderungen in der Grenzflache
Elektrode-Elektrolyt infolge von Potentialverschiebungen oder Anderungen in der
Zusammensetzung des Elektrolyten [Bard80]. Man spricht hiermcm-FARADAYSChen

Prozessen an polarisierbaren Elektroden.

In der vorliegenden Arbeit sind prinzipiell nfiRRADAYSche Strome von Interesse. Als
Substrate S sind daher Modellanalyte gewahlt worden, die einen einfachen
Redoxmechanismus aufweisen, d.h. durch Aufnahme oder Abgale Eiektronen in ihre

reduzierte Fornszeqbzw. ihre oxidierte Formox Ubergehen:

S)x +ne : S?ed ' (22)

Gleichwohl treten bei den meisten elektrochemischen Untersuchungen sawretiiaysche
als auchichtFARADAYSche Prozesse auf. In der Impedanzspektroskopie kbnnen letztere je
nach gewahltem Frequenzbereich sogar dominieren und missen daher bei der Analyse der

MelRdaten berlcksichtigt werden.
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Solange im aul3eren Kreis kein Strom fliel3t, herrscht an inerten Metallen, welche in einen
Elektrolyten mit einer nicht allzu hohen Substratkonzentrati@' eintauchen,
elektrochemisches Gleichgewicht. Die Konzentratior@ und Cg,, unterliegen dann

keinen zeitlichen Anderungen.

Das Gleichgewichtspotentia)lgf'] der Arbeitselektrode kann nicht fur sich betrachtet werden,
weil es vom entsprechenden Poten(liéj4 der Mel3losung abhangt [Ham98]. Daruberhinaus
kann die PotentialdifferenzA¢ ., (sog. Gleichgewichtsgalvanispannung) zwischen der
Arbeitselektrode und der Mel3losung nielttsolut bestimmt werden, da hierzu eine zweite
Elektrode notig ist, an der sich ebenfalls ein bestimmtes Potential relativ zur Lésung
einstellen wird. Die PotentialdifferenxE zwischen den Elektroden ist jedoch unabhangig
von ¢J.. Handelt es sich bei der zweiten Elektrode um eine Referenzelektrode mit
definiertem  Bezugpotential, so kann der Arbeitselektrode enelatives
Gleichgewichtspotential E,, zugeordnet werden. Diesen Sachverhalt beschreibt die

NERNSTsche Gleichung [Plet91]:

Ocs, O
gq:E2+5Immﬁ%Lu (2.3)
nF [Crey U

Hier ist E? dasformale Standardpotential, in dem z.B. Informationen tiber die chemische
Aktivitat der Reaktanden enthalten sind (Bezugspotential ist meist das Potential der sog.
Normal-Wasserstoffelektrode NHE, welches per definitionem ¥ol0gesetzt wurde; siehe
Kapitel 4.9). R=8,314000mol" OK" stellt die molare Gaskonstante dar uhdlie absolute

Temperatur iIrKELVIN.

Sobald ein Redoxstrom Uber die Mel3zelle fliel3t, ist das elektrochemische Gleichgewicht
gestort. Der Stromflul3 fuhrt einerseits infolge des bereits erlautért@rops zu einer
Potentialanderung an der Arbeitselektrode. Andererseits zeigen die Zellelektroden einen fur
das jeweilige Material charakteristischen Strom-/Spannungsverlauf. Das sich an einer
stromdurchflossenen Elektrode folglich einstellende Poteltiahterscheidet sich z.T. sehr

stark vonE,,. Die Differenz der Elektrodenpotentiale wird als Uberspanmyrigezeichnet:

n=E-E,. (2.4)
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Entsprechend ihren Ursachen lassen sich verschiedene Arten von Uberspannungen

unterscheiden und zur Gesamtuberspannung addieren [Ham98]:
n=nN;+Np+tNg- (2.5)

Die Anderung des Elektrodenpotentials bei StromfluR resultiert bei kleinen Stromdichten aus
der endlichen Geschwindigkeit des Ladungsdurchtrittes Uber die Phasengrenzflache
Elektrode-Elektrolyt. Dies ist die sogenannte Durchtrittsiberspannupng Die
Durchtrittsgeschwindigkeit fur ein gegebengs ist abhangig von den Eigenschaften des
Substrats, des Elektrolyten und der Elektrode. Bei héheren Stromdichten limitieren
gewohnlich die vergleichsweise langsamen Massentransportraten die Reaktion oder aber die
begrenzte Geschwindigkeit gekoppelter Reaktionsschritte (Adsorption, Desorption, vor- und
nachgelagerte chemische Reaktionen). Ersteres fuhrt zur Diffusionstberspamngyng

letzteres zur Reaktionsiiberspannung

Wahrend sich die Gesamtkonzentration des Subst@itedurch die Elektrodenprozesse nur
unwesentlich andert, gilt dies fiir die Konzentratior@h in unmittelbarer Nahe zu den
Elektrodenoberflachen nicht. Der Redoxstrdmmuf} daher auch eine Funktion der
Oberflachenkonzentration sein. Die vollstandige Strom-/Spannungscharakteristik wird durch
die BUTLER-VOLLMER-Gleichung beschrieben, die Grundgleichung der elektrochemischen
Kinetik [Bard80]:

| =nFAK° E:g @xp%—%(E - BN G Dex@(%T)”F(E - E?)%. (2.6)

Hier ist mitA die Flache der Arbeitselektrode bezeichnet. Der Durchtrittsfakistrein Maf3
fur die Symmetrie der Energiebarriere, die beim Ladungsdurchtritt Gberwunden werden muf3.
Fur a = % ist die Barriere symmetrisch beziiglich der Reaktion und eine Anderung der von
aul’en angelegten Zellspannung (auch als Polarisationsspavipubgzeichnet) wirkt sich
auf den Oxidations- und den Reduktionsprozel3 gleichermalRen aus. €Uy wird die
Barriere beiE > E? starker verringert, so daR die Oxidation bevorzugt ist. Analog ist fir
>, der Reduktionsprozel3 bevorzugt [Bro86]. Die Standardgeschwindigkeitskonstante des
heterogenen Ladungsdurchtritté kann zur Charakterisierung der Durchtrittsreaktion
herangezogen werden [Hein84]:
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 bei groRen Geschwindigkeitskonstantd ¢ 10 cmk) stellt sich ein dynamisches
Gleichgewicht an der Phasengrenze ein. Die Oberflachenkonzentrationen hangen nur noch
vom Elektrodenpotential ab und werden nicht mehr durch kinetische Effekte beeinfluf3t.
Der Strom ist dann eine Funktion des relativ langsamen Massentransportes (sog.
Diffusionskontrolle). In diesem Fall liegt eimeversibleReaktion vor;

« fir kK < 10° cm/s findet einirreversibler ProzeRR statt. Der Strom wird durch die
Geschwindigkeit des Ladungsdurchtritts Uber die Phasengrenzflache kontrolliert (sog.
Durchtrittskontrolle);

« sowohl Ladungstransfer als auch Massentransport bestimmen den Strom, Wenm'<.6

k° > 10° cm/s. Eine solche Reaktion wird &siasireversibebezeichnet.
Mit Hilfe der NERNST-Gleichung (2.3) und der Definition des Austauschstroiiyes
lo = nFAkOCg(;_u) Greas (2.7)

laRt sich Gleichung (2.6) in die Strotdberspannungscharakteristik tberfihren [Bard80]:

cs anF [ Cq Ol-a)nF O
| =1 o @xp% Q— Red [y L 2.6a
O% RT | c), 'O RT ”% (2.62)

Die durchgezogene Linie in Bild 2.1 veranschaulicht das Verhalten von Gleichung (2.6a). Der
Gesamtstrom ist ist die Summe der Teilstrdgend|.. Fir groRe negative Uberspannungen

ist der anodische Teilstrom vernachlassigbar klein und der Gesamtstrom ist gleich dem
kathodischen Teilstrom. Analog ist fiir groRe positive Uberspannungen der Gesamtstrom
gleich dem anodischen Teilstrom. Fir kleine Abweichungen von Gleichgewichtspdiggtial
zeigt der Gesamtstrom einen nahezu linearen Anstieg, wahrend der Strom flr sehr grolRe
positive oder negative Uberspannungen eine Sattigungscharakteristik aufweist. Die
Grenzstromel,im bzw. I.im resultieren aus dem relativ langsamen Massentransport zur
Arbeitselektrode, wodurch die Reaktion limitiert wird. Der Schnittpunkt des anodischen bzw.

kathodischen Teilstromes mit der Ordinate liefert den Austausch&from
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Bild 2.1: Verlauf der BUTLER-VOLLMER-Gleichung (2.6a) fiir ein einfaches Redoxsystem (a = %2).
Die gestrichelten Linien zeigen den anodischen bzw. kathodischen Teilstrom (/, bzw. /) am
Gesamtstrom /. Fiir groRe Uberspannungen ist die Reaktion diffusionskontrolliert, so daR die
Grenzstréme I m bzw. I, erreicht werden.

Fur grof3e Standardgeschwindigkeitskonstanten sind die Redoxstgen@hnlich sehr viel
kleiner als der Austauschstroim Im Grenzfalll/l; — 0 kann mit Hilfe Gl. (2.6a) und GlI.
(2.3) gezeigt werden, dall das Elektrodenpotentiéal eine Funktion der

Oberflachenkonzentrationen ist [Bard80]:

RT . 0OCS O
E=E’+—nF—2[] 2.3a
" nF s, O (2.32)

2.1 Elektrochemie in diffusionskontrollierten Systemen

Die in dieser  Arbeit  verwendeten RedoxsystemeFe(CN)S / Fé CNy

(k°=1,0010%emOs", a = 0,49 [RoR92]) undRu NH,)2" / R§ NH)Z" (k° =0,26[ems*

[Penn90],a = 0,65 [Wipf88]) sind obigen Ausfiihrungen zufolge als (quasi-)reversibel
17



einzustufen. Daher sollten kinetische Effekte eine untergeordnete Rolle spielen und die
Reaktionen werden durch den Massentransport kontrolliert. Der Transport der elektroaktiven
Spezies zur Arbeitselektrode kann dabei durch Diffusion (d.h., der Teilchenwanderung
infolge eines Konzentrationsgradienten), Konvektion (d.h., dem Transport durch

hydrodynamische Stréomungen) oder Migration (d.h., der Bewegung elektrisch geladener
Teilchen im elektrischen Feld) erfolgen. Hier wird ausschlieBlich die Diffusion als

Transportmechanismus betrachtet. Dazu wurden samtliche Messungen in ungerihrten
Mell6sungen durchgefiihrt und zur Vermeidung von Migrationsstromen sowie zur Sicherung

der Leitfahigkeit ein inerter Grundelektrolyt zugesetzt.

Diffusionsprozesse werden durch di@éCKkschen Gesetze mathematisch beschrieben. Nach
dem 1.FICKschen Gesetz ist die Anzahl der Teilchen, die in der Sekunde durch eine
Flacheneinheit treten, proportional zum Konzentrationsgefalle. V\gnrdie (gerichtete)
Teilchenstromdichte der betrachteten Speriést und C" die Teilchenzahldichte (hier als
Konzentration in der Einheihol/cnt aufgefalt), so gilt [Ger93]:

J, =-DImC”. (2.9)

Der Diffusionsstrom flieRt immer in die Richtung, in déf am schnellsten abnimmt. Der
Tensor D wird in isotropen Medien zu einer einfachen Proportionalitatskonstante, dem
DiffusionskoeffizientenD. Strémen aus einem Volumenelement mehr Teilchen heraus als
hineinflie3en, so nimmt die Teilchenzahldichte dort ab:

acC"

- =-divi, . (2.10)

Wird das 1.FICKsche Gesetz in Gleichung (2.10) eingesetzt, ergibt sich die allgemeine

Diffusionsgleichung (2r1CKsches Gesetz):

0
€ _pmc, (2.11)
ot
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Die elektrische Stromdichtej ist unter Verwendung von Gleichung (2.1) mit der

Teilchenstromdichte), auf einfache Weise verbunden [Plet91]:
j=nFJ, .

v

(2.12)

2.1.1 Diffusion an Makroelektroden

Fur die Situation des schnellen Ladungsdurchtritts an planaren und als unendlich ausgedehnt
angenommenen Elektroden ist eine eindimensionale Betrachtungsweise ausreickealet. Ist
Abstand von der Arbeitselektrodenoberflache und wird der Reduktionsprozel3 durch ein
geeignetes angelegtes Elektrodenpotential gestartet (sog. Chronoamperdnwstrig,; so

missen die folgenden Randbedingungen erfiillt werden (hier und im folgenden wird die
Berechnung exemplarisch flr die SpeZ&ggdurchgefihrt. Die mathematische Beschreibung

gilt jedoch analog bei Oxidationsprozessen,Grg(X,t) gesucht ist):

COx(X’t:O): Clj}x' (213)
lim Co (% 1) = G (2.14)
Co(Xx=0,)=C,, t>0. (2.15)

Bedingung (2.13) besagt, dall zu Beginn den Experimentes eine homogene
Substratkonzentration vorliegt. Nach Beginn des Experiments ist die Substratkonzentration
weit entfernt von der Elektrodenoberflache noch unverandert. Diesen Sachverhalt beschreibt
Bedingung (2.14). Auf der Elektrodenoberflache stellt sich jedoch (potentialabhéngig) die
zeitlich konstante OberflachenkonzentratiGy, ein, wie in Bedingung (2.15) formuliert, da

hier §, umgesetzt wird. Mit diesen Randbedingungen ergibt sich aus Gleichung (2.11)
folgende orts- und zeitabhangige Konzentrationsverteiltgg= C,,( X 1) [Hamos}:

COX(X’ t) = (ng_ sz) [brfé\/%té*- ng (216)

Lin [Ham98] ist diese Berechnung fehlerhaft. Es fehlt der konstante Term COSX in der Summe (siehe

hierzu auch [Vet67]).
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Die Fehlerfunktionerf(z) ist eine mathematische Standardfunktion, die in einschlagigen

Formelsammlungen verzeichnet ist (siehe z.B. [Bron87]).

Fur kleine Werte des Argumentes |ai3t sich die Potenzreihenentwicklung der Fehlerfunktion

nach dem linearen Term abbrechen:

Coc(% )= (o~ ) B +C5.. (2.17)

Tt

Aus der linearisierten Gleichung (2.17) ist ersichtlich, dal3 die Randbedingung (2.14) bereits
nach einer endlichen Distariy, =m von der Elektrodenoberflache erfillt wird (sog.
NERNSTsche Diffusionsschicht). Innerhalb einer Schicht dieser Lange andert sich die
Substratkonzentration in guter Naherung linear. In Bild 2.2 ist dieses Verliakamner

Diffusion veranschaulicht.

C —
= |
@)

C ‘
S | |
g cS | |
GC.) | |
N 2a 2b \
c
g | |
| |
| |
| |
0 \ |
On(ty) On(t2)

Entfernung von Elektrodenoberflache x

Bild 2.2: Substratkonzentration tber einer unendlich ausgedehnten planaren Elektrode in ungerihrter
MeRlésung: (1a) zur Zeit t; nach Einstellung eines Stromes /;; (1b) zur Zeit t, nach Einstellung eines
Stromes /;; (2a) zur Zeit t; nach Einstellung des Diffusionsgrenzstromes I, (2b) zur Zeit t, nach
Einstellung des Diffusionsgrenzstromes /.
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Der exakte Wert vory ist relativ unbestimmt, da es infolge winziger Dichteschwankungen
auch in ungeruhrten Mel3losungen zu konvektivem Massentransport kommt. Deshalb erreicht

O\ bei ca. 0,5mmeinen stationdren Wert [Ham98].

Die elektrische Stromdichte an der Elektrodenoberflache 1aRt sich mit Hilfe Hes®schen

Gesetzes und Gleichung (2.12) berechnen:

COx - ng — ng — J (218)

Ox JmDot  nFD,,’

Die Stromdichte nimmt mit”* ab. Fur sehr kurze Zeitdrspielt die Diffusion keine Rolle
und Gleichung (2.18) verliert ihre Gultigkeit; dort lauft die Reaktiammer
durchtrittskontrolliert ab [Ham98]. Aus Gleichung (2.18) kann der elektrische Strom, der bei

der Reaktion fliel3t, direkt berechnet werden:

= | 2 MG, - )

D —
— nF AQ))( C:Ox6 ng
N .

(2.19)

Die Proportionalitétskonstant@DOX/T[t)% ist der sog. Massentransportkoeffizieng,. Fur

Cs.= 0 wird der Diffusionsgrenzstrory, ;,, erreicht:
— DOX
lowim =~ 2 MOFLALG,. (2.20)

Dies ist die sogenannt®TTRELL-Gleichung.

2.1.2 Diffusion an Mikroelektroden

Wenn die Bedingung der ,unendlich® ausgedehnten Elektrodenoberflache nicht mehr halt,

beeinflussen die Randgebiete mehr und mehr den Massentransport. Dies trifft fir
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Mikroelektroden mit charakteristischen Elektrodenabmessungen im Bereich weniger

Mikrometer ganz sicher zu.

Zur quantitativen Betrachtung des Diffusionsprozesses wird die Mikroelektrode zunéchst als
eine Halbkugel angenommen. Als Koordinatensystem sind dagelkoordinatergeeignet.

Infolge der spharischen Symmetrie des Systems lautet dag2sche Gesetz nun [Wig89]:

o, D), 260001 -
o g o rooor :

Die Losung fur Gleichung (2.21) bei einem zeitlich konstanten Elektrodenpotential und
ahnlichen Randbedingungen wie Kapitel 2.1.1(r anstelle vorx; x = 0 entsprichtr = ro,
wobeiry den Radius der Halbkugel darstellt) findet sich in den meisten Lehrbichern (z.B. in

[Zgal94]; dort ist wie sehr haufity, =I,,,, angenommen worden, so d&g, = 0):

r Uy—r
Cor(rit)=(Co~C3) Eg- 2 @ﬁ%%+ Cs.. (2.22)

Diese Gleichung unterscheidet sich von Gleichung (2.16) lediglich durch den (Jgrm
(erfco(2) = (1- erf( 3) ist die komplementére Fehlerfunktion). Ganz analog(apitel 2.1.1

kann der Strom ermittelt werden:

O O
| =NFADG,(C, = ch)m]i + 10
.t 1,0
(2.23)
11 10
= nFAD)x(CtD)x_ @x) +—[1
N r.0|:|.
Qualitativ neu hieran ist ist das Erreichen eines stationaren Stromés, féir,. Die nach
Einschalten des Experimentes notwendige Zeitspanne zur Einstellung des stationdren

Zustandes laR3t sich durch einfaches Umstellen der Bedingung finden:

(2.24)



Umgekehrt wird die Reaktion fud, <r, durch lineare Diffusion dominiert und die

Mikroelektrode verhalt sich qualitativ wie eine ,makroskopische” Elektrode.

Der Massentransportkoeffizient als MalRR fir die Massentransportgeschwindigkeit ist
zeitunabhangig und wéachst im station&ren Fall indirekt proportional zum Elektrodenradius

[Hein91]:
DO
r0

My, =—2% . (2.25)

Die Diffusionsgeschwindigkeit an Mikroelektroden kann daher auf3ergewothnlich hoch
werden. Aus Gleichung (2.23) kann sofort der Diffusionsgrenzstrom fir spharische

Mikroelektroden berechnet werden:

|
=nFAD, o (2.26)

0

Ox,lim

Die Mikroelektroden des IMS sind nicht sphérisch, sondern weisen eine ebene
Kreisgeometrie auf (sog. Scheibenelektroden). Die mathematische Beschreibung des
Verhaltens von Mikroscheibenelektroden bei konstanten angelegtem Elektrodenpotential ist
unter Verwendung von Besselfunktionen maoglich [Flei87]. Fur genigend grol3e Zgiten

in guter Naherung [Scha92]:

| o = 40FDy,, [{CG, - C3, ) . (2.27)

Zur deutlichen Unterscheidung von Mikroscheibenelektroden und sphérischen Elektroden ist
der Scheibenradius mia bezeichnet worden. Fir den Diffusionsgrenzstrom einer

Scheibenelektrode gilt dann:

| oim =4NFD,,Cl A, (2.28)

Ox,lim

und der Massentransportkoeffizient an diesen Elektroden berechnet sich zu:

4D,
o

M, = (2.29)
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Der tatsachliche Stromflu3 bei chronoamperometrischen Untersuchungen an Mikroelektroden
weist naturlich wegen des in Gleichung (2.23) enthaltenen Beitrages der linearen Diffusion
eine geringfigige Zeitabhangigkeit auf. Fir Mikroscheibenelektroden bekommt der

zeitabhéngige Anteil als Folge von sehr hohen Stromdichten am Elektrodenrand weit mehr

Bedeutung (eine ausfuhrliche Diskussion der Randeffekte erfolgt in [Old81]).

2.2 Elektrodenverhalten bei Wechselspannungssignalen

Das 1.FICKsche Gesetz verknupft die Stromdichte mit einem Konzentrationsgradienten. Ein
zeitlich varianter Strom fiihrt daher zu einer Substratkonzentration mit derselben
Zeitabhangigkeit an der Elektrodenoberflache. Fir sinusoide Signale fluk@ggt) mit
derselben (Winkel-)Frequerawie der Strom [Vet67]:

A

|ﬁCOx D ‘]Ox

Tox B Do Y 230
- _ lAac H
~ nFAD, sin(a),

sofern die Wechselspannungsamplituég\C nicht zu grof3 ist. In der vorliegenden Arbeit
wurden sinusformige Polarisationsspannungen mit Amplituden von hochstems\vi29
(Effektivwert:  root mean  square) verwendet. Infolge der endlichen
Diffusionsgeschwindigkeit des Substrates wird die Konzentrationsanderung bei Entfernung
von der Elektrodenoberflache gedampft sein. Die eindimensionale Konzentrationsverteilung
vor einer unendlich ausgedehnten planaren Elektrode errechnet sich tUberrdagsthe

Gesetz zu [Ham98]:

1-i)0 0 [ 0O 00 w
C.=C +¥@x x ITex -x0 . 2.31
> T nFAJ2D,W %’L 2D, O @%ﬁ 2%% (231)

Es handelt sich um eine gedampfte Konzentrationswelle, deren Maximalwert dem
Spitzenwert des Stromes mit einer Phasenverschiebung von 45° folgt. Bei der Betrachtung

von Oxidationsprozessen ist das Vorzeichen des zweiten Summanden umzukehren. Streng
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genommen gilt Gleichung (2.31) nur fir2D,w™ <<&, [Vet67]. Die
Oberflachenkonzentration ergibt sich fur x = 0:

S 0 (1_i)|:|]’\ac R
Cou= Coot = o= TR [expiat). (2.32)

Alle Systemparameter zeigen kleine Schwankungen um eine Gleichgewichtslage. Daher
dirfen in  der BUTLER-VOLLMER-Gleichung (2.6) entsprechendE - E, +AE,

| > 1,.+A, CS - Cy, +ACS und C3, — Co, +ACS, ersetzt werden. Ist der Betrag der
Wechselspannungsamplitude zudem klein gegen den TBmF, so kann die
Potenzreihenentwicklung der Exponentialfunktionen, Alie enthalten, ohne grof3en Fehler
schon nach dem linearen Glied abgebrochen werden. Man erhélt firag@mAayschen
Strom:

1—a)nF(

CL, Oex E,.~ E})HAE

(2.33)

Lank anF 1-a)nF
Al = -nFAK’ Bﬁch GEXP%‘E(EW - E?)E"’ ( R.z

+ nFAkOExch Eéxp%—%(Edc - 7))~ AGhL, Tex 1- FL:T)m: (e - E?)%

Hier ist derDC-Strom bereits abgezogen, da dieser bei der Analyse nicht in Betracht gezogen
wird. Die Produkte AE [AG, BPEBXF(E) fur die jeweilige Spezies sind vernachlassigbar

klein und tauchen daher in Gleichung (2.33) nicht mehr auf. Der erste Term hat die Form des
onMschen Gesetzels=U [R™ und wird zur Definition des Ladungsdurchtrittswiderst&ad

herangezogen [Bro86]:

R, = RT/TFKA (230

& 05 e (- B (o) i Lo o (B )

Nach Umstellung laRt sich Gleichung (2.33) sehr einfach darstellenA(Ziie werden mit
Hilfe der Gleichung (2.32) ersetzt)[Bro86]:

~AE = Qgt +%[q1- i)@ml. (2.35)
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Darin isto definiert als:

i e, ol

"ZKWE o o

(2.36)

mn'mluinn

Far den Fall des elektrochemischen Gleichgewights= Ecq (Gl. 2.3) vereinfachen sich die
Gleichungen (2.34) und (2.36) zu:

RT
Rt: 2210 1-a a (237)
n“Fk A[chx) [qﬁed)
RT U 1 1 l
= HIE [l 2.38
? T PFA DGAZ D, G20l (239

Die Impedanz fuFARADAYSche Prozesse an ausgedehnten planaren Elektroden in einfachen

Redoxsystemen lautet mit Gleichung (2.35):
o
Z.=R+Z,=[R+ -10- ) 2:39

Das negative Vorzeichen der Impedanz resultiert aus der willkirlichen Festlegung der
kathodischen Strome als positiv und wird gewoéhnlich ignoriert [Bro96]. Der Massentransport
zur Arbeitselektrode wird durch di@ARBURG-ImpedanzZy beschrieben. AURANDLES

geht der Vergleich von Elektrodenimpedanzen mit einem elektronischen Analogon zurlck
[Rand47]. Das Ersatzschaltbild einer Halbzelle fir das oben diskutierte System ist in Bild 2.3
dargestellt. Neben derARaDAY-ImpedanzZg sind noch deronMsche Widerstand des
Elektrolyten (und der elektrischen Zuleitungd®) und die Grenzschichtkapazit&y der

Arbeitselektrode zu berlcksichtigen.

Die Grenzschichtkapazitat ist - anders als in der Elektrotechnik gewohnt - keine Konstante,
sondern von verschiedenen Systemparametern wie dem Leitwert des Elektrolyten oder der
gewahlten Mel3frequenz abhéngig und zudem nicht-linear. Besonders stark ist der Einflu3 des

Elektrodenpotentials auf die Kapazitat [McD82]. Daher ist eine lokale Betrachtung in Form
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der Angabe einer differentiellen Grenzschichtkapazitat aussagekraftiger [Ham98]. Der Betrag
der differentiellen (spezifischen) Grenzschichtkapazitat liegt gewdhnlich im Bereich
10 - 50 pF/cnf, kann allerdings auch Werte im Bereich einiger 1p®0cnf annehmen
[Kor94].

Cal
| /
Ro AN
_____ I
| Re AR
—_ e 1 F—_——— — — 4
I
: Rct ZW |
I | 7
Referenz L Elektrode

77~ s

Bild 2.3: Ersatzschaltbild der Elektrodenimpedanz einer (makroskopischen) Halbzelle fiir einen
Redoxproze3. Die Grenzschichtkapazitdt ist stark von Elektrodenpotential abhéngig.
Ladungsdurchtrittswiderstand R, und WARBURG-Impedanz Z,, bilden die FARADAY-Impedanz Zg der
Arbeitselektrode, der Zellwiderstand R, wird als OHMsch angenommen. Die Bedeutung des
kompensierten bzw. unkompensierten Anteils R, bzw. R, des Zellwiderstandes wird in Kapitel 4
diskutiert.

Die Impedanz fur die Halbzelle aus Bild 2.3 kann explizit angegeben werden (siehe z.B.
[Sluy60/1]). Die mathematischen Ausdriicke fir Real- und Imaginarteil sind jedoch relativ
undbersichtlich und schwierig handhabbar. Von Interesse sind im wesentlichen zwei

Grenzfalle:

* Fur 0/\/5 << R, ist das System reaktionkontrolliert. Die Frequenzen sind so hoch
gewahlt, dal} die relativ langsamen Diffusionsprozesse keine Rolle spielen. Diese
Bedingung wird besonders leicht von irreversiblen Redoxsystemen erfulity @QuIST-

Plot Bild 2.4 entspricht dieser Fall der Ausbildung eines Halbkreises, dessen Durchmesser
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der Betrag des Ladungsdurchtrittswiderstand ist. Die Elektrodenimpedanz Iaf3t sich in einer

Kreisgleichung darstellen [Sluy60/1]:

7R Bz - %%g (2.40)

« Im Falle 6/~+/w >> R, werden diffusionskontrollierte Reaktionen beobachtet. Man erhalt
eine Gerade imiYQUIST-Plot Bild 2.4 [Bro86F:

Z=R,+R-20°00G - Z. (2.41)

Die Steigung der Geraden verlauft unter 45° zur Abzisse, aus dem Schnittpunkt kann
berechnet werden. Die Ermittlung der verschiedenen anderen Parameter kann im Prinzip aus
einem einzigen Impedanzspektrum erfolgen, wie es in Bild 2.4 dargestellt ist (bei

Verwendung einer 3-Elektrodenkonfiguration ist in allen F&RgmurchR, zu ersetzen).

RQ +Ret - 202Cd|

Rq +Rct

N/
/N

Richtung
zunehmende
Frequenzo

Imaginarteil 2™ Q]

Realteil Z° [Q]

Bild 2.4: Impedanzspektrum fir ein einfaches Redoxsystem. Fir kleine Frequenzen ist das System
diffusionskontrolliert, bei hohen Frequenzen dominiert die Reaktionsgeschwindigkeit der beteiligten
RedoxSpezies.

% in [Bro86] ist zur Berechnung Z =Z'-iZ" angenommen worden, wahrend hier Z =2Z'+izZ"

vorausgesetzt wird.
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Um eine sichere Bestimmung der Systemparameter zu gewéahrleisten, mussen die beiden
diskutierten Prozesse im Frequenzbereich gut aufgeldst erscheinen. Dies ist der Fall, wenn die
BedingungoC, vw <<1 erfillt ist [Bro86]. In Bild 2.5 ist anhand berechneter Spektren der
Einflul der Grenzschichtkapazitat auf das Kriterium der Unterscheidbarkeit der Prozesse

veranschaulicht.

Cy=110m Flent

Cy = 1000pF/cn?

Imaginarteil -2~ Renf]

Realteil Z° [Qcnf]

Bild 2.5: Berechnete Impedanzwerte fir R, =10@Qcnf, ﬁct =20[@Qcnt und G =5Ean12/ sec.
Mit zunehmender Grenzschichtkapazitat geht die Unterscheidbarkeit zwischen reaktions- und
diffusionskontrollierten Prozessen verloren.

Beim Ubergang von ,makroskopischen* Arbeitselektroden zu Mikroelektroden mufR zur
Berechnung entsprecherdhpitel 2.1.2das Koordinatensystem transformiert werden. Die
Bestimmung derrARADAYschen Impedanz fuhrt im Fall spharischer Mikroelektroden zu
einer mit dem Massentransport assoziierten radialen ImpeZlOau:czroov\/2/—Dv der Spezies

v (sog. Kugeldiffusionsimpedanz), die parallel 2AXRBURG-Impedanz liegt [Sluy70]. Die
Abweichung der Elektrodenimpedanz vom oben diskutierten Verhalten groRer planarer
Elektroden zeigt sich umso deutlicher, je groRer die Eindringtiefe der Konzentrationswelle im

Vergleich zum Radius, der Elektrode ist [G6hr81].

Die rigorose Behandlung von Mikroscheibenelektroden mit Radiuswurde von
FLEISCHMANN und PONS durchgefiihrt [Flei88]. Die Ergebnisse fihren zu analytisch nicht
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l6sbaren Integralen Uber Besselfunktionen verschiedener Ordnungen. Als Real- und

Imaginarteil derARADAYSschen Zellimpedanz werden angegeben:

RT 4RT
Z, = () , 2.42
M nFl, +T|n2F2a2Cj JwD ) (.422)
"= aRT ). (2.42b)

= _ [, (£
" meF2al D

Der Einfachheit halber wurde die Annahme getroffen, dal3 gleiche Konzentrationen der
beteiligten Redoxspezies vorliege@{= C;, = C.4) und die Diffusionskoeffizienten von
vergleichbarer Grof3e sindDg, = Dg, = D). Treffen diese Annahmen nicht zu, so sind
Terme entsprechend jenen aus denen Gleichung (2.37) und (2.38) zu verwenden. Die
Funktionen ®, und ®s sind numerisch l6sbare Integrale, wobg&i=a’w/D eine
dimensionslose Frequenz ist. Die mit dem Massentransport verbundene Impedanz

Z,, = Z, +iZ;, lalt sich daher dimensionslos darstellen:

_ 221 ~ S 0 2|:|
5 - M°F aDC’ o _TFaDC" _ D2 ED‘*EM;H’ (2.43a)
2RT 21, \ e D
~ m2F?aDC” D a0
' = ————— 7! = 2,|— [®.[F=T[] 2.43b
2RT M | wa? °5 D H ( )

In Bild 2.6 sind die dimensionslosen Impedanzen in eim®nE-Plot dargestellt. Es ist
deutlich zu erkennen, dal3 bei niedrigen Frequenzen der Realteil dominiert. Der Gleichung
(2.43a) ist zu entnehmen, dafl} der DurchtrittswidersRnim Gegensatz zuWARBURG-
Impedanz nicht nur bei hohen Frequenzen, sondern auch bei niedrigen Frequenzen in Form

einer Verschiebung desrQUIST-Plots vom Ursprung entnommen werden kann (Bild 2.7).

% in [Fleig8/1] ist diese Darstellung nicht véllig korrekt, da der Realteil von Gleichung (2.43a) nicht mit
dem Faktor 2 multipliziert wurde.
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100m

[dimensionslos]

10m

100 im 10m 100m 1 10 100 1k

normierte Frequenz,

Bild 2.6: Doppellogarithmische Darstellung des Real- und Imaginarteil der Diffusionsimpedanz an

Mikroscheibenelektroden (berechnete Werte aus [Flei88]).

Richtung
zunehmende
Frequenz

Im(Zy) [dimensionslos]
o
<

I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Re(Zv) [dimensionslos]

Bild 2.7: NYQUIST-Plot der dimensionlosen Impedanzen aus Bild 2.6. Fur kleine Frequenzen
dominiert der Realteil der Diffusionsimpedanz und der Graph nahert sich wieder der Abzisse.
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3.0 Ausgewabhlte elektrochemische Untersuchungsmethoden

Die hier gewahlten Untersuchungsmethoden zur Funktionskontrolle der Einzelelektroden
eines Mikroelektrodenarrays sind elektrochemische Techniken, welche unter Kontrolle des
Arbeitselektrodenpotentials den resultierenden Zellstrom detektieren. Die Elektroden werden
auf Potentiale jenseits vom elektrochemischen Gleichgewicht ,gezwungen®. Um wieder ein
Gleichgewicht zu erlangen, miussen Oberflachenkonzentrationen verandert werden, wie in
Kapitel 2bereits diskutiert. Dies ist die Ursache flr den einsetzendeADAYSchen Strom,

der von aul3en zuganglich ist.

Statische Methoden wie die Chronoamperometrie, die auch die Grundlage von SECM ist,
liefern die analytischen Informationen Uber den Betrag des Stromes, der gewohnlich
proportional  zur  Substratkonzentration ist. Dynamische  MelRmethoden  wie

Cyclovoltammetrie und Impedanzspektroskopie liefern zusatzliche Informationen tber die
Potentiale, bei denen Stréme generiert werden bzw. Uber die Zeitbereiche, in denen

Elektrodenreaktionen beobachtet werden.

Die Elektroden sind vor den Messungen einer ReinigungsprozedurmmMldftgesattigtem
Phospatpuffer (0,M KCI) bei pH 7,0 unterzogen worden. Hierzu ist das Elektrodenpotential
kontinuierlich in den Spannungsgren2ég, = -1,0V und Vy = +1,1V vs. Ag/AgCI/0,1M

KCI (entsprechend verschoben bei anderen Bezugspotentialen) bewegt worden, bis am

zugehorigen CV keine Anderungen mehr ausgemacht werden konnten [Freb97, Schw98].

3.1 Chronoamperometrie

Hier wird von aul3en ein festes Potential an die Arbeitselektrode angelegt, das ausreichend
grol3 ist, um eine elektrochemische Reaktion zu erzwingen. Der generierte Redoxstrom fur
reverible und quasireversible Systeme unter Diffusionskontrolle igapitel 2 quantitativ

beschrieben worden. Die Analyse der Stromantwort des Mel3systems vs. Mel3zeit bezeichnet

man als Chronoamperometrie.

Bei der chronoamperometrischen Analytik zumindest an Mikroelektrodenarrays mit sehr

kleinem Abstand der Mikroelektroden untereinander besteht das Problem, daRR die

32



Diffusionsfelder relativ schnell Gberlappen und die Stromantwort nicht mehr als die Summe
von N Einzelelektroden betrachtet werden kann (siehe hi€apitel 6.1). Da die Reaktion zu
Beginn zudemimmer reaktionskontrolliert ablauft, mifte bei dieser Untersuchungsmethode
u.U. ein sehr schmaler Zeitbereich nicht exakt zu definierender Lange ausgewertet werden.
Die Chronoamperometrie wurde daher nicht zur Charakterisierung der UMA’s herangezogen,

sondern fir SECM und fur den Test der Glukosesensoren.

3.2 Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie ist eine Untersuchungsmethode, bei der eine stationare
Arbeitselektrode verwendet wird, die in einen ruhenden Elektrolyten taucht. Der Elektrode
wird ausgehend von einem Anfangspotenigl ein sich zeitlich linear anderndes Potential
E(t) aufgepragt, das nach Erreichen eines oben bzw. unteren Umkehrpotgpteta/. Eqown
wiederum zeitlich linear zum Ausgangspunkt zurtckgefiihrt wird. Die dabei vor sich
gehenden Elektronentransferprozesse fihren zu einem charakteristischen Strot{tignal
(siehe Bild 3.1).

Durch Variation von SpannungsvorschubgeschwindigkeitdE/ dt, Arbeitselektrodengrol3e
und -material, Losungsmittel und Temperatur kénnen dabei thermodynamische und kinetische
Daten gewonnen werden, wobei oft auch vor- oder nachgelagerte homogene Reaktionen

untersucht werden kénnen [Hein98].

In Bild 3.1c ist ein typischer Verlauf einer cyclovoltammetrischen Untersuchung mit einer
grol3flachigen ebenen Arbeitselektrode in einem Redoxsystem, das seyyald auchSzeq

enthalt, dargestellt. Das Experiment wird beim PoteBijal= Ee¢q gestartet (nicht im Bild zu
sehen). Lauft die Polarisationsspannung zunachst in Richtung negativer Potentiale, so wird
entsprechend demiERNSTschen Gesetz Gl. (2.3ox zu Skeq Umgesetzt. Bei schnellen
Vorschubgeschwindigkeiten (relativ zur Diffusionsgeschwindigkeit) kommt es beim Potential
Epc zum Fall CS =0 vor der Arbeitselektrode. Dann nimmt der Strom entsprechend der
COTTRELL-Gleichung (2.20) mitt™? ab, bis der Umkehrpuni&gw, erreicht ist. Auf dem
Rickweg ist die Arbeitselektrode nun die Anode und obige Ausfihrungen gelten analog flr

den Oxidationsvorgang.

33



550i | | | | | (Ei) Ii

450 4
350- n
250—- -
150—- 4

504 B

Spannung vs. Bezugselektrode [mV]

0 10 20 30 40 50
verstrichene Zeit [sec]

7501 —
(b) |

2504 b

-250 .

Ausgangssignal Potentiostat [mV]

-500+ b,

-750 T T 1

I
20 30 40 50
verstrichene Zeit [sec]

o -
[
o

750 ' ' ' Enc ' ' "
500- (C) 7

2507 Egown|

-2507 Eup
-500- N

_750_ T T T Epa T T -
550 450 350 250 150 50

Ausgangssignal Potentiostat [mV]

Spannung vs. Bezugselektrode [mV]

Bild 3.1: (a) ,Wellenform" des externen Potentials. (b) Strom-/Zeit-Kennlinie. (c) Cylovoltammogramm
flr einen reversiblen Ladungstransfer an einer ,makroskopischen ebenen Arbeitselektrode. E:
kathodisches Spitzenpotential, E,;: anodisches Spitzenpotential; E,, Egws: Umkehrpotentiale; Iy
kathodischer Spitzenstrom; /,,: anodischer Spitzenstrom. Die MefI6sung enthélt S, und Sgeq.
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Fur reversible Redoxsysteme ist der Potentialabstand zwischen den Spitzenwerten gegeben
durch [Adam69]:

58

AE, =|E, - Epa|~anv. (3.1)

Dieser Wert wird in der Praxis selten beobachtet, da der Spannungsabfall tber den
Elektrolyten zu einer Aufweitung fuhrt [Goss93]. Typische Werte liegen im Bereich
= 60...70mV (bei Raumtemperatur). Der Wert wird zudem umso genauer erreicht, je weiter
die Umkehrpotential&,, und Eqown VONn den Spitzenpotentialen entfernt liegen [ZGal94]. Die
Betrage der Spitzenstrome sind direkt proportional zur Quadratwurzel der

Vorschubgeschwindigkeit [Adam69]:

I pc, pa = )\ OxRedml%ACDOxRe d\/U ED OxRe d? (32)

WO Aox bzw. Agreq als RANDLES-SEVCIK-Konstanten bezeichnet werden. Bei
quasireversiblen Systemen ist der Betrag i), nicht mehr unabhangig vam, sondern

vergrof3ert sich mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit [Bro86].

Einem CV ist immer auch ein (nicBRRADAYscher) kapazitiver Strorx Uberlagert. Dieser
laRt sich fur einen inerten Elektrolyten (in dem #ERADAY-Impedanz unendlich grof} ist;
siehe Bild 2.3) und mi€ = E, +v [ sowie konstant angenommener Grenzschichtkapazitat
berechnen [Bard80]:

E . O -t O [ 0O -t
. =—"t [éxpd +uC, (11— expi——1I17, (3.3)
°TR, RGH T "R H

d.h. der kapazitive Strom nimmt mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit und
zunehmender Grenzschichtkapazitat zu (in einer 3-Elektrodenanordnun@avitdrch R,
ersetzt). In der Ruckrichtung bekommt der zweite Summand ein negatives Vorzeichen, so dal3
sich Hin- und Ruckrichtung des CV nach Abklingen des transienten AnteilAlunRuC,

unterscheiden.

An Mikroelektroden stellt sich innerhalb sehr kurzer Zeitspannen ein stationarer Strom ein

(vgl. Bedingung (2.24)). Die weitere Ausbreitung der Diffusionfelder fihrt dabei zu hohen
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Diffusionsgeschwindigkeiten (siehe Gl. (2.25)). Ein peakfoérmiges CV bildet sich erst bei
hohen Vorschubgeschwindigkeiten aus. Eine Verzerrung des Signals infolge iRBrops

und kapazitiver Effekte ist beim Betrieb von Ultramikroelektroden wegen der sehr kleinen
Redoxstrome und der geringen Grenzschichtkapazitdten nahezu vernachléassigbar [Bond84],
wahrend ,makroskopische* Elektroden bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten nicht mehr
betrieben werden kdnnen. Hierin liegt der Grund fur die Verwendung von Mikroelektroden
zur Analyse von Systemen mit hohen Standardgeschwindigkeitsraten [Wipf88]. Fur kleine
und mittlere Vorschubgeschwindigkeiten bilden sich bei CV’'s mit Mikroelektroden in

reversiblen Systemen keine Peaks aus, der Graph hat ein S-férmiges Aussehen [Z0s89].

Beim Betrieb von Mikroelektrodemrays koénnen drei Zeitbereichen voneinander
unterschieden werden, die bezlglich der Ausbreitung der Diffusionsfelder um die
Einzelelektroden voneinander unterschieden werden Kagitel 6.1). Die Ausbildung der

verschiedenen Diffusionsprofile an Mikroelektrodenarrays und ihre zugehérige CV’'s sind in

Bild 3.2 dargestellt.
I (a) j >

i iR

TN

Bild 3.2: Ausbildung von verschiedenen Diffusionsprofilen an Mikroelektrodenarrays und zugehorige

CV’s: (a) hohe Vorschubgeschwindigkeiten, (b) mittlere Vorschubgeschwindigkeiten, (c) niedrige
Vorschubgeschwindigkeiten (nach [Scha91]).
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FUr ein sog. stationédres CV (Bild 3.2b) laf3t sich die Anzahl der aktiven Zentren in einem
Mikroelektrodenarray mit Gleichung (2.44) berechnen:
I B I

N — Ox, Array,lim — Messlim , 34a
I k,Ox,lim 4nFDOx [ng [a ( )

I - | essi
N = Red Array im _ Messlim . (34b)
Ik,Red,Iim 4nFDRed [Cged [a

Hier sind die schwierig zu bestimmenden kinetischen Gréf3en nicht enthalten, lediglich die

Diffusionskonstanten fir das System missen bekannt sein.

3.3 Impedanzspektroskopie

Die IS ist eine mit Beginn der rechnergestitzten Datenerfassung verstarkt in der

Elektrochemie eingesetzte Analysemethode. Zur Charakterisierung des elektrochemischen
Verhaltens von amperometrischen Mikroelektroden hat sich die IS aber noch nicht

durchgesetzt. Fur den Test der Funktionstiichtigkeit der Mikroelektrodenarrays wurde ein

Impedanzanalysator aufgebaut (siétampitel 5. Mit diesem wird die Messung und Analyse

der frequenzabhangigen komplexen Impedanmd die Funktion in der komplexen Ebene

aufgezeichnet. In Bild 3.3 ist der prinzipielle MeRaufbau dargestellt.

Dem zu beobachtenden System wird eine Wechselspannung kleiner Amplitude in einem
bestimmten Frequenzbereich aufgepragt. Der Frequenzbereich wird so gewahlt, dafd
vornehmlichFARADAYSche Prozesse verfolgt werden kdnnen, typischerweise einige mHz bis
max. 10kHz Bei sehr hohen Frequenzen dominieren rein elektronische Vorgéaishe (
Kapitel 2.9. Es konnen beliebig viele MelRpunkte gewahlt werden. Die PlotZ)log

log(w) und Reg) vs. ImE) werden durch Ersatzschaltbilder oder eine physikalische Theorie
beschrieben, wobei die Komponenten der Ersatzschaltbilder chemisch-physikalische

Eigenschaften des betrachteten Sensorsystems reprasentieren.
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Bild 3.3: Schematischer Aufbau einer Me3anordnung fiir Impedanzmessungen an elektrochemischen
MeRRzellen.

Wenn die Eindringtiefe der Konzentrationswelle klein gegen digRNSTsche
Diffusionsschicht ist (d.h. fur genigend hohe Frequenzen; $labéel 2.9 laldt sich die
Anzahl der aktiven Zentren in einem Mikroelektrodenarray mit Gleichung (2.42) berechnen

(,Parallelschaltung®):

RT N 4RT o (E)
' nFl P22 @D
N = ’ZM — o M°F 8’. C'HwD ’ (3.5a)
ZM ,Array ZM ,Array
4RT
= [(¢)
" 22,42
N = "ZM —_m Fa C?IH/(DD . (3.5b)
ZM ,Array ZM ,Array

Fur jeweils vergleichsweise kleine ohmsche Widerstdnde und Durchtrittswiderstande
(K groR) sowie fiir sehr groRe kapazitive Widerstar@gdderw klein), ist geman Bild 2.3
die Diffusionsimpedanz das dominierende Ersatzschaltbildelement und in guter Naherung

identisch zur gemessenen Gesamtimpedanz [Abr88].
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Das AC-Signal ist stark vom anliegendédC-Potential abhangig. Dies kann mit Bild 2.1
veranschaulicht werden. Betrachtet man den anodischen oder kathodischen Strom, so ist
offensichtlich weder im Bereich des Stromanstieges noch im diffusionlimitierten Bereich ein
signifikantesAC-Signal zu erwarten, da die Strome nur schwach mit dem Potential variieren.
Die groite Amplitude desAC-Signals wird sich am sog. Halbstufenpotential
E=E,=%0,,, einstellen [ZGal94]. Das Halbstufenpotential ist unabhangig von den

Substratkonzentrationen mit dem Standardpotential verknipft [Bard80]:

0/D. O
E, = £ - R ng| Loy (3.6)
2 nF Dreg O

Fir Cg, = Cy.4 Unterscheidet sick,, nur geringfligig vom Gleichgewichtspotentizl,

3.4 Rasterelektrochemische Mikroskopie

Bei der SECM wird gewdhnlich eine Mikroelektrode als Arbeitselektrode im Abstand von
wenigen Mikrometern Uber eine zu charakterisierende Oberflaiche bewegt. Aus der
Umsetzung von gelosten elektroaktiven Spezies an der Mikroelektrode resultiert ein
FARADAYScher Strom, dessen Betrag u.a. vom Abstater Mikroelektrode zur Oberflache
abhangt. Tragt man das Signal tber dem Mef3ort auf, so lassen sich aus den dreidimensionalen
Abbildungen Informationen (ber die Morphologie und Uber lokale Anderungen in der
Leitfahigkeit der Oberflachen erhalten [Hein98]. Auch Konzentrationsprofile und Orte

erhohter chemischer Aktivitat konnen ortsaufgeltst betrachtet werden [Stri98].

SECM Iaft sich in vier verschiedenen Modi betreiben:

* Im Generator-/Kollektormodus werden die vor der Arbeitselektrode umgesetzten Spezies
durch elektrochemische (Bild 3.4a) oder chemisch-enzymatische (Bild 3.4b) Reaktionen an
der Probenoberflache wieder in die urspriinglichen Spezies uberfuhrt und nach Diffusion
zurtck zur Arbeitselektrode erneut umgesetzt. Daraus resultiert an diesen Orten eine
Stromverstarkung.

* Im Ruckkopplungsmodus bestimmt die Probenoberflache den Wert des Stromsignals.
Né&hert sich die Mikroelektrode einer nicht-leitenden Oberflache, so andern die ,neuen”

Randbedingungen die Diffusionverhéltnisse und das Signal nimmt ab (sog. negativer
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Feedback, Bild 3.4c). An leitenden Oberflachen ohne weitere elektrische Kontaktierung
dagegen stellt sich im elektrochemischen Gleichgewicht ein Potential.. ein, das

durch die Substratkonzentrationen in der Mel3l6sung bestimmEBNETsche Gleichung

(2.3)) [Kwak89]. Wird¢ ¢,... Uber die Konzentrationen der elektroaktiven Substanzen auf
einen Wert weit entfernt vom Standardpotentidl des Redoxsystems eingestellt, so kann

die vor der Arbeitselektrode umgesetzte Spezies nach Diffusion zur Oberflache dort
regeneriert werden (dies umso besser, je groRer deren Abmessungen gegeniber der

Arbeitselektrode sind; [Bard89]). Man spricht hier vom positiven Feedback.

Als Funktionstest der Einzelelektroden eines UMA mit SECM ist der Rickkopplungsmodus
Bild 3.d ungeeignet, da die Arrayelektroden auch bei sehr hohen Kontaktwiderstanden bzw.
Uberhaupt keiner leitenden Verbindung zur unterliegenden Polysiliziumebene eine umgesetzte
Spezies regenerieren konnen und so fur einen positiven Feedback sorgen. Zwar sind die
Abmessungen der Arrayelektroden nicht unbeschrankt (sondern in der Gréf3enordnung der
MeRspitze), so dald nur ein Teil des Substrates, das die Chipoberflache erreicht, auch
umgesetzt wird. Jedoch konnt&aRD et al. zeigen, dal3 noch leitfahige Strukturen mit
charakteristischen Abmessungen von etwa einem Zehntel des Durchmessers der Mel3spitze
durch SECM aufgeltst werden kénnen [Bard92].

In dieser Arbeit wurde eine Abwandlung der Generator-/Kollektoranordnung nach Bild 3.4a
zur Untersuchung der Mikroelektrodenarrays verwendet. Dabei diente nicht wie sonst tblich
die ortsauflosende Mikroelektrode (zur Vermeidung von Verwechslungen mit den
Mikroelektroden der Arrays im folgenden ,Ortselektrode* genannt) als Arbeitselekirode,
sondern das Ultramikroelektrodenarray. Das angelegte Arbeitselektrodenpotential wurde so
gewdhlt, dal3 sich an den UMA der Diffusionsgrenzstrom einstellte. In der gewahlten
3-Elektrodenkonfiguration hat die Ortselektrode dann die Funktion einer stromaufnehmenden
Gegenelektrode und muf? keinen hohen Qualitatsanforderungen genigen. Eine
Verschmutzung der Ortselektrodenspitze durch Aufsetzen auf der Chipoberflache oder durch
Adsorbate beeintrachtigen den Melverlauf kaum, wéhrend in der Ublichen Anordung eine
Reinigung der Mel3spitze notwendig ware. Ein weiterer Vortelil ist, dal3 in diesem Mel3aufbau

nur ein Potentiostat notwendig ist.

Zur Herstellung der Ortselektroden wurde ein ca. 3 cm langer Platindraht (Durchmesser

d = 25 um) mit Leitsilber auf einem Tragersubstrat fixiert und mit handelstblichem
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Lackspray (Dupli-Color, Fa. K.-Vogelsang GmbH) elektrisch isoliert. Mit einem Scalpell ist
von der Spitze des voll isolierten Drahtes anschliel3end ein Stiick abgetrennt worden. Die so
praparierten Ortselektroden weisen unregelmafiige Oberflachen auf, was in der gewahlten

MefRanordnung jedoch keinen Einfluf3 auf den Versuch hat.

(@) (b)

Potentiostg

Potentiostdt

—

Potentiostdt

\

Ox—" =\ Ox—"
Ox Red Ox Red

K_/ k/
,MI— Enzym

(c) (d)
Potentiostdt Potentiostdt
o b 4// L
Oxk Red
~_ 7
Isolator Metall

Bild 3.4: Die Generator-/Kollektor- und Rickkopplungsanordnungen fir SECM: (a) Generator-
/Kollektor-Modus mit elektrochemischer Riickreaktion, (b) Generator-/Kollektor-Modus mit chemisch-
enzymatischer Rickreaktion, (c) negativer Feedback, (d) positiver Feedback (nach [Stri98]).

Problematisch ist dagegen die sehr hohe Stromdichte an der Ortselektrode. Die hier
untersuchten UMA generieren einen Redoxstrom, der um einiges Uber dem Betrag der
Austauschstromdichte der Ortselektrode liegt, was zu einer nicht unerheblichen
Uberspannung fiihrt [Morf95]. Das Potential der Ortselektrode wird daher beziiglich der

Referenzelektrode deutlich verschoben, und zwar mit umgekehrten Vorzeichen relativ zum
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Arbeitselektrodenpotential. Wahlt man die Substratkonzentration (und damit den
Redoxstrom) zu hoch oder umgekehrt den Durchmesser der Ortselektrode zu klein, so wird an
der Ortselektrode ein Potential eingestellt, bei dem sich der Elektrolyt zersetzt und
entstehende Gasblasen die Messung beeinflussen. Dieses Problem ist nicht ungewohnlich im

Generator-/Kollektormodus [Man96].

SECM st - jedenfalls in dem verwendeten Betriebsmodus - kein eigentlich analytisches
Werkzeug. Jedoch erlaubt es eine qualitative Charakterisierung der Einzelelektroden eines
Arrays und gibt bei Ausfall einer Mikroelektrode wertvolle Informationen Uber den

zugehorigen Gitterplatz.
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4.0 Potentialkontrolle an amperometrischen Elektroden

Die in Kapitel 3 vorgestellten elektrochemischen Untersuchungsmethoden basieren auf der
Messung oder der Kontrolle der Potentialdifferexiz,. zwischen der Arbeitselektrod&E

und der MelRl6ésung. Entsprechend der DiskussioKapitel 2.0 ist dazu zumindest eine
zweite ElektrodeCE notig, die den Stromkreis schlief3t und zudem unabh&ngig von der

Stromdichte eine konstante Potentialdifferenz an der Phasengrenze aufweist.

In Bild 4.1 ist die Situation schematisch dargestellt. Im elektrochemischen Gleichgewicht
flie3t kein Strom zwischen den Elektroden (Bild 4.1a). Somit existiert kein Potentialgradient
uber dem Elektrolyten und die von auf3en angelegte Spanfygni@llit komplett tber zwei

sehr schmalen Bereichen an den beiden Phasengrenzen ab (typischerweise &mijgmd0
HELMHOLTZ-Doppelschicht) [Kiss84]. Handelt es sich B& um eine Referenzelektrode mit
konstanter Galvanispannuny®ce (d.h. mit konstantem Redoxpotential nach Gleichung

(2.3)), so hat marelative Kontrolle tiberA®ye:

AQye :Vpol —AQ . (4.1)
CE .., WE .0 WE .0 WE
\ | | | | | |
T | ' § a4 \ | |
w0 \ e
Vpo |R1§ | Voo |
\ | | \1 | I\ |
\ iR
\
(a) (b) (c)
Bild 4.1: 2-Elektrodenkonfiguration: (a) Elektrochemische Zelle im Gleichgewicht i = 0, (b)

Veranderung von A®,- durch Potentialabfall tiber dem Elektrolyten unter Stromfluf3, (c) Um Ady,: auf
den urspringlichen Wert einzustellen, muf3 der /iR-Drop durch (manuelle) Veranderung der duf3eren
Spannung V,, kompensiert werden (nach [Kiss84]).
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Befinden sich in der MeRlésung elektroaktive Substanzen, die beim vorliegenden
Arbeitselektrodenpotential umgesetzt werden, so fiuhrt der StromfluR@ zu einem
Spannungsabfall tber dem Elektrolyten (Bild 4.1b). In diesem Fall Mrg. zwangslaufig

verandert und die Kontrolle Uber diese Potentialdifferenz geht verloren. In einer
2-Elektrodenkonfiguration gibt es keine instrumentelle Moglichkeit, den meist unbekannten
IR-Drop zu kompensieren. Dazu mifite - wie in Bild 4.1c gezeigt - die externe

Polarisationsspannung auf den neuen Wgjteingestellt werden.

Die unerwinschte Situation aus Bild 4.1 kann mit einer 3-Elektrodenanordnung verbessert
werden. Dabei dient die Elektro@ der Komplettierung des Stromkreises, wahrend mit der
potentiometrisch (d.h. stromlos) betriebenen ReferenzelekiRedeler Betrag vonAd,,.

relativ zur eigenen konstanten Potentialdifferéaz,., gemaf Gleichung (4.1) kontrolliert

wird (siehe Bild 4.2a).

CE WE WE
N | | \&§ |
I | ] L 8| e
| | = | | -
Vpol'fq’Re \ \ Adye Vpol_Aq’Re | | A¢J/VE
\ .
,,,,,,,,, R
\ | JiRe I\\y
| Adce | | |
Y | \ |
‘ ‘ | Adce |
\ \ \ | \
\ N | I
i=0 i#0

(a) (b)
Bild 4.2: Darstellung der Potentialgradienten in einer 3-Elektrodenkonfiguration: (a) i = 0, (b) i # 0
(nach [Kiss84]).

Wenn es bei Anderung des Redoxstromes zur Situ#tipg. + Ad ., # Vpor kommt, wird
die Polarisationsspannung auf den neuen Wgyt eingestellt (Bild 4.2.b). Ein Gerat, dald
diese Funktion automatisch durchfiihrt, ist der Potentiostat (Seghieel 4.9.
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Bild 4.2b ist zu entnehmen, dalR der (ohmsche) ZellwiderdRgndufgeteilt wird in einen
maoglichst groRen kompensierten AntBil und einen kleinen nicht-kompensierten Antj!

Bei Verwendung einer 3-Elektrodenanordung ist desRalim Bild 2.3 durchR, zu ersetzen.

Wie exakt A, kontrolliert werden kann, hangt unter anderem davon ab, wie nahe die
Referenzelektrode an die Arbeitselektrode herangebracht werden kann, d.h. vom Betrag von
R, [Kiss84]. Es mul3 betont werden, dal3 in Experimenten in 3-Elektrodenkonfiguration
lediglich das Verhalteriner der Elektroden (n&amlich der Arbeitselektrode) beobachtet wird.
Die Beitrage der ubrigen Elektroden an der Gesamtzellreaktion sind dagegen nicht
zuganglich. Das Verhalten einer Mel3zelle mit zwei Elektroden kann dann Uber die

Untersuchung der beiden individuellen Halbzellen bestimmt werden.

4.1 Referenzelektrodensysteme

Der obigen Diskussion kann man entnehmen, daf3 die Qualitat einer elektrochemischen
Analyse entscheidend von der Verwendung einer verla3lichen Bezugselektrode abhéngt. Hier
ist in erster Linie die Normal-Wasserstoffelektrode NHE zu nennen, deren Bezugspotential
unter exakt definierten Bedingungen zWdlt gesetzt wurde (sog. primare Referenzelektrode;
[Ham98]). Die meisten veroffentlichten Standardpotentiale sind vs. NHE definiert. Da die
Handhabung einer NHE jedoch sehr umsténdlich ist, greift man fur Routinemessungen auf
andere Elektrodensysteme zurick. Die wichtigsten der sogenannten sekundéaren
Referenzelektroden sind Metallionenelektroden, bei denen die potentialbestimmende
Metallionenaktivitata .. der Losungsphase in Kontakt ist mit einem schwerldslichen Salz

des Elektrodenmetalls [Ham85].

Dem potentialbildenden Vorgang an den in dieser Arbeit eingesetzten Ag/AgCI-Elektroden

liegt eine reversible Redoxreaktion zugrunde:

Ag - Ag + €. (4.2)
Die resultierende Galvanispannung lautet [Ham98]:

AP Ad" — Np® P Ad %rln(a/@ ) , (4.3)

€q
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wobei die Aktivitat der SilberioneraatAQI+ seinerseits Uber das schwerlosliche Salz AgCl

definiert wird, das in Kontakt mit der chloridionenhaltigen Mel3l6sung steht. Es gilt:

_ AgCl
aAg+ Da‘cr - o (4.4)

Hier ist K29 das Loslichkeitsprodukt von AgCl. Die Aktivitaten der lonen kénnen fiir
verdiunnte Elektrolyten mit geringen interionischen Wechselwirkungen durch ihre
Konzentrationen ersetzt werden [Ried88]. Fir das Ldslichkeitsprodukt wird unter diesen
Voraussetzungen bei Raumtemperatur ein Wert Wi = K29 [€2 =1,7801.0%° mol?/ 12
angegeben, mit der Standardkonzentrat@®n= 1 mol/l. Taucht man die festen Phasen
Ag/AgCl demnach in einen Elektrolyten mit definierter und konstanter
ChloridionenkonzentrationC"_, so bildet sich eine konstante Gleichgewichtsgalvani-

clr
spannung aus [Ham98]:

eq S

0

(4.5)
RT OC’_O

=A 0,Ag/ AgCl CI™ - In Cl
¢ F %co %

Werden die Elektrodenpotentiale wieder auf die NHE bezogen, so kdnnen die
Galvanispannunged@ durch relative ElektrodenpotentialeE ersetzt werden. Fiur das
Bezugspotential einer Ag/AgCI-Elektrode inMLKCI erhélt man sd = +0,2368V bzw. in

0,1M KCI E = +0,2894V bei Raumtemperatur [Ham98].

On-Chip Referenzelektrode

Kommerzielle Ag/AgCI-Elektroden tauchen in einen sog. Innenelektrolyten ein, der von der
Mel3lésung getrennt ist (z.B. durch eine Glasfritte, Uber die die L6sungen mittels
lonenaustausch leitend verbunden sind). Auf diese Weise liegen konstante Verhéltnisse an der
Elektrode vor. Die on-chip Referenzelektroden der in dieser Arbeit verwendeten Transducer

sind fur die vorgenommenen Untersuchungesit mit einem Innenelektrolyten modifiziert
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worden und tauchen daher in dieselbe Lésung ein, wie die Arbeitselektroden. Man spricht in

einem solchen Fall von Pseudo-Referenzelektroden.

Die Arbeit mit Dunnschicht-Pseudo-Referenzelektroden fihrt zu einer Reihe von

Komplikationen:

» Die Chloridionenkonzentration kann - insbesondere bei gerthrten Mef3l6sungen und
geringen Grundkonzentrationen- leicht schwanken, was tber Gleichung (4.5) zu gewissen
Fluktuationen des Bezugspotentials fuhrt.

» Die Haftung von Silber auf nicht-metallischen Unterlagen ist nicht sehr gut. Daher werden
gewohnlich Haftmetalle und Diffusionsbarrieren untergelegt. Bei den verwendeten
Transducern handelte es sich um Titan und Platin. Da Titan ein relativ negatives
Redoxpotential hat, ist es leicht oxidierbar. Titan mit Kontakt zum Elektrolyten kann daher
u. U. zu einer Verschiebung des anodischen Potentials fihren [Suz98/1].

» Die elektrochemische Ausbildung von genigend AgCI ist schwer kontrollierbar, da eine
gewisse Restmenge an reinem Silber zwingend notwendig ist.

» Die Loslichkeit von AgCI ist nicht vernachlassigbar klein. Dies fuhrt gerade bei
Dunnschichtbauelementen, bei denen die Ag-Schicht nur wenige hundert Nanometer und
die aufliegende Ag/AgCI-Schicht u.U. nur einige zehn Nanometer didnn ist, zu
bedeutenden Stabilitdtsproblemen [Witt96, Suz98/1].

In der vorliegenden Arbeit bereitete gerade die im Vergleich zu anderen Salzen recht hohe
Loslichkeit des elektrochemisch durch Oxidation der Ag-Elektroden erzeugten AgCl
Schwierigkeiten. Beispielsweise wurde fur die on-chip Referenzelektroden aus VC476 eine
200 nm diinne Ag-Schicht aufgebracht. Bei den lateralen Abmessungen von 250500

sind daher lediglich 2@ 1®nol Ag vorhanden und entsprechend weniger AgCl. Nimmt
man an, dald nach der (ersten) Praparation 10% der Ag-Atome halogenisiert sind, so kann mit
dem Ldslichkeitsprodukt ausapitel 4.1berechnet werden, dal3 in 60 0,1 M KCI etwa die

Halfte des AgCl in Losung gehen muR. Haufiges Messen in zunachdteden Losungen

oder der Einsatz in FlieRinjektionsanalysegeraten, bei denen standig frische Mel3lésung an

den Elektroden vorbeistromt, fihren daher schnell zu einer Erschopfung des Ag-Vorrates.

Fur die durchgefihrten Untersuchungen fanden vorwiegend phosphatgepuffavteK@lt
Losungen mit gleichen Konzentration&Fe(CN), und K,Fe(CN), Verwendung. Solange
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sich die Substratkonzentrationen unter der Messung nicht wesentlich &ndern, definiert das
System PtFg(CN:", Fé CN; ein relativ konstantes Elektrodenpotential. Mit der
NERNSTschen Gleichung (2.3) stellt sich fudl = 0 und Cj =GCs, ein
Gleichgewichtspotential vom Betra@:;'Fe(CN’S_'F‘ N = 40,2000 vs. Ag/AgCl/0,1M KClI

ein (mit dem Standardredoxpotenti]™!FV” F(N = 10 2531V vs. Ag/AGCI/AM KCI;
[Goss93)).

Bei Erschopfung des Ag- bzw. des AgCl-Vorrates bekommt die als Diffusionsbarriere unter
dem Silber liegende Platinschicht Kontakt mit der Mel3lésung. Dadurch wird ein neues
Bezugspotential definiert und das Gleichgewichtspotential der Reaktion verschiebt sich (hier
nach OVolt vs. PtjFg(CN);, Fé CN; , da dieses Redoxpaar auch an der Arbeitselektrode
untersucht wird). Die Verschiebung des Referenzpotentials ist in Bild 4.3 dargestellt. In
vielen Fallen liegt schon zu Beginn der Messung ein ,gemischtes” Bezugspotential vor (siehe
Graph (a) in Bild 4.3: Abweichung des Gleichgewichtspotentials um cen\8Gom oben
berechneten Wert).

T T T T T T T T T T T T T
-1500+ .

] s I‘Z_fi OB
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o
-500 80008 ED‘DZP T

VC283/3/19/4 |

T

1 L T L T L T
500 400 300 200 100 0 -100
Vpol vs. on-chip Referenz [mV]

T

Ausgangsspannung CMOS-Potentiostat [mV]

-200 -300
Bild 4.3: Verschiebung des Referenzpotentials einer on-chip Referenzelektrode im Verlauf einer
20-mindtigen rasterelektrochemischen Untersuchung durch Auflésung der AgCl-Schicht: (a) CV vor

SECM, (b) CV im AnschuR an SECM (Cg e =100MM  K,Fe(CN)s/KsFe(CN)s,
3-Elektrodenkonfiguration, v = 50 mV/s).
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4.2 Single-Chip CMOS Potentiostat

In Kapitel 4.0 wurde diskutiert, wie defR-Drop durch Verwendung einer mit einem
Potentiostaten betriebenen 3-Elektrodenanordnung weitgehend unterdriickt werden kann. Ein
weiterer Vorteil einer solchen MeRanordnung ist, dal Uber die Referenzelektrode ein
vernachlassigbar kleiner Strom flief3t, weshalb das Redoxpaar einer Bezugselektrode nicht
perfekt reversibel sein muR (deshalb ist das Syst@tjFe(CN: , F¢ CN; als
Referenzelektrode brauchbar) [Kiss84]. Zum Betrieb miniaturisierter amperometrischer
Elektroden in 3-Elektrodenkonfiguration wurden am IMS Duisburg schon vor einiger Zeit
monolithisch integrierte Potentiostaten entwickelt [Kak95, Kor95]. Diese CMOS-
Potentiostaten sind im Rahmen der vorliegenden Arbeit bezlglich ihres elektrochemischen

Verhaltens charakterisiert und zu vollstdndigen Mel3systemen aufgebaut worden.

Stand der Technik

Die CMOS-Potentiostaten des IMS sind die bis heute einzigen bekannten funktionstichtigen
monolithisch integrierten Potentiostaten in  modularer Bauweise, mit dem eine
3-Elektrodenanordung betrieben werden kann. Jedoch haben verschiedene Firmen versucht,
entsprechende ASICs zur Verwendung in eigenen Mel3zellen zu entwickeln (z.B. Drager
Sicherheitstechnik GmbH Libeck; [Stu97]). Veroffentlichte Berichte von integrierten
Schaltungen zur Potentialkontrolle an amperometrischen (Mikro-)Elektroden finden sich

dagegen nur von wenigen Arbeitsgruppen:

« am Department of Electrical Engineering, University of Alberta, Edmonton, Kanada,
wurde 1987 einer Arbeitsgruppe unter Leitung von Prof. H. P. Baltes (heute ETH Zrich)
ein  CMOS-Potentiostat flr den 2-Elektrodenbetrieb amperometrischer Mel3zellen
hergestellt [RTur87];

» Mitte der 80er Jahre sind am ESAT-MICAS der Universitat Leuven, Belgien, unter

Federfuhrung von Prof. W. Sansen amperometrische Sensoren mit integriertem

Potentiostaten in CMOS-Technologie entwickelt worden [San85, San87];
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e das Zentrum fur Mikroelektronik Dresden (ZMD) hat 1997 im Rahmen eines
Europrojektes mit dem Baustein ZM125 einen Sensor-/Aktor Interface IC gefertigt, der
auch einen Potentiostaten beinhaltet [ZMD97]. Am ZMD wurden bislang lediglich
Prototypen gefertigt. Die weitere Entwicklung ist zun&chst zuriickgestellt worden,
nachdem diese Prototypen eine Fehlfunktion aufwiesen. Uber ein Redesign ist nichts

bekannt.

Stand der Technik am IMS

Die CMOS-Potentiostaten wurden am IMS in mehreMaulti-Projekt-Chargen (MPC)
sowohl in einem 1,5m5 V als auch in einem 1,0n/5 V Low Power Silicon-Gate CMOS
Prozel3 hergestellt. In Bild 4.4 ist ein Blockschaltbild der Potentiostaten dargestellt. Der fur
die dreistufige Verstarkerschaltung verwendete vier-Phasen-Takt wird Uber eine extern

angeschlossene Taktleitung on-chip generiert [Kak95].

MeRbereich- Nullpunkt-
umschalter einstellung

T

W —1>»] Integrator | >»| siH }> D >» Vout

(O

R —>» Elektroden- Takt- Centrales
C ( regelung erzeugung Bias
Vpol Mcik Cen_Bias

Bild 4.4: Blockschaltbild des CMOS-Potentiostaten [Kor95].

Beim Entwurf einer integrierten Schaltung steht man vor dem Problem, dal3 sowohl die Zahl

der einsetzbaren Bauelemente als auch die grol3e Toleranz der Absolutwerte der

Komponenten ein Design wie fur diskrete Schaltungen nicht zulassen. Die zur
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Signalverarbeitung notwendige Verstarkerschaltung ist deshalb in einer Schalter-
Kondensator-Technik (so&GTechnik) realisiert. Bei de8GTechnik werden Widerstande

durch geschaltete Kapazitaten ersetzt. Diese Nachbildung von Widerstanden durch Schalter
und Kondensatoren ermoglicht eine Prazision, die durch das Paarungsverhalten der
beteiligten Komponenten und einer Taktfrequenz, die z.B. von einem Quarzoszillator sehr
genau erzeugt werden kann, bestimmt ist [Tie89]. Durch die Verwendung von Kapazitaten
entfallt die ohmsche Belastung der einzelnen Verstarkerstufen, wodurch die Genauigkeit der

Schaltung weiter erhdht werden kann.

A
(6
[5i >
| 0 T« T t
> S
Uy U,
O— O |
R U, —> U,
O Q @ O
O\ D

C

Bild 4.5: Aquivalenz zwischen einem Widerstand und einem geschalteten Kondensator. Wahrend der
Taktphasen @ und @ wird der Kondensator auf die Spannungen U; bzw. U, geladen.

Im Bild 4.5 links ist eine zu einem Widerstand aquivalente Schaltung dargestellt. An die
Stelle des zeitkontinuierlichen Stromds= (Ul—UZ)/R tritt ein periodisches Auf- und
Entladen des Kondensato@s Der mittlere Betrag des Stromeésg lalt sich dann mit der
externen Taktfrequenky = 1/T als Differenz der Ladunge@® am Ende der jeweiligen
Taktphaserd und ® bestimmen [Kak92]:

-l
Av — _I_

=CHu, -U,)x,,. (4.6)
Daraus lafit sich ein aquivalenter Widerst&agldefinieren:
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4.3 Validierung des CMOS-Potentiostaten

Die nachfolgenden Untersuchungen zur Eignung des Potentiostaten fir den Betrieb
elektrochemischer Mel3zellen wurden in 3-Elektrodenkonfigurationen vorgenommen unter
Verwendung verschiedener kommerzieller Ag/AgCl-Bezugselektroden. Der Potentiostat ist in

ein DIL16-Geh&ause gebondet und auf einem Brettboard gemal Bild 4.6 beschaltet worden.

Die maximal mdgliche Signalanderungsgeschwindigkeit ist im wesentlichen von der
Taktfrequenz abhangig. Die Frequenz, mit der sich die Polarisationsspannung (und damit das
Elektrodensignal) &ndert, darf nach dem Abtasttheorem bigezie Y2fck betragen, sofern

nicht durch die Elektrodenreaktion merkliche Signalanteile mit Frequenzen obégghalb
beigemischt werden [Tie89]. Solche Signalanteile existieren naturlich fur CV und EIS und
sind eine Folge der Exponentialfunktionen in der Strom-/Spannungscharaktstigtike -
VOLLMER-Gleichung (2.6)). Im Gegensatz zur EIS sind die hdherfrequenten Anteile in den
fur diese Untersuchungen gewahlten vergleichsweise niederfrequenten CV-Grundsignalen

vernachlassigbar.
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Bild 4.6: AuRere Beschaltung des CMOS-Potentiostaten

52



4.3.1 Elektrische Charakterisierung

Die Verstarkerschaltung des CMOS-Potentiostaten wurde so entworfen, dal3 die

Signalverstarkundys:a: letztlich proportional zur gewahlten Abtastperiddest [Kak95],

Posta = Hou g T (4.8)

Iin

und damit wegefls = (2-f)™* umgekehrt proportional zur Taktfrequefaz (Bild 4.7).
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-0,6 -
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1,24 -

Ausgangsspannung [V]

-1,4- -
VC408/3/17

-1,6

. . . . . . . . .
0 100 200 300 400 500
. -1
inverse Taktfrequenz [f(Hz ]

Bild 4.7: Kennlinie der Verstarkerschaltung eines CMOS-Potentiostaten in 1,0 um/5 V Technologie
bei Variation des Parameters Taktfrequenz. Fur die Messung wurde ein konstanter Strom von [, =
100 nA in den Arbeitselektrodeneingang eingepragt [K6s98/1].

Uber die Taktfrequenz l1aRt sich also die Empfindlichkeit der Verstarkerschaltung an die
Mel3bedingungen anpassen. Zusammen mit einem einfachen Mel3bereichsumschalter kann der
Redoxstrom, tber zwei Dekaden bei vollem Signalhub verstarkt werden ( sa%00nA).

Die groR3tmdgliche Verstarkung betragt ca. -18U/nAflr Potentiostaten in der 1)0m
Technologie (Bild 4.8) und ca. -18@V/nA fir Chips in der 1,5umTechnologie. Die

Kennlinien verlaufen tGber den gesamten Ausgangsspannungsbereich linear.
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Bild 4.8: Ausgangsspannung eines CMOS-Potentiostaten in 1,0 um/5 V Technologie in Abh&angigkeit
vom eingepragten Strom / bei einer Taktfrequenz von 2 kHz (Apstar = -130 mV/nA) [K6s98/1].

Die Elektrodenregelung ist mittels eines analogen Controllers realisiert (Bild 4.9). Die
Arbeitselektrode liegt auf virtueller Masse, das Potential wird also auf Schaltungsebene nicht
verandert. Die lonen im Inneren des Elektrolyten bewegen sich jedoch in einem
unabhangigen System, in dem je nach gewahlter Polarisationsspannung eine relative
Anderung des Potentials der Arbeitselektrode feststellbar ist. Das Potential an der
Gegenelektrode wird so eingestellt, dall die Potentialdifferenz zwischen der
Referenzelektrode und der Arbeitselektrode stets der angelegten Polarisationsspannung
entspricht. Da die Impedanz der Referenzelektrode G ®etragt, wird der unvermeidliche

Spannungsabfall Gber die Mel3l6sung auf ein Minimum reduziert.

Die symmetrische Versorgungsspannung des Potentiostaten erméglicht Experimente auch mit
negativen Polarisationsspannungen. Die Verstarkerschaltung erlaubt zudem einen Stromfluf3
in beide Richtungen. Auf diese Weise ist die Polaritdt des Systems nicht festgelegt. Da die
zulassige Polarisationsspannung Uber einen weiten Bereich variiert werden kann, eignet sich
der CMOS-Potentiostat auch fur die Cyclovoltammetrie. Der Betrieb einer Mel3zelle in 2-
Elektrodenanordnung ist ebenfalls moglich, wenn die Eingange fiur die Referenzelektrode und
die Gegenelektrode kurzgeschlossen werden. Weitere technische Daten der Potentiostaten

konnen der Tabelle 4.1 entnommen werden.
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Bild 4.9: Schematische Darstellung der Schaltung zur automatischen Kontrolle und Regelung von
A e [K6s98/1].

Tabelle 4.1: Technische Daten der CMOS-Potentiostaten [DBL98].

Power Supply g=U" ... U" + 15V..+25V
U-5%..U+5%

Gain (Open-Loop): 86B

Unity Gain Bandwidth: 50BHz

Output Voltage: U'™-0,2V...U+0,2V

Load Driving Capability: R. = 1kQ, C_= 100pF

Output Ripples (peak-to-peak): max. 28 (Ug = 5V)

Power Supply Rejection Ratio: 4B

Power Consumption: 0,58Wat 5V

external Master Clock Sigral 2kHz... 20kHz

Polarisation Voltage: -19...+15V

Redox Current: +0,1nA..+ 1500nA

Impedance Reference Elektrode: |> 10GQ

Slew Rate: 0,2%//us

Pinouts: 14

Chiparea Prototype: 1,44 x 1,8t

Notes:

1) SquarewaveH2,5V)
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Die Prototypen der CMOS-Potentiostaten wurden mit einem Standard-Padframe (28 Pads)
gefertigt (siehe Chipfoto Bild 4.10). Tatsachlich werden nur 14 Anschlisse bendtigt. Die

dunklen Flecken auf den Pads sind Kratzmale von den Nadeln der Probecard.

Bild 4.10: Chipfoto eines CMOS-Potentiostaten in 1,0 um/1,5 V Technologie.

4.3.2 Elektrochemische Charakterisierung

Die Validierung der Potentiostaten erfolgte mittels Cyclovoltammetrie. Die Funktion des
analogen Controllers ist zunachst anhand des Auffindens von Elektrodenpotentialen getestet
worden. Hierzu wurde ein stationares CV mit einer externen Ag/AgCl/3M KCI-
Bezugselektrode aufgenommen. Die gemessene Position des Gleichgewichtspd&gntials
stimmt dabei sehr gut mit der fur dieses System berechneten PotentE,l'Lﬁ’ge+O,27V

Uberein (Bild 4.11). Die kleine Abweichung resultiert vermutlich aus dem Spannungsabfall
uber dem unkompensierten Widerstan®&, und nicht exakt gleich grof3en

Substratkonzentrationen.
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Bild 4.11: Stationdres CV an einem Mikroelektrodenarray in 0,1 M KCI mit je ca. 15 mM
K,Fe(CN)dKsFe(CN)s. Als Referenzelektrode ist eine kommerzielle Ag/AgCIl/3 M KCI-Elektrode der
Fa. Cypress eingesetzt worden (v = 50 mV/s, fy = 4 kHZz)

In Bild 4.12 sind Cyclovoltammogramme dargestellt, die bei unterschiedlichen
Vorschubgeschwindigkeiten aufgenommen wurden. Die Messungen erfolgten mit einer
Platin-Mikroscheibenelektrodea (= 25 um) als Arbeitselektrode in einer Loésung mitrtv
KsFe(CN} in 0.1 M KClI gegen eine externe Bezugselektrode. Sowohl die
Polarisationsspannung als auch die Ausgangsspannung des CMOS-Potentiostaten sind tber
eine Mel3karte in einen PC eingelesen worden. Noch hdéhere Geschwindigkeiten sind ohne

weiteres moglich, wenn der Mel3bereich zuvor entsprechend verandert wird.
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Bild 4.12: Cyclovoltammetrische Messungen mit dem CMOS-Potentiostaten VC406/8/3 an einer
Scheibenelektrode mit a = 25um in 5 mM K;Fe(CN)s (f.x = 2 kHZ). Als Referenzelektrode diente eine
kommerzielle Ag/AgCl/3 M KCI-Elektrode der Fa. Metrohm [K6s98/1].

Gemald Gleichung (3.2) mussen die Spitzenstrdgaeund I, direkt proportional zur
Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit sein. Fir eine qualitative Betrachtung dieses
Zusammenhanges ist es ausreichend, als Bezugsniveauvai¢ ldnie zu wahlen. In Bild

413 sind die so definierten anodischen  Spitzenstrome, fur  vier
Vorschubgeschwindigkeiten 20...2@@V/saus Bild 4.11 gegen/U aufgetragen. In diesem
Geschwindigkeitsbereich werden die theoretischen Vorhersagen bestéatigt und es sind

keinerlei Verzerrungen durch die Verstarkerschaltung erkennbar.
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Bild 4.13: Anodische Spitzenstrome der CV aus Bild 4.11 vs. Vorschubgeschwindigkeit. Das
Basispotential wurde willkiirlich zu O Volt gewahlt.

Die korrekte Form des CV wurde in Vergleichsmessungen zu einem diskret aufgebauten
Referenzpotentiostaten am Lehrstuhl fur Analytische Chemie der Universitat Bochum gepruft
(Bild 4.14). Die Mel3zelle ist dazu nacheinander mit beiden Potentiostaten betrieben worden.
Die Polarisationsspannungsprofile lieferte ein externer Funktionsgenerator. Da beide
Potentiostaten Uber unterschiedliche Verstarkerschaltungen verfligen, sind die CV in Bild
4.14 auf die anodischen Spitzenstrome normiert. Die Potentiostaten liefern identische

Cyclovoltammogramme.
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Bild 4.14: Cyclovoltammetrische Messung mit dem CMOS-Potentiostaten VC406/8/3 an einer
Scheibenelektrode mit a = 25 umin 5 mM K,Fe(CN)s (f = 2 kHZz). Als Referenzelektrode diente eine
kommerzielle Ag/AgCl/3 M KCI-Elektrode der Fa. Metrohm (v = 100 mV/s).

Die Verstarkerschaltung des CMOS-Potentiostaten ist fir den Betrieb von MelRzellen

ausgelegt, die sehr kleine wirksame Kapazitaten aufweisen. Eine hohe kapazitive Last am
Eingang hat einen merklichen Einflul3 auf das Ausgangssignal des Potentiostaten. In Bild 4.15
ist das Verhalten des Potentiostaten fur unterschiedlich gro3e Kapazitaten der im Inset
abgebildeten Testschaltung dargestellt. Referenzelektroden- und Gegenelektrodeneingang
wurden hierzu kurzgeschlossen (2-Elektrodenanordnung). Das Ausgangssignal bleibt beim
Betrieb der ,Dummyzelle® mit den aufgefiihrten Kondensatoren im gesamten

Spannungsbereich weiterhin linear, wahrend sich die Signalh6he deutlich &ndert.

Der Grund fur die Ausgangsspannungsanderung ist beim SC-Integrator am Eingang des
Verstarkers zu suchen, der wahrend der Abtastphdse=1/2f, eine sog.
Integrationskapazité€in; 1&dt und in der zweiten Halbperiode keinen Stromfluld zula3t. Das

periodische Auf- und Entladen va@j,; erfolgt dabei nicht momentan, sondern z.B. wegen der
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unvermeidlichen Widerstande in den Schaltern exponentiell [Tie89]. Die Kap&zidétr
,Dummyzelle* bendtigt seinerseits ungefahr die Ze#t R C zur Umladung, so daf} wahrend
dieser Zeit ein entsprechend verminderter Strom in den Eingang des integrierten Verstarkers
fliel3t. Solanget << T, weicht die Ausgangsspannung des Potentiostaten nur unwesentlich
von seinem maximalen Wert ab. Da der SC-Integrator quasi inharent ein diskontinuierliches
Signal generiert, zeigt sich das oben diskutierte Verhalten auch bei stationaren

Polarisationsspannungen.

T T T T T T T
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Bild 4.15: Betrieb einer Dummyzelle mit unterschiedlichen Lastkapazitdten (CMOS-Potentiostat
VC408/3/17, fy = 2 kHZz).

Die Ausgangsspannungsanderung kann mit einem ,scheinbaren® Verstarkungsﬁég(ﬁr)
beschrieben werden. Der lineare Verlauf der Kennnlinien in Bild 4.15 legt nahé, ddl)

fur eine gegebene feste Kapazitat konstant bleibt. Daher arbeiten die CMOS-Potentiostaten
grundsatzlich noch mit amperometrischen Elektroden mit Flachen im Bereich mnf 1
(sofern die Redoxstrome hinreichend klein sind). Dies ist interessant vor allem fur den
Betrieb biochemischer Sensoren, mit denen gewoéhnlich sehr geringe Substratkonzentrationen

nachzuweisen sind. Da Biosensoren oft ohnehin vor den jeweiligen Messungen kalibriert
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werden, fallt bei der Subtraktion des Kalibrierwertes vom MeRwert der EinfluR der

wirksamen Kapazitaten an den Elektroden heraus.

4.4 Aufbau eines MelRkopfes

Der modulare Aufbau des CMOS-Potentiostaten ermdéglicht die Anordnung der
Mikroelektroden auf einem separaten Chip. Dadurch sind sie leichter austauschbar und die
Verwendung beliebig modifizierter Elektroden und wabhlfreier Spannungsprofile ist moglich.
Ausgehend von diesem Gedanken wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein einfach zu

handhabender und kostengiinstiger Kleinstpotentiostat entwickelt.

Der MelRRkopf wird mit einer unipolaren Versorgungsspannung betrieben, die durch Batterien
geliefert werden kann. Die notwendige belastbare Mittenspannung wird durch das Geréat
definiert. Die Erzeugung des notwendigen Taktsignals ist quarzgesteuert und ebenfalls bereits
integriert. Uber die Auswahl einer bestimmten Taktfrequenz kann der MefRbereich an die
jeweilige MelRaufgabe angepaldt werden. Ein Frequenzteiler liefert vier nutzbare diskrete
Taktsignale (d.h. vier Melbereiche), von denen die gewinschte Taktfrequenz beim
Prototypen Uber die Bestickung ausgewahlt wurde. Das Polarisationsspannungsprofil wird
von aul3en vorgegeben, so dald dem Anwender ein breites Spektrum mdglicher Anwendungen

offensteht. Der vollstandige Schaltplan ist in Bild 4.16 dargestellt.

Das Gerat ist auf einer beidseitig SMED(face Mount Device)-bestlickten Platine mit den
Abmessungen 8 x 1aht aufgebaut worden. Der CMOS-Potentiostat wurde ungehaust direkt
auf die Platine gebondet (COBhip-on-Board Technologie). Fir den Betrieb sind lediglich

5 Ein- und Ausgéange notig.
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Bild 4.16: Schaltplan des Kleinstpotentiostaten.
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Dieser Kleinstpotentiostat stellt ein sehr kompaktes und mobiles Analysesystem dar, mit dem
preiswerte, schnelle und leistungsfahige Analysen durchgefiihrt werden kénnen (Bild 4.17).
Die auf Tragersubstraten aufgebauten amperometrischen Elektroden werden in einfacher
Weise aufgesteckt, der Signalabgriff erfolgt Gber Kontaktklemmen. Der geringe Abstand zu

den Elektroden tragt wesentlich zur Rauschunterdriickung bei.

Fraunholer

Bild 4.17: Demonstrationsmuster des Kleinstpotentiostaten.
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5.0 Aufbau der Mel3systeme

Der MeRbereich des oben vorgestellten MelRkopfes ist durch die Platinenbestiickung
festgelegt. Zur Charakterisierung der Mikroelektrodenarrays war jedoch ein System
erforderlich, dal3 flexibel an verschiedene MeRRaufgaben angepald3t werden konnte. Fir die
voltammetrischen Untersuchungen sollte der MeRbereich variabel sein, um bei Anderungen
der Substratkonzentration jeweils die grof3tmoglich Auflosung zu erreichen. Zuséatzlich sollten

aber auch Impedanzmessungen maoglich sein.

Der fur die durchgefiihrten Untersuchungen verwendete rechnergesteuerte MelRaufbau ist in
Bild 5.1 schematisch dargestellt. Die Polarisationsspanni@guid DC) wird durch einen

Lock-in Verstarker (Stanford Research SR830) vorgegeben und das Sensorsignal nach
Verstarkung durch den Potentiostaten mit dem gleichen Mel3gerat ausgelesen. Hierzu verfugt
das SR830 uber einen internen SinuswellengeneratmiHAbis 102kH2) sowie zusatzlich

Uber jeweils vier AD- und DA-Konverter fur DC-Signale. Sensorsignale miAC-
Komponenten bei der vorgegebenen Referenzfrequenz werden durch einen phasensensitiven
Detektor bestimmt (siehEapitel 5.1.). Die Auflosung deDA-Wandler undAD-Wandler

betragt jeweils 16 Bit bett 10,5V maximale Ausgangs-/Eingangsspannung.

Master
Clock

Lock-in Verstarkern
amperom. | o p | CMOS- —p SR 830

|
|

Elektroden Potentiostat ﬂ | PC
|

o>
" bc | ac <

S

_ Polarisations-
Addierer | €4—— spannung

Bild 5.1: MefRaufbau zur Charakterisierung der amperometrischen Elektroden unter Verwendung des
CMOS-Potentiostaten.
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Der CMOS-Potentiostat wurde wie in Bild 4.6 dargestellt auf ein Brettboard aufgebaut. Um
die Impedanzspektren im elektrochemischen Gleichgewicht aufnehmen zu kénnen, ist in einer
3-Elektrodenanordnung bei Verwendung von Ag/AgCl-BezugselektrodenDE&ugignal
erforderlich (sieheKapitel 4.). Der notwendige Addierer zum Mischen v&C- und
DC-Polarisationsspannungen ist auf das Board integriert worden. Das Taktsignal gibt ein
externer Funktionsgenerator vor (Kontron 8200). Die Automatisierung der Untersuchungs-
verfahren basiert auf den hoheren Programmiersprachen LabView 4.1 (CV, Chrono-
amperometrie, EIS) bzw.'C(SECM), wobei die Kommunikation zwischen PC und SR830
Uber GPIB GeneralPurpose nterfaceBus) erfolgt.

Die durch das SR830 definierten ,Wellenformen® fir die Cyclovoltammetrie sind nicht
kontinuierlich (analog), sondern aus kleinen diskreten Spannungsstufen (digital) aufgebaut.
Ein Vorteil solcher ,digitalen“ Dreieckssignale ist ein verbessertes Signal-Rausch-Verhaltnis
bei hohen Scanraten bzw. grof3en Grenzschichtkapazitaten [EGG]FARBDAYSche
Reaktion und das Aufladen der Grenzschichtkapazitat sicltt unabhangig voneinander
ablaufende Prozesse [ZGal94]. Zur Bestimmung des kapazitiven Stromes wird daher
allgemein angenommen, dal} dirRADAYSche ImpedanZe aus Bild 2.3 nahezu unendlich
grol3 ist (d.h., die Substratkonzentration ist sehr klein) [ZGal94]. Nach dem Abklingen des
transienten Anteils ist der kapazitive Strolp, einer kontinuierlichen Welle in einem
einfachen Redoxsystem in etwa proportional zur Vorschubgeschwindigkeisiehe
Gleichung (3.3)),

lc, =UCq;, (5.1)

wahrend deFaRADAYsche Strom gemaRapitel 2 eine Abhangigkeit vort > aufweist. Bei
hohen Vorschubgeschwindigkeiten kanh., den FARADAYschen Strom deutlich

Ubersteigen.

Betrachtet man bei einer ,digitalen“ Welle einen einzelnen SdyitiachE, .1, so gilt fur die

~SpannungsstufeAE = E,,, — E, wegenu = 0 nédherungsweis&( < En1):

—t
R, G

| — En+1 - En
C,n+l
’ Ro

U U
[éX O, 5.2
X 52
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d.h. der kapazitive Strom klingt exponentiell ab (und zwar umso schneller, je kleiner der
Losungswiderstandr, ausfallt). DernichtFARADAYsche Stromlc .1 ist nach der Zeit

T = RoCy auf ca. 30% seines urspriinglichen Wertes abgefallen. Fir eine 3-Elektroden-
anordnung istR, wieder durchR, zu ersetzen. Typische Werte der in dieser Arbeit
betrachteten planaren Mikroelektroden sityd= 20kQ undCgy = 1 nF. Damit berechnet sich

die Zeitkonstanta zu ca. 10us wahrend die ,Stufenlangen® auf 60s festgelegt wurden.

Der Abtastzeitpunkt bei den hier vorgenommenen CV ist unbestimmt und statistisch Uber die
Stufen verteilt. Der Beitrag der Ladestrome zu den CV ist daher vernachlassigbar und es kann
in guter Naherung angenommen werden, dal3 ledigliitRaDAYSche Strome beobachtet

werden (solange die Stufenhdhen klein sind:rs\8nach [EGG]).

5.1 Impedanzanalysator

Der MefRaufbau aus Bild 5.1 wurde u.a. fur die Bestimmung der Zellimpedanzen verwendet.
Die Funktionen des Funktionsgenerators und des Frequenzanalysators aus dem schematischen
Aufbau eines Impedanzspektrometers Bild 3.3 vereinigt der Lock-in Verstarker in sich.
Samtliche Untersuchungen wurden mit sinusférmigen Signalen durchgefihrt, die das SR830
mit einem internen Oszillator generiert. Die Signalamplituden sind kleiner a8/ZBms) zu

wahlen, um die Strom-/Spannungscharakteristik gemald Gleichung (2.33) in guter Naherung

linearisieren zu kénnen.

5.1.1 Lock-in Verstarker

Lock-in Verstarker verstarken eiAC-Eingangssignal und multiplizieren es mit einem
internenAC-Referenzsignal/g, das gewohnlich durch Nachlaufsynchronisation (Rthase
locked loop) aus einem externen Bezugssignal gewonnen wird (das Signal des internen
Oszillators ist von vornherein synchronisiert). Mit dem verstarkten Sensorsignal
Vo= VBin(w d+¢ ) und Vi=V,Bin(wi+d ) erhdlt man am Ausgang des sog.
phasensensitiven Detektors PSD [SR96]:
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(5.3)

Wird nunVpgp auf einen Tiefpald hoher Gite und entsprechender Grenzfrequenz gegeben, so

erhalt man am Ausgang lediglich dann ein Signal, wegrr w ;:

VoV Leogd <o ). (5.4)

NI

VPSD =

Dabei handelt es sich um ein zur SignalampIitu?geproportionalesDC-Signal, bei dem

Ad =9 —¢  die Phasendifferenz zwischen Signal und Lock-in Referenz ist. Bei einem
Lock-in Verstarker mit nur einem PSD werden Amplitude und Phase durch Justage der
Phasendifferenz auf die Werfg = 0° bzw.Ad = 90° ermittelt. Das SR830 nutzt dagegen
einen zweiten PSD, um das Eingangssignal mit einem um 90° phasenverschobenem
Referenzsignal zu multiplizieren. Auf dieselbe Art und Weise wie oben skizziert, wird ein
AusgangssignaV,ey, 0 Vssin(Ad) generiert. UbeWpsp; und Vesp, werden dann Real- und

Imaginarteil des Eingangssignals direkt bestimmit.

5.1.2 Frequenzgangkompensation des CMOS-Potentiostaten

Die Verstarkerschaltung des CMOS-Potentiostaten ist im wesentlichen aus gegengekoppelten
Operationsverstarkern aufgebaut [Kak95/1]. Eine Verwendung des Potentiostaten zur
Impedanzmessung macht eine Analyse und ggf. eine Kompensation des Frequenzganges der

Verstarkung und der Phasendrehung notwendig.

Die PSD des SR830 liefern zunachst lediglich Spannungswerte, die mit Hilfe der skizzierten
MeRanordnung von Bild 5.2 in Impedanzen umgerechnet wurden. Bei einer
Elektrodenspannuntyin = Vyo zeigen die amperometrischen Elektroden eine Impedanz

und eine Phasenverschiebupig. Mit U, =U,, [exp(ict) und I, =1, [explot +6¢,) gilt:

z,=22 (49, (5.5)

n
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Der Potentiostat verstarkt den Redoxstrigimum den Verstarkungsfakt®psta: (1,3 mVnA
beif.k = 20kH2) Das Ausgangssignal des Potentiostatgpawird zudem eine Phasendrehung

b o QUTWeEISEN:

Uout = Apstat[I in@xr(iq) psta)
= A0 BXi(0 +0 0 ] (5.6)

= Uy exifi(et +6 )]

Daraus folgt fur die gesuchte Impedahz

Z,= Abgap‘“ X 1O = )| (5.7)

amp. Elektrode )"”
O Z., b, Potentiostaf -
Ui Uou
" ¢pstat, Apstat o
o ——O
~ Lock-in
o— Rqp IO |
P mess |
UOUt CF_ : q)mess |
o e} |

Bild 5.2: Schaltungsskizze zur Berechnung der Impedanz einer amperometrischen Elektrode unter
Verwendung des CMOS-Potentiostaten.

Bei hoheren Frequenzen nimmt die Impedanz infolge kapazitiver Effekte gewohnlich ab und
U

Eingangsamplitude von Y (rms) betrieben werden. Um oberhalb von 580 die z.T.

wachst entsprechend Gleichung (5.7). Das SR830 kann jedoch hdéchstens bis zu einer

out

grolReren Signale detektieren zu kénnen, folgt hinter dem CMOS-Potentiostat ein Tiefpalifilter
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mit einer Grenzfrequenz vofy, = 1500 Hz auf dem Board (siehe Bild 5.2). Das
Ubertragungsverhalterg(w) und die Phasendrehunfy,, durch den Tiefpal3 lassen sich
leicht berechnen. Das vom Lock-in Verstarker detektierte Sidpnalslautet mit Gleichung
(5.6):

_ Uness _ 1_i‘*RTPCrP
g((,\)) - Uout - 1+ (OR-PCFP)Z

U .
= ULQSS @X[(I ¢ TP).

out

(5.8)

Insgesamt berechnet sich damit die Impedanz der amperometrischen Elektroden bei dem

gewahlten MelRRaufbau zu:

statoin :
*hreya. e

— AbstatUin 1 _ —
\/1+((*RTPCTP)2 D,:Jmessmaxp[ I(¢ - ¢ = q) Ta]

(5.9)

Noch unbekannt sind die Verstdrkung und die Phase des CMOS-Potentiostaten als
Funktionen der Frequenz. Unter Zugrundelegung von Gleichung (5.9) wurde der
Frequenzgang mittels Impedanzmessungen an eineMQl MetallschichtWiderstand
empirisch bestimmt (Bild 5.3). Da die parasitare Kapazitat des Bauelementes im betrachteten
Frequenzbereich vernachlassigbar ist, gl =0 und die Phasendrehung durch den
Potentiostaten wird z@ ., =¢ .« ¢ 1 (die dreistufige Verstarkerschaltung bewirkt von

vornherein eine Phasendrehung von -180°; dieser Wert ist in allen Messungen kompensiert).

Die Impedanzanalysen sind mit einer Taktfrequenz vokiF-2durchgefuhrt worden. Bild 5.3

ist zu entnehmen, dafd sich die Verstarkung erst oberhalb btz &ndert. Zudem ist die
Phasenreserve fiw/2rt>50kHz sehr klein. Der interne Phasenwinkel sollte 90° nicht
Uberschreiten, da die Summe aus internem Phasenwinkel und Phasenwinkel zwischen Ein-
und Ausgangsspannung Uber die Stabilitdt des Potentiostaten entscheidet [BANK]. Die in
dieser Arbeit durchgefuhrten Impedanzanalysen mit dem CMOS-Potentiostaten sind daher im
Frequenzbereich bis hochstenistz aussagekraftig. Hier bleibt auch die Verstarkdpgsin

guter Naherung konstant. Der Frequenzgang der Phase wurde durch ein Polynom zweiten
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Grades approximiert und in die Software implementiert. Tatséchlich siqmgsti;t(w) sowohl
die durch den Potentiostaten als auch die durch den Addierer sowie durch

Leitungsinduktivitaten etc. hervorgerufene Phasendrehungen implizit enthalten.

| | b | | |
40

E 1M -1-50 §
N =}
c @
3 3
Q 1-100 £
E

—0o— Impedanz

—o— Phase -4 -150

100kq___

1 10 100 1k 10k
Frequenz f [Hz]

Bild 5.3: Impedanz- und Phasenverlauf zur Bestimmung des Frequenzganges des CMOS-
Potentiostaten mit Addierer und Tiefpal¥filter (Messung Uber einen 1 MQ Metallschicht-Widerstand,;
fclk =20 kHZ)

Die Anpassung ist fur eine Taktfrequefag = 20 kHz erfolgt. Samtliche in dieser Arbeit
abgebildeten Impedanzspektren sind mit einem Potentiostaten, der kkiz §@taktet wurde,

aufgenommen worden.

5.2 Melplatz fir SECM

Das fur die SECM verwendete rechnergesteuerte Positioniersystem wurde im Rahmen einer
Promotion aufgebaut und ist detailliert in der Dissertation ®@A erklart [Ewe99]. Die
laterale Positionierung der ortsauflosenden Mikroelektrode erfolgt Gber eine Verschiebung
eines Probentisches in der (x, y)-Ebene. Hier wurde eine kommerzielle (x, Yy)-

Positioniereinheit der Fa. Physik-Instrumente mit durch Gleichstrommotoren gesteuerten
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Mikrometerschrauben verwendet. Die vertikale Verstellung (z-Richtung) der Mikroelektrode
ist Uber eine weitere motorgesteuerte Mikrometerschraube maoglich. Der Winkelkodierer der
Motoren liefert eine Auflosung des Verfahrweges von can&bdie Positioniergenauigkeit

ist jedoch durch die Mechanik auf wenige Mikrometer begrenzt [Ewe99]. Die Platinen mit
den amperometrischen Mikroelektrodenarrays waren in einer auf dem Probentisch arretierten

Kammer eingebaut, in die der Elektrolyt eingebracht wurde.
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6.0 Elektrochemische Untersuchungen an Mikroelektrodenarrays.

Die eindeutige Bestimmung der physikalischen Eigenschaften eines Halbleiterbauelementes
ist Bedingung in der Ermittlung von Fertigungsfehlern und Ausschuld sowie zur Optimierung
des Designs. Bei der Herstellung von Massenprodukten geht zudem die Testzeit eines
Priflings nicht unerheblich in den Endpreis ein. Ein schneller Test senkt nicht nur die Kosten,
sondern ist schon aus logistischen Griinden notwendig. Die gewdahlte Testmethode mul3 daher
nicht nur eine zuverlassige Charakterisierung erlauben, sondern sollte auch mit einer geringen
Testzeit pro Chip einhergehen. Der zu bestimmende Parametersatz besteht im Idealfall aus
nur wenigen relevanten Bauteilparametern, die die Funktion des Bauteils ausreichend

charakterisieren und die Auslegung der Peripheriegerate erlauben (z.B. des Potentiostaten).

Die hier zur Charakterisierung eines planaren amperometrischen Mikroelektrodenarrays mit

integrierter Referenzelektrode herangezogenen Eigenschaften sind:

« die Potentiallage und Stabilitat vdf.q bzw. Ey,, Uber die auf Art und Qualitat der
integrierten Bezugselektrode geschlossen werden kann kaglitel 4);

 die Anzahl der elektroaktiven Zentrdl= N,XN (N, = Anzahl von Mikroelektroden in
einer Zeile,N; = Anzahl von Mikroelektroden in einer Spalte), die fur Anwendungen der
Transducer in der quantitativen Analytik bekannt sein mul3 (&iepgel 2;

e der unkompensierte WiderstandR,, der zur Auslegung der peripheren
Elektronikkomponenten von Bedeutung ist [Roe®&j]ist abh&ngig von der Leitfahigkeit

K des inerten Elektrolyten, die zur Analyse fest vorgegeben wurde.

6.1 Diffusion an Mikroelektrodenarrays

Die interessanten Eigenschaften von Mikroelektroden wie die hohe Massentransportrate und
das Erreichen eines stationaren Stromes innerhalb einer sehr kurzer Zeitspanne werden mit
abnehmendem Elektrodenradius vorteilhafter. Gemald Gleichung (2.27) nimmt jedoch auch
der elektrische Strom proportional zum Elektrodenradius ab. Daraus resultiert die Idee, eine
Anzahl N Mikroelektroden parallel zu verschalten, um den Gesamtstrom zu erhéhen und so

die Mel3elektronik weniger aufwendig gestalten zu kénnen [Hor90].
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Die Qualitatskontrolle an einem Mikroelektrodenarray bereitet allerdings einige Probleme.
Wahrend eine einzelne Mikroelektrode bei einer chronoamperometrischen Messung entweder
einen Strom gemall Gleichung (2.27) liefert oder nicht, liegen die Verhéltnisse an
Mikroelektrodenarrays diffiziler. Dort steht man vor dem Problem, den Ausfall einer oder
mehrerer Arrayelektroden aus einer mehr oder weniger grof3en ANzaltgin Gber eine
Analyse des Transducerstromes festzustellen. Dabei muRR insbesondere der Uberlapp der

hemispharischen Diffusionsbereiche um die Arrayelektroden in Betracht gezogen werden.

In den meisten Verdffentlichungen hierzu wiidsehr grofd angenommen, so dal3 statistische
Ansatze zur Beschreibung des Arraystrorhgs, verwendet werden kdnnen [z.B. Rel82,
Cass85]. Die Ergebnisse beruhen zumeist auf numerischen Berechnungen [z.B. Rel34,
Cass86, Bard86]sCHARIFKER unterscheidet in einer Naherungsrechnung quantitativ drei
Bereiche fur ein Rechteckgitter nach Bild 6.1 [Scha88]. Fur die Untersuchung wurde eine
ebene Elektrodenflacheﬁﬁqui:nrd2 definiert, zu der unter linearer Diffusion dieselbe

Stoffmenge diffundiert wie bei den betrachteten Mikroelektroden. Das Ergebnis lautet:

» Bereich I: rgy<d/2 (d = Abstand der Mikroelektroden untereinander):
Die Diffusionsfelder tberlappen einander wahrend der vorgegebenen Mel3zeit nicht, der
Gesamtstrom des Elektrodenarrays im stationéren Zustand ist einfach das Produkt der Anzahl

der Elektroden im ArralN mit dem Einzelelektrodenstrolnaus Gleichung (2.27):
N
IOx, Array = ZI k, Ox =N IZInl:DOx [chx - ng) [&. (61)
=1

Gleichung (6.1) gilt insbesondere auch fiir den | =0. Fur den Mindestabstand der

Mikroelektroden voneinander bei gegebener Zedch Beginn des Experimentes erhalt man:

d>20/(a? + a¥/mDY). (6.2)

« Bereich Il: d/2sry< d/+/2:

Die Diffusionszonen uberlappen partiell, was einen deutlichen Einflu3 auf den Gesamtstrom
hat. Mit der Definition einer dimensionslosen Zeit=ad™ El/m gilt fur die
Stromdichte C3, =0):
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Dieser Fall liegt bei gegebener Mel3zeibr, wenn:

2q/(a2+ag/ﬁ)zdz\/2tqa2+ a/mDY) (6.4)

« Bereich Ill: ry>d/+2:
In diesem Fall Uberlappen die Diffusionsfelder der einzelnen Mikroelektroden vollstandig,

d.h. bei gegebener Mel3zeist der Abstand der Elektroden voneinander:

d<\/2[Qa2+al]/ﬁ[). (6.5)

Der Gesamtstrom ist aquivalent zum Redoxstrom einer ,makroskopischen* ebenen Elektrode
mit der zum Einschluf3 der Mikroelektroden benétigten Gesamtflaghg (vgl. Gleichung
(2.19)):

_ n FAArray DOx C%x

Ox, Array ~— .
Y TD,,t

| (6.6)

Gemal} Gleichung (6.2) bestehen zwei Mdglichkeiten, um zu verhindern, dal3 der Bereich |
verlassen wird. Entweder wahlt man die Abstande der Mikroelektroden untereinander sehr
grol3, was jedoch - jedenfalls fur groBe- dem Bestreben nach Miniaturisierung der

Transducer, d.h. dem Wunsch nach Kostenreduktion, zuwiderlauft. Oder man wahlt sehr

kurze Mel3zeiten, z.B. durch dynamische Messungen (Kiapiel! 3.

Die in dieser Arbeit untersuchten UMA sind zumeist Elektrodenarray®Nmit9, d.h. mit

einer relativ kleinen Anzahl von Einzelelektroden. Insbesondere beinhalten solche Array
mehr ,Rand“-Elektroden als ,Volumen®-Elektroden. Die obige Diskussion gilt daher nur
naherungsweise. Aus Bild 6.1 ist ersichtlich, dal3 in einem 3x3-Array drei verschiedene
Sorten ,Gitterpléatze” existieren, die sich durch die unterschiedliche Anzahl n&chster
Nachbarn charakterisieren lassen. Bei Ausfall einer Mikroelektrode wéare somit prinzipiell

eine Information Gber den zugehdrigen ,Gitterplatz“ winschenswert.
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Bild 6.1: 3x3-Mikroelektrodenarray mit symmetrischer Anordnung von Mikroscheibenelektroden in

einem Rechteckgitter (d = Abstand der Elektroden untereinander, a = Radius der Scheiben). Die
Zahlen bezeichnen ,Gitterplatze* mit unterschiedlicher Anzahl nachster Nachbarn.

6.2 Bestimmung von Systemkonstanten

In den mathematischen Formulierungen der Elektrodenprozesse finden sich durchweg die
DiffusionskonstanterD,, .4 bzw. die heterogene Standardgeschwindigkeitskonstentin

der Literatur variieren deren Werte fur die betrachteten Systeme z.T. sehr stark (siehe z.B.
[Bez86]). Um mit verlaRlichen Werten arbeiten zu kdnnen, war es notwendig, zunachst die
relevanten Konstanten fiir das berwiegend verwendete SyE%@N)?/ F¢ CN, zu
bestimmen. Die zugrundeliegenden Untersuchungen fanden - soweit nicht anders angegeben -
in einer 3-Elektrodenanordnung mit dem CMOS-Potentiostaten VC408/3/17 statt (der
MelRbereichsumschalter wurde fir alle Messungeramge = vqq gewahlt). Die miteinander
verglichenen Spektren aus EIS und CV sind aufeinanderfolgend ermittelt worden, wobei die

Mel3zelle und der Potentiostat in eineARADAYSchen Kafig untergebracht waren.

Zur Bestimmung der Systemkonstanten wurden Impedanzspektren an planaren
,Makroelektroden“ WE 250 x 500unf, f=0,5Hz - 6 kH2) aufgenommen. In Bild 6.2 ist

ein typisches Impedanzspektrum algQUIST-Plot aufgetragenDer Graph zeigt einen
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linearen Bereich, in dem die Elektrodenreaktion diffusionskontrolliert ist sowie einen
reaktionskontrollierten Bereich, der sich durch eine Kreisgleichung darstellen laf3t. Die
Verzerrung des Halbkreises zu hohen Frequenzen resultiert aus einer Phasenerschépfung der
Verstéarkerschaltung des CMOS-Potentiostaten oberhdhz &sieheKapitel 5.1.3.

odT T T T T T T ]
—  -10k] ﬁ@%ﬁ%ﬂ i
e 55
N
é DD
:§ DD
S -20k o .
CG o
E o
30k vcarer24ia7i7 o7
T T T T T T T T T T T
10k 20k 30k 40k 50k 60k
Realteil Z” R]
Bild 6.2: Impedanzspektrum an einer Makroelektrode in 0,1 M KCI mit C- =11,36[MM*,

Fe(CN)e
Confenp = 10TMM (Eye = 4TMV , Vo0 = Eeq = 0 Vol vs. on-chip PY Fe(cN)., F CN; ).

Die Steigung der Geraden bei kleinen Frequenzen verlauft nicht unter idealen 45°, sondern
unter einem etwas kleineren Winkel. Dieses Verhalten wird auch von anderen Autoren

beobachtet [Hol94]. Die Ursache dafir ist nicht klar, kdnnte jedoch einem Gradienten in der
Dielektrizitdtskonstantereyy der Phasengrenzschicht zuzuschreiben sein (die Phase der

Impedanzl/wC, weicht in diesem Fall um einen sog. Verlustwinkebn 172 ab [G6hr81]).

Die Bestimmung des Durchtrittwiderstand&g des unkompensierten Elektrolytwiderstandes
R, und der Grenzschichtkapazit@y erfolgt nach einer vorsLUYTERS vorgeschlagenen
graphischen Methode [Sluy60/1, Sluy60/2]. Hierzu wird das Impedanzspektrum in der Form

Z  vs.wZ” dargestellt (Bild 6.3). Der reaktionskontrollierte Bereich aus Bild 6.2 erscheint

* Das fir KsFe(CN)g*3H,0 angegebene Molgewicht ist hier auf K,Fe(CN)s bezogen und die dem
Kristallwassergewicht entsprechende Substratmenge zuséatzlich hinzuaddiert worden, so dal’ eine
Konzentration von 11,36 mM anstelle der gewtinschten 10 mM eingestellt wurde.
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dann “linearisiert”, wahrend der diffusionkontrollierte Bereich zu einer Abweichung von der
Geraden bei kleine@wzZ "-Werten fuhrt. Der Schnittpunkt mit d&f-Achse liefert die Summe

R, + Ry, die Steigung der Geraden das ProdeiCqy. Anschliel3end wird der zugehorige
Frequenzwertoo:(Rct(:dl)_l im Impedanzspektrum bestimmt und in Bild 6.3 eingetragen.
Dieser Punkt ist gleich weit entfernt von den beiden Sonderféallen0 (Verlangerung der
Geraden bis zum PunkdZ”” = 0) und w =. Die Projektion am Punkt = auf die
wZ"-Achse liefert den reziproken Wert der GrenzschichtkapaZifatiie Projektion auf die
Z’-Achse den WerR,.

70K —— : . : : : : : : :
VCA76/24/47/7

el _ 1
o) ] w=(R,Cy)
N

c)*

T T T T T T T T T
-50M -40M -30M -20M -10M

wZ  [Qlsedy

o

Bild 6.3: Graphische Parameterbestimmung nach SLUYTERS am Impedanzspektrum aus Bild 6.2.

Die entsprechenden Werte fur das Impedanzspektrum aus Bild 6.2 sind in Tabelle 6.1
abgelegt. Der Parametes kann fir kleine Winkelfrequenze Uber die Beziehung
o =+Jw [(Z" bestimmt werden [Sluy70]. Der aufgefiihrte Wert entspricht dem Mittelwert im

Frequenzbereich 0 -1z (relative Abweichung 5 %).

78



Tabelle 6.1: Mittels EIS aus den Bildern 6.2 und 6.3 ermittelte Elektrodenparameter.

C;t [FY |Ri+ R [Q] [ReCa [g [Rx [Q] |Ri [Q] |0 [Qs]
52110 28523 3110* 16120 | 12403 58379

Der gefundene Wert fir den unkompensierten Widersndst Uberraschend hoch (die
Diskussion dartiber wirdapitel 6.4gefiihrt). Trotzdem ist die Ubereinstimmung der aus dem
obigen Wert vonR;; und a = 0,49 [RoR92] berechneten und in Tabelle 6.2 abgelegten
heterogenen Standardgeschwindigkeitskonstafitemit auf ahnliche Weise ermittelten

Literaturwerten [Hol94] recht gut.
Die Diffusionskonstanten fir die beiden Redoxspezies erhalt man mit Gleichung (2.28) aus

dem stationdren Cyclovoltammogramm an einer Mikroelektrode (siehe Bild 6.4; in Glas

eingeschmolzener Platindrabtz 5pm):

—U(l“"‘m) =D 6.7
AbstatmnFQ] S ( . )

Mit Apstar = -13,65mV/nAfiir range =vgq undfex = 2kHz Die ermittelten Konstanten sind in
Tabelle 6.2 auflistet. Die Diffusionskonstanten dienen als weitere Arbeitsgrundlage, fur die

Impedanzspektroskopie in der speziellen Fdns % [(DOX + DRed).

Tabelle 6.2: Parameter fir das untersuchte Hexacyanoferratystem in 0,1 M KCI bei Raumtemperatur.

a Dox [cnf/s] |Dred [enT/s] | B [cnf/g] K> [em/d
0,49 6,98(10° 6,61C10° 6,79(10° 1,23010°
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Bild 6.4: CV an einer Mikroelektrode in 0,1 M KCI mit C- =C- =100mM (a =5 um,

Fe(CN)g Fd CNy
Vorschubgeschwindigkeit v =50 mV/s, fy = 2 kHZ).

6.3 Evaluierung der Untersuchungsmethoden

Die Anwendbarkeit der Impedanzspektroskopie zur Charakterisierung der Mikroelektroden-
arrays auf Grundlage der theoretischen VorhersageKapitel 2.2ist zunachst fur den Fall

N = 1 verifiziert worden. Im Bild 6.5a ist eine Impedanzmessung an der oben verwendeten
einzelnen Platinelektrode im dimensionsloseUIST-Plot nach den Gleichungen (2.43a,
2.43b) dargestellt (der Ubersichtlichkeit halber wurde ein Vorzeichenwechsel pei
vorgenommenf = 0,33Hz - 4 kH2). Die durchgezogene Linie veranschaulicht den Verlauf
der in [Flei88/1] berechneten diffusiven Impedanz fur eine MikroelektiygdeNach der
Verschiebung des gemessenen Realteils der Impedanz um den Abstand de Psaks
interessierenden niederfrequenten Bereich eine gute Ubereinstimmung mit der Theorie zu
erkennen. Unter der Annahme, da3 higf >> R, und fur kleine Frequenzen zudem
(Zm + Re) << (Cq)’ gilt, kann mit Gleichung (2.43a) die Standardgeschwindigkeits-

konstante berechnet werden:

mFaDC’ _ D
21, 2ak’

A = (6.8)

Mit A, = 0,248 findet mak® = 0,0274cm's.
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Bild 6.5a: Impedanzspektrum an einer einzelnen Mikroelektrode in 0,1 M KCI mit
CEE(CN)Q, =C. oy =100MM (a =5 um, E,. =100V, Vjoa = Eoq = 236 mV vs. Ag/AgCli3 M

KCI). Gestrichelte Linie: gemessene Impedanzen in dimensionsloser Darstellung; durchgezogene

Linie: theoretischer Impedanzverlauf;, Kastchen: Mel3daten verschoben um A,.

Impedanz Q]

— O — Realteil Z°

—O— Imaginarteil 2~
100k L L lllllll L) L) lllllll L) L) lllllll L) L) lllllll L) L) LA

1 10 100 1k 10k
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Bild 6.5b: Real- und Imaginarteil des Impedanzspektrums an der einzelnen Mikroelektrode aus Bild

6.5a (C” =10[MM in 0,1 MKCl, a=5 um, E,. =100V, Vj4 = Eeq = 236 mV vs. Ag/AgCI/3 M

KCI). Entsprechend der Theorie wird die Impedanz bei niedrigen Frequenzen vom Realteil bestimmt.
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Bei hoheren Frequenzen nimmt die mit dem Massentransport assoziierte Im@gdanz
entsprechend Bild 2.6 ab und die Gesamtimpedanz wird durch die Parallelschaltung
Rel|(wC, )~ dominiert. ImNYQUIST-Plot ist driickt sich dieser Impedanzverlauf durch einen
Halbkreis aus, aus dem analogkzapitel 2.2der unkompensierte WiderstaRgd entnommen

werden kann.

Im Bild 6.6 ist ein CV an einem 3x3-Mikroelektrodenarray dargestellt. Die Berechnung der

Anzahl der aktiven Elektroden erfolgt mit Gleichung (3.4a) in der Form:

| U(low) |

| Apstat |]'nFDOxcg)x# ) N .

(6.9)

Mit a = 5 umerhalt man aus dem CV von Bild 6.6 den Wegsk = 9,18. Hier liegt also ein
Transducer vor, bei dem samtliche Mikroelektroden voll funktionstiichtig sind. Ein Uberlapp
von Diffusionsfeldern kann nicht beobachtet werden. Die Abweichung\var® liegt noch

unterhalb des abgeschatzten relativen Mel3fehlers von 5 %.
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Bild 6.6: CV an einem 3x3-Ultramikroelektrodenarray in 0,1 M KCI mit CFu =11,36LMmM,

e(CN)y
=10CmM (a=5 um, v =100 mV/s, Potentiostat VC408/3/31, fy = 2 kHz).

[}
Fe(CN)Y
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Durch die Impedanzspektroskopie an VC283/4/4/2 sollten die neun aktiven Mikroelektroden
wiedergefunden werden. In Bild 6.7 ist das Impedanzspektrum im dimensionslosen
NYQUIST-Plot dargestellt (gestrichelte Linie). Wegen der unterschiedlichen Konzentration
der Substrate Sy und Sgeg ISt die relevante Konzentration zu
CD:Ci‘e‘(’CN)Z_ ECI":G(CB%_ =10,650mof | berechnet worden. Unter der Annahme, dal die
Elektrodenvorgange an den parallel verschalteten Mikroelektroden unabhangig voneinander
ablaufen darf die Impedanzy einer einzelnen Mikroelektrode durch die Anzahlder
Elektroden geteilt werden, um die entsprechende Imped@®zary fur das
Mikroelektrodenarray zu erhalten. Die Ubereinstimmung der Graphen im niederfrequenten
Bereich zeigt, dall diese Annahme berechtigt ist. Zur Berechnung der
Geschwindigkeitstkonstanten des heterogenen Ladungsubertritts aus dem Impedanzspektrum

eines UMA wird Gleichung (6.8) modifiziert:

K = . (6.10)

0,030—r——————r—— 11—

0,025+

0,020+

2 1/2

2ds(D/wa)

0,015+

0,010+ o

0,005+

0,0004 o vC283/4/4/2 A = 0,044 N=9 .

T 1T T T T+ T T T 7 T T
-0,04 -0,02 000 002 004 006 008 010 0,12 0,14
212

2d4(Dlwa )
Bild 6.7: Impedanzspektrum an einem 3x3-Ultramikroelektrodenarray in 0,1 M KCI mit
u —_ L
CFe(CN)g' =11,36[mM, CFe(CN)
chip Referenz; Potentiostat VC408/3/31). Gestrichelte Linie: gemessene Impedanzen in

.. =100MM (a=5 um, E,. = 200MV, Vj4 = Eeq = 150 mV/ vs. on-

dimensionsloser Darstellung; durchgezogene Linie: Theoretischer Impedanzverlauf fir neun parallel

verschaltete Mikroelektroden; Kastchen: MeRRdaten verschoben um A,.
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Demzufolge erlangt man aus einem EIS-Datensatz Informationen Uber den unkompensierten
WiderstandR,, die AnzahIN der aktiven Mikroelektroden des Arrays und - indem diese
GroRRe sofort verwendet wird - tber die Standardgeschwindigkeitskonstante der heterogenen
Elektrodenreaktion. Die Auflosungsgrenze, an der noch sicher zwiddheder N + 1
Elektroden unterschieden werden kann, ist durch den relativen F@hlén der

Mel3genauigkeit bestimmt:

(N+72)-N .. (6.11)

Die Untersuchung mit einer einzelnen Mikroelektrode hat den Vorteil, Nlandeutig
feststeht. Viele Analyten liegen jedoch nur in sehr geringen Konzentrationen vor oder es sind
infolge bestimmter Zellreaktionen schnelle Messungen erforderlich (d.h. Messungen bei
relativ. hohen Frequenzen, was Wegerm:Ef)/a2 Uber eine Verringerung des
Elektrodenradius erreicht werden kann). In beiden Fallen nehmen die zu bestimmenden
Zellimpedanzen u.U. sehr hohe Werte an, was zu stringenten Anforderungen an die
MelRapparatur fuhrt. Ultramikroelektrodenarrays kénnen hier nutzbringend eingesetzt werden.
Bei einem relativen Mel3fehler von 5 % ist allerdings die Anzahl der Mikroelektroden, die

nach Gleichung (6.11) noch auflosbar erscheinenNauflO begrenzt.

6.3.1 Nachweis inaktiver Mikroelektroden

Die Verwendung von Poly-Silizium als Leiterbahnebene der amperometrischen Transducer
fuhrt zu einer hohen Korrosionsbestandigkeit des Bauteils, da Poly-Silizium hervorragend mit
Standardtechnologien passiviert werden kann. Problematisch dagegen scheint das
gleichmaRige Offnen der Kontaktldcher durch naR- und trockenchemische Atzverfahren bzw.
der oftmals hohe Ubergangswiderstand von der Elektrodenmetallisierung zum Poly-Silizium
zu sein. Die EIS und CV an Mikroelektrodenarrays verschiedener Chargen und Wafer zeigen,
daR haufig tatsachlich nicht samtliche Einzelektroden eines Arrays aktiv sind, sondern z.T.
deutlich weniger. In den Bildern 6.7 - 6.10 sind typische CV und EIS dargestellt, die daraus
ermittelten Werte fiN undk® kénnen Tabelle 6.3 entnommen werden. Die Berechnung von

N im Falle der CV erfolgte mit den Gleichungen (3.4a, b), wahrend die Anzahl der aktiven
Elektroden bei der EIS aus dem Quotienten des dimensionslosen maximalen theoretischen

BlindwiderstandesZ;, und dem entsprechenden Mel3wert bestimmt wurde. Letztere Werte
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weisen einen systematischen Fehler auf, da fiir die Funktionéf) und ®4(¢) lediglich
einige diskete Werte bei bestimmten Frequer§zearliegen [Flei88/1], die i.a. nicht mit den

Anregungsfrequenzen zusammenfallen.

—71tr r r - r rr r - 1 T - T r 1T r T 7
0,035+ -
0,030 -
0,025+ -
~ 0,020+ obUg -
R : O -
f\g 0,015+ 0 Cogo .
- 5 -
\Dm/ 0,010 -
c% - -
0,005+ -
0,000 © VCA76/24/14/6Fe«=0mV, Ax=0,061 N=8 N=6
{1 © VC283/4/19/3, Eeq=-1mV, Ak = 0,042 (#) -
-0,0054 VCA476/12/45/1Feq = 0mV, Ax = 0,057 -
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
-0,04 -0,02 0,00 002 0,04 006 008 0,20 0,12 0,14 0,16
2112
2d4(D/wa)
Bild 6.8: Impedanzspektren an  3x3-Ultramikroelektrodenarrays mit a = 5 um
(CF”e(CN)g_ =100mM bzw 11 36ImM#), Cﬁe(CN)g_ =100mM, E_.= 6 - 20 mV, Vpoac = Eeq VS.

on-chip Referenz). Durchgezogene Linie: Theoretischer Impedanzverlauf fir N parallel verschaltete

Mikroelektroden; Symbole: um A, verschobene Mel3daten.
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Bild 6.9: CV an 3x3-Ultramikroelektrodenarrays in 0,1 M KCI mit CEe(CN)S_ =100mM,
6
CEQ(CN)4_ =11,36[MM (#) bzw. 100mM (a=5 um, f. = 2 kHz).
6
D VC283/4/19/4E, = 167mV, A = 0,04 (#)
0,054 -
O V0283/3/19/4,Eeq =112myv, A = 0,124
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Bild 6.10: Impedanzspektren an  3x3-Ultramikroelektrodenarrays mit a = 10 um
(C? . =10[MM bzw 11360mM (#), C" =100mM, éacz 6 - 20 mV, Vipordc = Eeq VS.
6

Fe(CN)

Fe(CN)Y

on-chip Referenz). Durchgezogene Linie: Theoretischer Impedanzverlauf fur N parallel verschaltete

Mikroelektroden; Symbole: um A, verschobene MeRRdaten.
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Bild 6.11: CV an 3x3-Ultramikroelektrodenarrays in 0,1 M KCI mit CFDe(CN)3- =100mM,
CEQ(CW, =11,36[MM (#) bzw. 100mM (a= 10 um, v = 50 mV/s).

Tabelle 6.3: Aus den dargestellten Untersuchungen ermittelte Eigenschaften der Transducer. Die
Standardgeschwindigkeitstkonstante ist (Uber die Verschiebung A, des Realteils der
Impedanzspektren gegenuber den theoretischen Werten ermittelt worden.

283/41412 | 476/24/14/ 283/4/19/3 476/12/4pb/1 283/4/19/4 283/3/19/4 A476/34/6/8
Nox 9,18 8,61 8,61 5,98 6,97 7,3 7,82
NRed 9,96 8,4 8,54 5,80 8,24 7,72 9,3
Nzm 8,96 7,98 7,63 5,60 8,00 6,86 4,33
K° 0,017 0,014 0,020 0,020 0,011 0,004 0,028
[cm/s]

Aus Tabelle 6.3 ist ersichtlich, daf3 die Bestimmung der Anzahl der aktiven Elektroden bei
der CV zum Teil zu deutlichen Unterschieden fuhrt, je nhachdem ob der kathodische Strom
(Nox) oder der anodische StromNge9 betrachtet wird. Der Beitrag der Sauerstoffreduktion
kann hier keine Rolle spielen, sonst miURts regelmaiig etwas grol3er sein By Die
Ubereinstimmung der durch CV und EIS bestimmten Werte ist in der Regel gut, allerdings
wurden an einigen Transducern - wie z.B. VC476/24/6/8 - auch deutliche und reproduzierbare

Abweichungen festgestellt.
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6.3.2 SECM

Mit dem einfachen aufgebauten SECM a(epitel 3 wurden die Ergebnisse der obigen
Untersuchungen im modifizierten Generator-/Kollektormodus tberprift und nach Grinden
fur die teilweise deutlichen Abweichungen gesucht. In den Bildern 8.11 - 8.13 sind typische
Ergebnisse der Untersuchungen an den Transducern als dreidimensionale Graphen dargestellt.
Bei den Untersuchungen ist die Ortselektrode in einem geschatzten Abstand vornuoa. 20
Uber die Oberflachen der UMA gefuhrt worden, um dann vom Startpunkt P(0,0) aus
zeilenweise dix-Achse abzutasten. Am MelRortxBj wird die Datennahme um eine ZAit
verzbgert, um stationdre Verhaltnisse zu erreichen. Am Ende jedeile ist die
Ortselektrode wieder in die Position= 0 gebracht und die y-Position um die eingestellte
Schrittweite verandert worden. Der Ort aktiver Arrayelektroden zeichnet sich durch eine
Stromverstarkung aus und ist als deutlicher Peak tber dem Grundstrom erkennbar (in allen

Fallen werden voéllig unverdnderte Rohdaten prasentiert).

In Bild 6.12 ist das Ergebnis einer SECM an dem ,voll funktionstiichtigen* Transducer
VC283/4/4/2 dargestellt. Die neun Einzelektroden kdnnen sehr gut aufgelost werden. Die
Oberflachen der untersuchten Transducer sind i.d.R. gegentber der Ebene, in der sich die
Ortselektrode bewegt, um einen kleinen Winkel verkippt. Die Stromverstarkung bei SECM
wird jedoch empfindlich von der Distanz der ortsauflosenden Elektrode zur untersuchten
Oberflache bestimmt. Je nach Scanrichtung findet man also eine von der Struktur der
Oberflache unabhangige ortliche Variation des Grundstromes. In Bild 6.12 dul3ert sich dies
dadurch, da3 das ,Peaksignal® der drei in jyaRichtung aufeinanderfolgenden
Mikroelektroden kontinuierlich zunimmt, weil die Ortselektrode néaher an die Oberflache
gebracht wird (Scanzeile: x = n - x = 650um). Im unteren Bildbereich ist die Projektion

des Melverlaufs auf dig-Ebene eingefligt.
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Bild 6.12: SECM an 3x3-Ultramikroelektrodenarray VC283/4/4/2 (C-, . =C", ., =100mM in
Fe(CN); Fe CNj
0,1 MKCI; a=5 um, At= 250 ms, Verfahrgeschwindigkeit 34 um/s, 40 x 30 Punkte; V,, = 300 mV vs.

on-chip Pt] Fe(CN)z_, F¢ CI\):_).

Von Relevanz sind die Falle, in denen durch CV und EIS eine Abweichung vonNWedt
festgestellt wurde. In Bild 6.13 ist die Abbildung der Oberflache des UMA VC476/12/45/1
dargestellt. Die Substratkonzentration ist aum® verringert worden, da der sehr hohe
Redoxstrom gelegentlich zur Gasblasenbildung unter der Ortselektrode flhrte. Trotz des nicht
unbetrachtlichen Rauschanteils sind die Arrayelektroden deutlich auszumachen (die Differenz
der Peakstrome zum Grundstrom betrdgt umgerechnet caA)ll,Das SECM bestatigt die

Richtigkeit der Berechnungen, in derérs 6 prognostiziert wurde.
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Bild 6.13: SECM an 3x3-Ultramikroelektrodenarray VC476/12/45/1 (C Fe(CN) = C'”ZG( N =20nM in
6
0,1 M KCIl; a = 5 um, At = 100 ms, Verfahrgeschwindigkeit 850 um/s, 40 x 27 Punkte;

Vo = 550 mV/ vs. AgIAgCI/3 M KCI).

Dort, wo es zu deutlichen Diskrepanzen zwischen CV und EIS bzgl. der berechneten Zahl der
aktiven Zentren kam, bestatigt das SECM naturgemé&l eher die durch die Voltammetrie
gefundenen Werte (bei SECM werden die UMA im Diffusionsgrenzstrombereich betrieben,

d.h. das UMA generiert hier einen Redoxstrom vom gleichen Betrag, wie auch das CV fir das
zugehdrige Polarisationspotential).

In Bild 6.14 ist das Ergebnis der Untersuchung am UMA VC283/3/19/4 dargestellt. Die zuvor
berechnete Anzahl der aktiven Zentren wird bestatigt. Interessant an diesem Graphen ist der
Redoxstrom, den die zentrale Mikroelektrode im Array liefert. Dieser fallt deutlich gegeniber
den benachbarten Elektroden ab. Hierfir kann eine Verkippung des Transducers nicht
verantwortlich sein, da die vor- und hinterliegende Elektrode in der abgetasteten Zeile in etwa

gleiches Peakstromniveau zeigen. Dieser Befund deutet daraufhin, dal3 ein erhohter
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Ubergangswiderstand zum unterliegenden Poly-Silizium vorliegt, an dem ein Teil der
Polarisationsspannung abféllt. Gegenuber den tbrigen ,aktiven” Elektroden weist eine solche
Elektrode dann einen verminderten Redoxstrom auf, weil das ,effektive®
Polarisationspotential nicht ausreicht, um einen Diffusionsgrenzstrom zu generieren. Aus dem
geringeren Beitrag zum Gesamtredoxstrom solcher Mikroelektroden resultiert letztlich ein
rationaler Wert fulN. An den deaktiven Elektroden fallt in diesem Sinne das Potential fast
ganzlich am Ubergangswiderstand ab. Der Befund erhohter Ubergangswiderstande an
zumindest einem Teil der Mikroelektroden ist schon ROBPERT gestellt worden [Rosp95].

Fur die Untersuchungen ist mit dem Elektronenstrahltestsystem ein Testverfahren aus der

Mikroelektronik adaptiert worden [Wei93]. Uber einen Potentialkontrast konnten

unterschiedliche Ubergangswiderstande von Mikroelektroden in einem Array visualisiert

werden.
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Bild 6.14: SECM an 3x3-Ultramikroelektrodenarray VC283/3/19/4 (C Fe(CNIE = CF ¢ oy =20mM in
6
0,1 MKCI; a =10 um, At = 200 ms, Verfahrgeschwindigkeit 850 um/s, 50 x 40 Punkte; V,, = 550 mV

vs. Ag/AgCI/3 M KCI).
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Ein erhohter Ubergangswiderstand an einigen Elektroden konnte auch die Ursache fiir die
Unterschiede der je nach Mel3Bmethode berechneten Wertd &&in. Wird der groliere
Ubergangswiderstand einiger Arrayelektroden z.B. durch unvollstandig geotffnete Fenster in
der Passivierung hervorgerufen, so ist die Strom-/Spannungskennlinie tber einen solchen
nicht-oHMschen Kontakt i.a. nicht linear (siehe adGpitel §. Dann macht es einen grof3en
Unterschied, ob zur elektrochemischen Charakterisierung eine kleine Wechselspannung am
Gleichgewichtspotential anliegt oder ob eine relativ grb@eSpannung weit entfernt von

der Gleichgewichtlage aufgepragt wird. Berechnet man demnach gegentber den nominellen
Werten eine zu geringe Anzalloder voneinander abweichende Werte durch Messungen bei
unterschiedlichen Potentiallagen, so weist dies auf einen nicht optimalen Metall/Poly-Si-

Ubergang hin.

Der Einsatz von SECM in der obigen ,bildgebenden* Form zur Fertigungskontrolle ist
bedingt durch die lange MelR3dauer auszuschliel3en. Tatséchlich reicht es jedoch, l&giglich
Zeilen in einemN,x N;-Array abzutasten, wie dies in Bild 6.15 an drei Mikroelektroden
eines 3x3-UMA mit einem Interelektrodenabstand von d = |200demonstriert ist. Diese
Untersuchung wurde am Lehrstuhl fur Analytische Chemie, AG Elektroanalytik und
Sensorik, der Ruhr-Universitdt Bochum mit einer ausgezogenen Pt-Elektrode in der
beschriebenen MeRanordung durchgefiihrt. Die kurzfristig scharfe Stromabnahme am Ort der
Elektroden resultiert vermutlich aus einem seitlich unter der Ortselektrode sitzenden

Gasblaschen.

Setzt man die Parameter analog zur Messung in Bild 6.14, so bendtigt man zum Abtasten
eines 900um weiten Weges etwas mehr als 6 Sekunden, wobei die Ermittlung von 50
MeRpunkten offensichtlich zur Charakterisierung ausreicht. VorausgeBetzist klein,

konnten die Zeilen auch parallel durch mehrere separat betriebene Ortselektroden abgetastet
werden. Bild 6.15 ist zu entnehmen, daf} die Ortselektrode nicht mittig Uber die
Einzelektroden des UMA bewegt werden mul}, um einen ausreichenden Signalhub fir die
Charakterisierung zu erhalten. Bei halber Signalhdhe hat man vielmehr eine Toleranz, die hier
in etwa der Summe der Radien von Orts- und UMA-Einzelelektrode entspricht, in Bild 6.15
also ca. £ 22um. Hne solche Verfahrgenauigkeit wird von einem automatischen Waferprober

leicht erreicht.
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Bild 6.15: Scan Uber drei Mikroelektroden eines 3x3-UMA (C-, . =C- ., =100nM in 0,1 M
Fe(CN); Fe CN;

KCl; a=5 um, At = 0, Verfahrgeschwindigkeit 5 um/s; Vo = 500 mV vs. Ag/AgCIl/3 M KCI; Potentiostat
EG&G PARC 263A).

6.3.3 Statistische Charakterisierung von UMA

Die verfugbaren Mel3spitzen fir SECM hatten Durchmesser vonnio 25 um Mit der
verwendeten 25um-Ortselektrode konnten die Arrayelektroden aus VC129 mit dem
Interelektrodenabstand = 20 um und a = 0,8 um nicht aufgelést werden. Bei UMA mit
hoher Anzahl elektroaktiver Zentren und gewdhnlich geringem Mikroelektrodenradius ist

man auf die statistischen Aussagen z.B. der Impedanzspektroskopie angewiesen.

In Bild 6.16 sind zwei Impedanzspektren an solchen UMA dargestellt. Die gemessenen
Impedanzen sind deutlictiedrigerals die theoretische Vorhersage (d.h. es scheinen mehr als

N Mikroelektroden vorhanden zu sein). Der relative Fehler betragt ca. 12 %. Eine so grol3e
MeRunsicherheit ist schon deshalb ungewdhnlich, weil die Impedanzen lediglich im Bereich
von ca. 200kQ liegen, fur die an 3x3-UMA Melf3fehler von hdchstens 5 % beobachtet
wurden. Eine mogliche Erklarung dafir ist, dafl3 die Kontaktfenster durch Toleranzen in den
ProzelRschritten (Lithographie, Nal3- und Trockenatzverfahren) gegeniiber den Abmessungen

im Design etwas vergrof3ert wurden, so dafld der tatsachliche Elektrodendurchmesser noch
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etwas mehr als die lichtmikroskopisch bestimmten @B betrdgt. Eine solche
prozel3bedingte Strukturverbreiterung fallt naturgem&fl} bei den zuvor untersuchten
Mikroelektroden mit 2> 10umweniger ins Gewicht als bei den vorliegenden

Mikroelektroden mit Durchmessern um 1,6 pum.

T T T T T T T T T
0,0020+ 0 VC129/35/6/2Ac = 0,0048 |
& VC129/35/6/2ak = 0,0048 ]
0,0015+ 4
N’g? 0,00104 01Hz 4
=)
8
N 0,0005+ -
N =100
0,0000+ -
T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
212
204(D/wa)
Bild 6.16: Impedanzspektren an einem 10x10-UMA in 0,1 MKCImit C' . =C” . =100mM
Fe(CN)s Fe CN;

(a = 0,8 um, éac =40V, Vpoa = Eeq = 0 V vs. on-chip Referenz). Durchgezogene Linie:
Theoretischer Impedanzverlauf fir 100 parallel verschaltete Mikroelektroden; Symbole: um Ag

verschobene MelRRdaten.

Neben der zu geringen Impedanz ist am Impedanzspektrum von VC129/35/6/2 ein weiterer
Umstand ungewdhnlich. Bei einer Frequenz von ca.Hz5findet ein Uberaus scharfer
Ubergang des UMA vom Verhalten einer Vielzahl unabhangiger Mikroelektroden statt.
Dieses in der Literatur bislang nicht beschriebene Phanomen kann durch einen Uberlapp der
Diffusionsfelder der Einzelelektroden und dem dadurch erzeugten Anteil linearer Diffusion
erklart werden. Bei 1,5Hz findet dann der vollige Ubergang zum Verhalten einer
»-makroskopischen® Elektrode statt, deren Flache gegeben ist Awdldz( N, - 1)(N;- 1).

Die FrequenZ, bei der dieser Ubergang erfolgt, 1aRt sich mit Gleichung (2.31) und der
Annahme, dal3 eine deutliche Wechselwirkung vorliegt, wenn die gedampfte

Konzentrationswelle bei d/2 auf den Wert 1/e abgefallen ist, abschatzen:
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Hier erhalt manf = 2,2 Hz, was sehr gut mit dem experimentellen Befund Ubereinstimmt
(HEPEL und OSTERYOUNG vermuteten den Ubergang dagegen bei 4T[15/d2 ; [Hep86]).

Fur makroskopische Elektroden sollte im diffusionskontrollierten Bereich der Imaginéarteil der
Impedanz Z"~ proportional zw? sein. Die in dieser Arbeit gefundenen Werte lassen jedoch

eher eine Proportionalitat zw™** vermuten, wofir bislang eine Erklarung aussteht (siehe
Bild 6.17).

Al T T — T T T
100k -
— 08 En )
et DOD(J Pmo 000° ©
N ™ s
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©
e
(]
3
10k |-
100m 1 10 100 1k 10k

Frequenz f [Hz]

Bild 6.17: Imaginarteil der Impedanz vs. Anregungsfrequenz von VC129/35/6/2 in 0,1 M KCI mit

CEG(CN)Z, = CuFe( o =100mM (E,, =4V, Vg4 = Eeq = 0 VoIt vs. on-chip Referenz).

Aussagekraftige Cyclovoltammogramme konnten an UMA rmit = 0,8 pm in
Hexacyanoferrat nicht aufgenommen werden, da sich kein stabiles, station&res CV einstellte
(siehe Bild 6.18). Der Grund dafur ist vermutlich die planare Form der Mikroelektrode. Die

Stromdichtg, auf der Scheibenoberflache betragt in erster Naherung [Morf95]:

e (6-13)
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d.h. sie wird sehr grol3 am Scheibenrand (0, a]; eine unendlich groRe Stromdichte wird
durch die Kinetik des Ladungstibergangs und den limitierten Massentransport verhindert
[New66]). Elektroden mit sehr kleiner Flackteweisen daher gegeniuber Elektroden mit
groRerem Durchmessareine héhere mittlere Stromdichitg/A auf. Ubersteigt die mittlere
Stromdichte die AustauschstromdichitgA, so wird das Uberpotential an der Elektrode
starker zunehmen [Morf95]. Bei zu hohen Potentialen im kathodischen Bereich zerstort der
entwickelte Wasserstoff den Kompldse( CN)J~, was zur Bildung von sog. ,Berliner Blau*

fahrt, welches auf der Elektrodenoberflache adsorbiert und den Ladungsdurchtritt erschwert
[Rof392, Yang98].
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Bild 6.18: CV an 10x10-Ultramikroelektrodenarray in 0,1 M KCI mit C- =C” =1000mM,
Fe(CN) Fq CI\)G

(a= 0,8 um, v = 50 mVIs). Dargestellt sind der erste, vierte und zehnte Zyklus des CV. Der zunachst

sinusoidale Verlauf verflacht zunehmend.

6.3.4 Impedanzspektroskopie im Nicht-Gleichgewicht
Zur Charakterisierung von Mikroelektroden mit sehr kleinem Elektrodendurchmesser ist ein

Modellsubstrat wie z.B. Ru(N$sCl; besser geeignet, da der Komplé?x( Nl—g)z+ nicht so
leicht zersetzt wird wieFe(CN); . In Bild 6.19 sind CV an einem 10x10-UMA in
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luftgesattigter 0,IM KCI mit 20 mM Ru(NH)sCl3 dargestellt. Da bei deutlich negativeren
Polarisationsspannungen gearbeit wird, ist die Substratkonzentration erhéht worden, um den
Einflu3 der Sauerstoffreduktion méglichst gering zu halten (eine Sattigung der Mel3l6sung
mit einem Inertgas ist aus Sicht eines zu installierenden on-Wafer Testverfahrens kaum
handhabbar).

Bei den abgebildeten Vorschubgeschwindigkeiten wan 10 mV/s bzw. v = 50 mV/s sind
Redoxpeaks als Indiz fiir einen Uberlapp der Diffusionsfelder gétaaiel 6.1beobachtbar
(Bereich IlI). Bei weiter zunehmender Vorschubgeschwindigkeit wird der stationdre Zustand
erreicht, wobei der Redoxstrom noch etwas zunimmt (aus dem Graph=fi&0 mV/s lal3t

sich mit Gleichung (6.9) der WertN = 954 abschatzenApsiar = 2,8 mVInA
Druniyye = (10 °cn?/s aus [Witt96]). Das ermittelte Halbstufenpotential liegt weit von
der Potentiallage entfernt, die gegenuber einer Ag/AgCIN,KKCI Referenzelektrode
eingenommen werden muRtE’ (= 0,1V vs. NHE [Lex2]). Das Ag bzw. das AgCl der on-
chip Referenzelektrode hat sich vermutlich vollstandig gel6st, und das Referenzpotential wird

durch die Mel3l6sung bestimmt.
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Bild 6.19: Cyclovoltammogramme an 10x10-Ultramikroelektrodenarray in 0,1 M KCI mit

CRu( NH, )3 =20LmM, (a=0,8 um, fo = 10 kHz).
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Das entsprechende Impedanzspektrum wird in Bild 6.20 mit der Untersuchung an einen
baugleichen Transducer und dem Hexacyanoferratsystem verglichen. Die Ubereinstimmung
im ,rechten Ast* ist sehr gut. Der Ubergang zum makroskopischen Verhalten liegt in etwa bei
derselben Frequenz, da die Diffusionskoeffizienten sehr &hnlich sind. Im ,linken Ast* wird
das Impedanzspekrum infolge der Phasenerschépfung des CMOS-Potentiostaten verzerrt. Ein
zweiter ,Halbkreis“ wie flir das Hexacyanoferratsystem istFann(NI—[,,)Z+ im gewahlten
Frequenzbereich (0,Hz - 5 kH2) nicht zu beobachten, da der DurchtrittswiderstRgdals

Folge der hoheren Standardgeschwindigkeitsrate kleiner ausfallt.

2,0m- ' ' ' ' ' N
1,5m+ ]
o 1,0m- i
—
%
8 500,01 -
el.O
~
0,04 ]
0o VC129/38/7/2, 20nM Ru(NHg)GCIS; A= 0,0013 N =100
A VC129/35/6/2, je 1anM K3/K4Fe(CN)6; Ak =0,0048
-500,0p -
T T T T T T T T T T
0,0 2,0m 4,0m 6,0m 8,0m 10,0m
2\1/2
20 (D/wa)

Bild 6.20: Impedanzspektren an 10x10-UMA’s in 0,1 M KCI mit den angegebenen
Substratkonzentrationen (a = 0,8 um, éac =4LMmV, Vpoac = EJ/2: -480 mV vs. on-chip Referenz,
c . —100mM). Durchgezogene Linie: Theoretischer Impedanzverlauf fiir 100 parallel

RU(NH)2
verschaltete Mikroelektroden; Symbole: um A, verschobene MefRdaten.

Weil Ru(NHg)sCl, eine schlechte Ldslichkeit in wassrigen Losungen aufwies, konnte
lediglich die oxidierte Spezies Ru(NJECls verwendet werden, mit der Folge, daf3 das EIS
bei E, # E, aufgenommen werden muf3te. Dabei ist zu beachten, dal? der Redoxstrom die
Substratkonzentration an der ElektrodenoberflaCfiegemaR Bild 2.2 verandert. In diesem

Fall ist nicht die Substratkonzentration in der MeRlos@YgsondernC’> die entscheidende
Grol3e, die in die Berechnungen bei der EIS eingeht. Findet wie hier die Untersuchung bei

E,, statt, so kann flr eine MeBlosung, in d&&eq zunachst nicht anwesend ist, die

98



Oberflachenkonzentration unter Verwendung der Gleichungen (2.3a) und (3.6) ermittelt

werden:

Co
1 + DOX
DRed

G = (6.14)

Im allgemeinen weichen die Diffusionskoeffizienten nicht sehr voneinander ab, so dal} als

we S — D
Naherung CRU(NF%)? —%D:RU(NFE)

Diskussion zu den Cyclovoltammogrammen aus Bild 6.19Nen100 aus, so resultiert aus

. angenommen wurde. Geht man entsprechend der
6

der Verschiebung)c die Geschwindigkeitskonstanté = 0,34 cm/s in befriedigender

Ubereinstimmung mit dem iKapitel 2angegebenen Literaturwert.

Aus analytischer Sicht gestaltet sich im Nichtgleichgewichtsfall die Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten aus dem hoéherfrequenten Part des Impedanzspekrums recht
aufwendig, da wu.U. sehr hohe Frequenzen bendtigt werden und zudem der
Durchtrittswiderstandr;; in der Form von Gleichung (2.34) vorliegt. Bei Verwendung von
Mikroelektroden(arrays) kank® relativ einfach (iber Gleichung (6.10) ermittelt werden,
wobei die notwendige Berechnung der Oberflachenkonzentration des verwendeten Substrates

vielfach die leichtere Aufgabe ist.

6.4 Spannungsabfall an planaren amperometrischen Elektroden

Aus der Messung von Bild 6.3 wurde it = 12kQ (0,1 M KCI, Abstand der Bezugs- zur
Arbeitselektrode von 25Qm) ein sehr hoher Wert fur den unkompensierten Widerstand der
3-Elektrodenanordung ermittelt. Fir ein Array von sieben aktiven Mikroelektroden mit

a = 10umbei sonst gleicher Geometrie lidgt sogar noch weit héher. Aus Bild 6.21 wird

R, =90 KQ graphisch bestimmt. Dies ist im Grunde nicht Uberraschend, denn bei der
Berechnung der typischerweise angegebenen Werte fur den unkompensierten Widerstand an
einer amperometrischen Mikroelektrode wird gewoéhnlich ein spharischer Ansatz gewahlt
[Wig89, New66, New70]:

R :iﬁ—%ﬁ. (6.15)
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Hier stellt L den Abstand zwischen Referenzelektrode und Arbeitselektrode dar. Mit

abnehmendem Elektrodenradausiird der unkompensierte Widerstand grof3er.

800,0k~ VC577/21/39/T4 1

600,0k+ .

400,0k+

Z" [Q]

77Féc1+Ru

200,0k+

. . , . , .

-2,0G -1,5G -1,0G -500,0M 0,0
-1

wZ [Qlsec]

Bild 6.21: Impedanzspektrum an einem UMA in 0,1 M KCI mit C" =

u _
Fe(CN)e™ CFe( cNy T 100mM

(Eae =40MV, Vyoae = Eeq = 0 Voltvs. on-chip Pt|Fe(CN). , F§ CN ).

Bei den untersuchteplanaren Elektroden liegen die Verhaltnisse noch etwas anders. Zum
einen wird ein ganzes Ensemble von Mikroelektroden verwendet, zum anderen ist das
Potential ausgedehnter planarer Elektroden infolge der unterschiedlichen Abstande der
Arbeitselektrodenoberflache von der Referenzelektrode nicht mehr Uberall auf gleichem
Niveau bezuglich der Bezugselektrode. Solche planare Anordungen sind nicht mehr
analytisch berechenbar, sondern mussen mit Hilfe numerischer Berechnungen gelost werden.
KORDAS hat dies fur eine planare Mikroelektrodenanordnung durchgefihrt [Kor94]. Seinen
Ergebnissen zufolge ist bei 250m Abstand zwischen zwei 50Qm langen planaren
Elektroden in einer Loésung mit = 10 mSein Widerstand von etwa & zu erwarten (fur
Elektrodenbreite8 > 40umist der Einflul3 vorB auf den Widerstand relativ gering). Dieser
Wert deckt sich hinreichend mit dem Befund fur das System aus Bilck 631 mS fur

0,1M KCI; [Lex2]).
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Ein sehr hoher Wert flRR, ist in jedem Falle zu beachten, wenn planare (Mikro-)Elektroden

zu analytischen Zwecken herangezogen werden, denn die Zeitkonstanten der untersuchten
Systeme sind gewdhnlich gepragt von dem Pro&y&t, (vgl. Kapitel 5 und fuhren unter
Umstanden zu nicht unerheblichen Fehlern in den Ergebnissen. Dem kann man auf zwei
Wegen entgegensteuern: entweder man bringt die Referenzelektrode naher an die

Arbeitselektrode heran oder man erhdht den Leitwert des Elektrolyten.

Tatsachlich hat der unkompensierte Widerstand im Falle der Mikroelektroden auch hohen
EinfluR auf die Genauigkeit bei der Bestimmung JWdhaus der Verschiebungy des
Impedanzspektrums, da ein hoher Wert Rir nicht mehr gegenubeR. vernachlassigt

werden darf, wie ifKapitel 6.3angenommen.

6.5 Beurteilung der Testverfahren

Es wurde gezeigt, dal? sich die Methoden CV, EIS und SECM (Abtasten von Zeilen in Form
von ,Linienscans®) gleichermal3en zur Bestimmung der aktiven Elektroden an 3x3-UMA
eignen, auch hinsichtlich der bendtigten Mel3zeit. Die Impedanzspektroskopie oder die
Cyclovoltammetrie sind der Rastermessung allerdings aufgrund des geringeren
instrumentellen Aufwandes vorzuziehen. N 10 ist die Bestimmung dgenauenAnzahl

aktiver Elektroden auf der Grundlage von EIS oder CV durch die Mel3unsicherheit limitiert.
Hier hat SECM Vorteile durch die ortsaufgeloste Betrachtung, jedoch dirfte die
meftechnische Realisierung bei gleichzeitig geringer Testzeit schwer moéglich sein, so daf}

diese Melmethode eher in der Prozel3optimierung einzusetzen ist.

Das CV liefert zusatzlich Informationen tber die PotentiallageBggrfund damit tber die
on-chip Referenzelektrode), aus dem Impedanzspektrum erfahrt man Details Uber den
unkompensierten Widerstail und die Grenzflachenkapazitat der Mikroelektroden (mithin
Informationen Uber relevante Bauteilparameter, die auch zur Optimierung des Zelldesigns
herangezogen werden kdnnen). Dabei ist zu beachten, daf fir die EIS in jedem Falle die
Bestimmung der Potentiallage notwendig ist (da moglichsElpgozw. E,, zu messen ist).

Idealerweise sollten daher beide MelRmethoden genutzt werden, wodurch leistungsstarke
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Analysen von elektrodenaktiven Spezies und prazise Charakterisierungen von UMA

erreichbar sind.

Die hier durchgefiihrten Untersuchungen an den bezeichneten UMA lassen fur CV wie EIS
Testzeiten von etwa 15 als realistisch erscheinen. Fur ein CV muf} bei geringem

Interelektrodenabstand die Vorschubgeschwindigkeit stark erhoht werden, um einen
sigmoidalen Verlauf zu erhalten. Fir EIS bedeutet ein abnehmender Elektrodenradius, daf3 die
Untersuchung in den hoherfrequenten Bereich verschoben werden kann. In beiden Fallen

nimmt die Testzeit weiter ab.

Die Installation auf einen Waferprober ist fur die gewéhlten Testverfahren mdglich. Von
LOHRENGEL wurde bereits gezeigt, dal® die Zufuhr des unabdingbaren Elektrolyten in Form
eines Flussigkeitstropfens automatisiert werden kann, wobei das relativ geringe

Flussigkeitsvolumen auch bei der EIS keinen Einfluf3 auf die Ergebnisse hat [Lohr97].

Aus analytischer Sicht ist eine einfache Methode zur Bestimmmung von kinetischen Daten
aus Impedanzspektren an Mikroelektrodenarrays verifiziert worden. Die Ergebnisse zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen. Insbesondere war durch die
Verwendung von UMAs eine verla3liche Berechnung der Standardgeschwindigkeits-
konstanten aus niederfrequenten EIS mdglich, wahrend bisher lediglich die
phanomenologischen Beschreibung des Mikroelektrodenverhaltens diskutiert wurde
[McNa94]. Der Einsatz von UMA verringert hier ganz entscheidend die zu messenden
Impedanzen, so dal} die Mel¥fehler klein gehalten werden kdnnen. Letztlich er6ffnen UMA so
auch die Madglichkeit, bei sehr geringen Substratkonzentrationen Impedanzuntersuchungen
durchzufihren, was gleichzeitig den durch einen grofRen unkompensierten Widerstand

verursachten Mefl3fehler zu minimieren hilft.
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7.0 Waferkompatible Fertigung und Test von Glukosesensoren

Die amperometrischen Elektroden der Wafer VC283/17 und VC476/20 wurden auf
Waferlevel mit glukosesensitiven Beschichtungen funktionalisiert. Ein Teil der Sensoren ist
zunachst auf Waferebene und spéater nach der Vereinzelung getestet worden. Neben der Frage
nach einem optimalen und schnellen - und damit kostengiinstigen - on-Wafer Testverfahren
wurde am Beispiel der Glukosesensoren untersucht, ob und inwieweit Sensoren mit

empfindlichen biologischen Substraten beim spateren Vereinzelungsprozel3 Schaden nehmen.

7.1 Biochemische Grundlagen

In Bild 7.1 sind die Komponenten eines Biosensors schematisch dargestellt. Bei der
Rezeptorkomponente handelt es sich um biochemisch aktive Molektle, z.B. Enzyme oder

Antikorper, die vor dem Signalwandler immobilisiert sind.

MeRlosung  Rezeptor

Transducer

A Signal-

verarbeitung

‘ Mel3wert-
A ausgabe

L —> —>

Bild 7.1: Funktionskomponenten eines Biosensors (nach [Rosp95]). Die Rezeptorkomponente ist
beispielsweise eine enzym- oder antikérperhaltige Beschichtung.

Enzyme sind hochgradig spezialisierte und selektive Biokatalysatoren, die durch
Beeinflussung der Aktivierungsenergie die Reaktionsgeschwindigkeit chemischer Prozesse

erhohen. Es werden sechs Enzymklassen aufgefuhrt, darunter die zur Herstellung von
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Biosensoren am haufigsten verwendete Klasse der Oxidoreduktasen. Diese katalysieren
biochemische Reaktionen unter Sauerstoffverbrauch (sog. Co-Substrat) und i.a. Produktion
von Wasserstoffperoxid @@;). Gewohnlich werden Enzyme wahrend der Reaktion, die sie

katalysieren, nicht verandert [Lex1].

Bei enzymatischen Reaktionen ist die Geschwindigkeieés Substratumsatzes bei konstanter

Substratkonzentratio@g proportional zur Enzymkonzentratid®y [Hiib89]:

9 =kTL, (7.1)

dabei ist mitk die flr das jeweilige Enzym und Substrat charakteristische Proportionalitats-
konstante bezeichnet. Uber Gleichung (7.1) laRt sich die Enzymmenge aus seiner Wirkung
bestimmen. Die auf die Wirkung bezogene Enzymmenge wird als Enzymaktivitat
bezeichnet (1U entspricht der Enzymmenge, diepinol Substrat in einer Minute unter

idealen Bedingungen umsetzt).

Die Geschwindigkeit einer Enzymreaktion strebt mit steigender Substratkonzentration einem
Maximalwert zu. Diesem Befund liegt die relativ schnelle Bildung eines Enzym-Substrat-
KomplexesESaus dem Enzyrg und dem Substr&zugrunde. In einer zweiten langsameren

Reaktion erfolgt unter Freisetzung des ProduRtdeée Regeneration des Enzyms [HUb89]:

E+S——ES E+P
schnell langsam (7 . 2)

Hier ist Ks die Dissoziationskonstante. Bei hohen Substratkonzentrationen wird die
Beziehung zwischen Substratkonzentration und Reaktionsgeschwindigkeit durch die

MICHAELIS-MENTEN-Gleichung beschrieben [HUb89]:

0
9,=9 Cs

Y max . (73)
K¢ +C3

Hierin sind 8, und 9 ,, die Anfangsgeschwindigkeit bzw. der Maximalwert der

Reaktiongeschwindigkeit. Eine erweiterte Betrachtung der Gesamtréaktisr

® Die Gesamtreaktion E + S*@ - ES]@3 — B+ Pwird als Quasistationar angenommen [Mal84].
2
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Enzymkatalyse fiuhrt zur Verwendung der sog.CHAELIS-Konstante K,, anstelle der

Dissoziationskonstantdfs in Gleichung (7.3).

Die MICHAELIS-Konstante ist eine charakteristische Grof3e fir ein gegebenenes Enzym und
Substrat. Bei niedrigen Substratkonzentrationen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
annahernd linear miCg zu. Im sog. Substratsattigungsberei€y >> K,, erreicht die
Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion ein Maximum, die Katalysegeschwindigkeit ist
unabhangig von der Substratkonzentration. Man vermeidet diesen fir die Sensorik
unerwinschten Zustand entweder durch eine sehr hohe Enzymbeladung oder durch ein
Membransystem, welches die Substratdiffusion behindert und somit die Substratkonzentration
in der Enzymschicht erniedrigt. In diesem Fall ist das Sensorsignal im wesentlichen von der
Konzentration des Co-Substrates (linear) abhangig [Job96/1]. Uber gréRere Konzentrations-
bereiche liegt im allgemeinen eine gemischte Abh&ngigkeit des Signals von der Substrat- und

Co-Substratkonzentration vor.

7.2  Amperometrische Enzymelektroden

Amperometrische Transducer setzen bei entsprechendem Arbeitselektrodenpotential
elektroaktive Substraten wie beispielsweise Sauerstoff, Wasserstoffperoxid oder
Hexacyanoferrat direkt um. Dabei wird - wie Kapitel 2 diskutiert - ein Redoxstrom
generiert, welcher in bekannter Relation zur Substratkonzentration steht. Der Nachweis einer
a priori nicht elektroaktiven Substanz (z.B. Glukose) gelingt im Falle der Enzymelektroden

durch eine vor der Arbeitselektrode aufgetragene enzymhaltige Beschichtung.

Das Hauptproblem der meisten Biosensoren ist die mangelnde Funktionsstabilitat [Pfei97/2].
Infolgedessen sollten Biosensoren kalibrierbar®, d.h. mehrfachnutzbar, sein. Dies tragt
zudem zur Degression der ,Kosten pro Messung“ bei und ist ressourcenschonend, bedingt
jedoch eine geeignete Immobilisierung der biologischen Komponente vor der Elektrode.
Mdogliche Verfahren sind die Quervernetzung von Enzymen (z.B. GOD mit Glutaraldehyd,
[Gens89]), die Einbettung von Enzymen in eine Matrix (z.B. Polymereinschlu3, [Bark87]),
die kovalente Bindung von Enzymen vor der Nachweiselektrode (z.B. an Polypyrrol,

[Miz92]) oder das Aufbringen von Enzymen auf ein Tragersubstrat, welches vor der
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Arbeitselektrode plaziert wird (z.B. Cellulose, [Nent91]). Die Funktionalisierung der

Transducer kann dabei auf verschiedenen Wegen realisiert werden:

» durch Auftropfen eines l6semittelhaltigen Enzymcocktails Uber der Arbeitselektrode (sog.
Dispensing-Technik, [Job97]),

e durch Aufschleudern (,Spin-Coating“) eines enzymhaltigen Cocktails und Strukturierung
durch einen sog. Lift-Off Prozel3 [Gern89, Urb92],

* durch Modifizierung der Arbeitselektroden und der kovalenten Anbindung des Enzyms

(beispielsweise durch ein dort elektrochemisch abgeschiedenes Polypyrrol, [WSch91]).

Abhéngig vom gewahlten Arbeitselektrodenpotential kann es zu Interferenzen durch den
gleichzeitigen Umsatz von elektroaktiven Stdrsubstanzen in der Mel3lésung kommen. Das
Storsignal wird haufig durch ein geeignetes Membransystem unterdriickt, durch das im
Idealfall lediglich die zu analysierende Spezies zusammen mit einem Co-Substrat zu den

Elektroden diffundieren kann.

7.3 Enzymatische Glukosebestimmung

Sensoren zum Nachweis von Glukose sind die wohl am besten untersuchten Biosensoren,
wobei die enzymatischen Sensoren Uberwiegend die Glukoseumsetzung mit Hilfe von
Glukoseoxidase (GOD) nutzen. Der Grund daflr ist zum einen der enorm hohe Bedarf an
Glukosesensoren in der Lebensmitteltechnologie (z.B. fur die Kontrolle des Zuckergehaltes
von Weinen und Séaften) und der Medizin (Bestimmung der Blutzuckerkonzentration), zum
anderen das einfach zu handhabende und vergleichweise stabile Enzym GOD. Daher findet
man in der Literatur viele Varianten zur Immobilisierung von Glukoseoxidase an den
verschiedensten Transducern. Eine gute Ubersicht erhalt man in [Sche89]. Der medizinisch
relevante Bereich der Glukosekonzentration im Blutplasma liegt bei 30 -n&gal

(1,7 - 19,4mmol/) [TKos88], wahrend in Fruchtsaften 1,8 - /al (100 - 200mmol/) keine
Seltenheit sind [WSch91].

GOD katalysiert die Oxidation vop-D-Glukose in Gegenwart eines Elektronenakzeptors zu
D-Glucono#é-lacton. In Bild 7.2 sind verschiedene Moglichkeiten der Reoxidation der

reduzierten Form des Enzyms dargestellt. Im einfachsten Fall l&uft die Reaktion mit
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Sauerstoff ab, der zu,B; reduziert wird. Andere Elektronenakzeptoren (sog. Mediatoren,
z.B. Ferrocen, Hexacyanoferrat[lll] [Kaw90]) kénnen den Sauerstoff ersetzen. Auch ein
direkter Elektronentransfer an der Arbeitselektrode ist mdglich (Bild 7.2). Das
Wasserstoffperoxid bzw. der reduzierte Mediator wird anschliel3end elektrochemisch oxidiert.
Uber den dadurch generierten Oxidationsstrom kann indirekt auf die vorliegende
Glukosekonzentration geschlossen werden. Mel3technisch ungunstiger - wenngleich oft

moglich - ist die Bestimmung der Konzentrationsabnahme des Co-Substrates.

GOD, + B-D-Glukose — GODg, - Glukose —> GODg,q + D-Glucono3-lacton

+Oz

GODg, GODOX + H20»

GODOX + M Red

-2e

2H

Iv'Ox
Bild 7.2: Vereinfachtes Reaktionsschema der Umsetzung von Glukose mit Hilfe des Enzyms GOD.
Dargestellt sind die verschiedenen Mdoglichkeiten der Reoxidation des Enzyms durch
Elektrodenprozesse. Die Indices Ox und Red kennzeichnen die oxidierte bzw. reduzierte Form der
jeweiligen Substanz, M bezeichnet einen Mediator (nach [Sche89]).

In Bild 7.3 ist beispielhaft eine amperometrische Glukosemessung dargestellt. Als
Arbeitselektrode diente eine Platinelektrode mit den lateralen Abmessungen 25QRt500
Vor der Elektrode ist GOD mittels Glutaraldehyd immobilisiert worden. Der Inset in Bild 7.3
zeigt die Anderung des Oxidationsstromes wahrend der schrittweisen Zugabe pvosirtr
Glukoseldsung der Konzentration 10 % (Gewichtsanteil) in die gertuhrte MelR3flussigkeit. Die
Ursachen der Nichtlinearitat der Kennlinie sind Kapitel 7.1 diskutiert worden. Das

Sensorsignal a3t sich hier sehr gut durch ein Polynom zweiten Grades approximieren, was
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auf eine Limitierung durch jeweils geringe Enzymaktivitdt und Co-Substratkonzentration

hinweis®P.

V]

0,74 .

0,64

0,5-

0,4+

0,34

0,7]
0,61
0,51
0,41
0,3]
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0,2- oo i 1
000204060810 12 14 16 18 2,
] MeRzeit [ksec] ]
o .- 77T T 7
O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Glucosekonzentration [mg/dl]

Bild 7.3: Bestimmung der Glukosekonzentration einer auf pH 7,0 gepufferten luftgesattigten
MeBlosung. (2-Elektrodenkonfiguration, Vo = +700 mV vs. Ag/AgCI/3M KCI, Co-Substrat O,
[K6s98/1])).

7.4  Waferkompatible Fertigung

Die Rezeptorschicht der in dieser Arbeit untersuchten Glukosesensoren wurdeGdurch
JOBST, Institut fur Mikrosystemtechnik - Sensorik, an der Fakultat fur angewandte
Wissenschaften der Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg (Lehrstuhl Pgof.Urban)
aufgebracht. Die zugrunde liegende Technologie ist u.a. in [Job96/2, Job97] beschrieben.
Zum Einschlu3 des Enzyms ist ein Hydrogel verwendet wordgdrpxyethyl M ethacrylat;
HEMA), das mit einem automatisierten Dispenser auf die Arbeitselektroden der Transducer
gebracht wurde (vgl. Bilder 7.4 und 7.5). Anschlie3end ist das HEMA durch UV-Bestrahlung

® Aus theoretischen Betrachtungen kann in diesem Fall ein Polynom dritten Grades hergeleitet werden
[Job99]. Gleichwohl [t sich der experimentelle Befund hier exakter durch eine quadratische
Beziehung approximieren.
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polymerisiert worden (sog. Poly-HEMA). Hydrogele wie Poly-HEMA oder die
Polycarbamoysulfonat-Hydrogele (PCS-Hydrogele, [Gri96]) bieten den Enzymen einen
schonenden und stabilisierenden Enzymeinschlul3. Sie sind zudem kostenguinstig herstellbar

und leicht verarbeitbar.

Bei einer Membranhthe von etwa Rtn lafl3t sich das dispensierte Volumen zu canll2
abschéatzen (Berechnung einer Kugelschaleg mi500um h = 20um). Der Enzymgehalt der
Membranen liegt bei 5 % Gewichtsanteilen im trockenen Zustang,{=2107Cg/ml
[SIGMA]). Die spezifische Aktivitdt der Enzyme war 2Q0'mg, so dal3 die nominelle
Enzymaktivitat einer Membran zunachst bei etwa QJ18elegen hat (bei immobilisierten
Enzymen ist jedoch die Reaktionskinetik durch verschiedene sog. Matrixmilieu-Effekte
beeintrachtigt, die gewdhnlich zu geringeren Aktivitaten fihren [UIb89]). Bei einem Teil der
Transducer ist zusétzlich eine zweite, enzymfreie Poly-HEMA-Membran zur Limitierung der

Glukosediffusion aufgebracht.

e

Bild 7.4: Funktionalisierter Transducer aus VC283, Typ A: Durch Geleinschlu3 immobilisierte GOD
vor der Arbeitselektrode (3x3-Mikroelektrodenarray, Doppelmembransystem). Die hellen Flachen im

AuRenbereich sind Teil der on-Wafer Referenzelektrode.
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Im Anschlu@ an die Fertigung sind die Wafer fir elf Monate bei 4° C unter
Normalatmosphéare gelagert worden. Die Lagerfahigkeit von Biosensoren ist ein wichtiges
Kriterium (Hersteller kommerzieller Glukosesensoren stellen die Sensoren fir 2 - 3 Monate
zurlick, bevor sie abschlieRend getestet und ausgeliefert werden). So missen z.B. die zeitliche
Degradation der Enzymaktivitat oder Membranschaden durch Dehydration kontrolliert
werden (Hydrogele dehydrieren unter der Lagerung. Bei zu starker Dehydration kann die
Membran reiRen und von der Elektrode abplatzen). Auf den funktionalisierten Wafern waren

nach der Lagerung optisch keine Veranderungen erkennbar.

Bild 7.5: Funktionalisierter Transducer aus VC476: Durch Geleinschluf3 immobilisierte GOD vor der
Arbeitselektrode  (3x3-Mikroelektrodenarray, einfache Membran). Der Dispenser hat die

Arbeitselektrode nicht mittig angesteuert, so dal3 die GOD-Membran lediglich sechs UME abdeckt.
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7.5 Sensortest auf Waferebene

Wie in Kapitel 6 erwahnt, geht die Testzeit nicht unerheblich in den Chippreis ein unge20

Chip sollten méglichst nicht Gberschritten werden. Beim Testen von chemischen Sensoren auf
Waferebene kann technisch bedingt zudem weime MeRI6ésung mit einer festen
Substratkonzentration verwendet werden, wodurch die Bestimmung spezifischer Parameter
wie der wirksamen Enzymaktivitat sehr schwierig ist. Als Testmethode ist die
Chronoamperometrie gewahlt worden. Ein Teil der Glukosesensoren von VC476 wurde in
einer 3-Elektrodenanordnung bei Raumtemperatur charakterisiert \OM5. on-chip
Pseudoreferedz Nachdem der Chip tiber Probernadeln an den Bondpads kontaktiert war,
wurde mit einer Pipette manuell ein Tropfchen luftgesattigte (Qy@bol/l O, bei
Raumtemperatur [Hit78]) und auf pH 7,0 gepufferte ,KCI mit einer Konzentration von

100 mmol/l Glukose Uber das Elektrodengebiet gebracht. Der Tropfen verlauft nicht auf den
oxidischen Chipoberflachen. Die Messung startete dann mit einer Verzdgerung von

ca. 5 Sekunden.

In Bild 7.6a sind Strom-/Zeit-Verlaufe an Sensoren mit einer diffusionslimitierenden
Membran dargestellt, die bei der hier vorgenommen Untersuchung typisch waren
(Transducertypen 3 und WE 500 x 500unt). Es sind zwei Spitzenstréme zu beobachten:
einen Peak béi; = 15sund einen vergleichsweise breiten zweiten PeaK1ei60s, wobei

ersterer bei einigen Sensoren schwacher ausgepragt ist. Die Ursache fur den relativ steilen
Anstieg bis zul'; und die anschlieRende kurzfristige Stromabnahme in der U-/I-Charakteristik
ist unklar: Die Verhaltnisse sind hier sehr komplex, da verschiedene Effekte einen Einflul? auf
das Sensorsignal austben: die limitierte Substratdiffusion aus einer hohen
Grundkonzentration, die Co-Substratdiffusion aus einer vergleichsweise kleinen
Konzentration, die enzymatische Reaktion mit der Geschwindigkeie Elektrodenreaktion

und der Quellvorgang der Membran. Nach dem ,Knick" steigt der Strom bis zuZeit
deutlich langsamer an. Hier kann man vermuten, dal3 das Quellen des Poly-HEMA zu einer
Erhohung der Diffusionsgeschwindigkeit des Co-Substrates und damit zu einer stetigen
Zunahme des Co-Substratkonzentration in der (substratgeséattigten) enzymhaltigen Membran
fuhrt. Dadurch steigt das Sensorsignal an, bis der Quellvorgang zur, Zeiinen Abschlul3

findet.

" nicht weiter modifizierte Silber Elektrode
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Bild 7.6a: On-Wafer Test von Glukosesensoren mittels Chronoamperometrie  (3-
Elektrodenkonfiguration, V,, = +700 mV vs. on-chip Referenz, Cg,...=2100Cmmof I). Die
Kennlinien sind charakteristisch fir Sensoren mit zusétzlicher diffusionslimitierender Membran. Die
Ursachen fir die Signalmaxima sind im Text erklart.
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Der Redoxstrom sinkt vom ZeitpunKt in sehr guter Naherung exponentiell ab. Dies ist in

Bild 7.6b durch eine einfach-logarithmische Auftragung veranschaulicht. Die Ursache flr den
exponentiellen Abfall ist vermutlich eine lokale pH-Wertanderung der enzymhaltigen
Membrad. Weil die Produkte infolge der diffusionlimitierenden Membran nur langsam
abdiffundieren koénnen, wird das Milieu durch die Oxidation des nicht sehr stabilen
Wasserstoffperoxid (wodurch ‘Herzeugt werden) mit der Zeit sauer. Sobald der pH-Wert
unter 4,5 abfallt, werden die Enzyme irreversibel inaktiviert, ab pH 3,0 ist der Prozel3
abgeschlossen [Pfei97/2]. Bei den nicht-membranbedeckten Sensoren ist entsprechend dieser

Effekt nicht so stark ausgepragt (siehe Bild 7.7).

® Auch der Verbrauch von Glukose in dem sehr geringen MeRvolumen kann hier tiber die relative
Konzentrationsanderung einen EinfluR austben, wenngleich dieser bei der vorliegenden
Konzentration von 100 mmol Glukose sehr gering ausfallen sollte. Bei Verwendung von UME wére
der Einflu in jedem Fall vernachlassigbar klein (vgl. Kapitel 1.3).
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Bild 7.6b: On-Wafer Test von Glukosesensoren mittels Chronoamperometrie: einfach logarithmische
Darstellung des Melverlaufs (Parameter wie unter Bild 7.6a). Die exponentielle Abnahme des
Redoxstromes nach dem zweiten Strommaximum war wahrend dieser Untersuchung charakteristisch
fir Sensoren mit zusatzlicher diffusionslimitierender Membran.

Beim Testen der Sensoren kann die Quellzeit der Membran nicht abgewartet werden, da dies
zu viel Zeit in Anspruch nimmt. Hier bot sich jedoch bei den mit einer diffusionslimitierenden
Membran bedeckten Sensoren der empirische Befund des steilen Stromanstieges in den ersten
Sekunden nach Start der Messung zu einer weiteren Untersuchung an. Konkret stellte sich die
Frage, inwieweit aus diesem Anstieg auf relevante Sensorparameter wie die Enzymaktivitat
geschlossen werden kann. Arbeitshypothese war dabei, daf die Substratkonzentration in der
EnzymmembranC{" wegen der diffusionslimitierenden Membran zu Beginn in etwa linear
ansteigt. MitC{'(t=0)=0 ist im betrachteten Zeitbereich zunachgt ¥ C{' erfllt, so

dal3 in deMICHAELIS-MENTEN-Kinetik gemalKapitel 7.1die Reaktionsgeschwindigkeit

(und damit der Redoxstrom) der Substratkonzentration direkt proportional ist.

Die MICHAELIS-MENTEN-Gleichung (7.3) I&R3t sich linearisieren, indem man die reziproken
Werte der Substratkonzentratid®)' und der Anfangsgeschwindigkeft, gegeneinander

auftragt (SOgLINEWEAVER-BURK-Plot, [Sche89]):
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1 1 K 0O
L=t e K g (7.4)

Dabei istK;, diescheinbareMICHAELIS-MENTEN-Konstante des immobilisierten Enzyms,

in der intrinsisch die Diffusionseigenschaften des Systems enthalten sind (d.h. Uber die
Konstante kann auf die wirksame Enzymaktivitat in der Membran geschlossen werden). Trifft
die Hypothese zu, so missen sich in der doppelt reziproken Auftragung der Mel3daten (mit
den Abbildungend, - U(1),C - t) Geraden ergeben, aus deren Anstiegen #¢h

ermittelt 1aMRt.
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Bild 7.6c: On-Wafer Test von Glukosesensoren mit diffusionslimitierender Membran: doppelt-
reziproke Darstellung des MelRverlaufs (Parameter wie unter Bild 7.6a).

Um Aussagekraft zu besitzen, sollte der auf die beschriebene Weise gefundene Wert mit dem
Peakstrom der Glukosesensoren korreliert sein. In Bild 7.6d ist zwar eine gewisse Tendenz zu
erkennen, die Korrelation ist jedoch schlecht. Aufschluf3reich ist jedoch, dal3 die in Bild 7.6c
eingezeichneten Ausgleichsgeradeginen gemeinsamen Ordinatenschnittpunkt besitzten.
Gemal Gleichung (7.4) sind dann die maximalen Reaktionsgeschwindigkejtenvon

Sensor zu Sensor unterschiedlich, was wiederum nach Gleichung (7.1) bedeuted, dal3 die

Enzymkonzentration schwankt. Dieser Umstand kénnte durch fertigungsbedingte Toleranzen
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in der Enzymbeladung erkléarbar sein. Insgesamt liegen zu wenige Mel3daten vor, um zu einer

abschlieRenden Beurteilung zu kommen.
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Bild 7.6d: On-Wafer Test von Glukosesensoren mit diffusionslimitierender Membran mittels
Chronoamperometrie. Vergleich der Steigung der reziproken Geraden in der Auftragung aus Bild 7.6¢
mit den Peakstromen in der Auftragung aus Bild 7.6a.

Sensoren ohne diffusionlimitierende Membran vor der Arbeitselektrode zeigen in
logarithmischer Darstellung zwei Zeitbereiche mit annahernd linearem Verlauf: zunachst
einen starkeren Signalabfall in den ersten 10 - 15 Sekunden, anschlieend ein ,Abknicken” in
ein relativ konstantes Sensorsignal. Eine mogliche Erklarung fur dieses Verhalten ist, daf}
wegen der hier unvermeidlichen Zeitverzégerung nach dem Auftropfen der MeRRlI6ésung zu
Beginn der Messung bereits eine unbestimmte Produktkonzentration in der Enzymmembran
vorliegt. In den ersten wenigen Sekunden ist die Elektrodenreaktion daher
diffusionskontrolliert (Diffusion von kD) [PBar87]. Je schneller die Substratkonzentration

in der Membran zunimmt (abhéngig von der Substratkonzentration in der Mel3l6sung), desto
starker ist der Einflul® der kinetisch kontrollierten Katalysereaktion. Vermutlich deshalb wird
hier ein ,modifizierter* COTTRELL-Strom nach GIl. (2.20) beobachtet. Dabei ist der

Redoxstrom naherungsweise proportionaltzli (mit A < %; ). Im zweiten Zeitbereich ist
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K;, << C, die Enzymmembran mithin substratgesattigt und das System vollstandig

kinetisch kontrolliert, was in einem nahezu konstanten Sensorsignal resultiert.
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Bild 7.7: On-Wafer Test von Glukosesensoren mittels Chronoamperometrie  (3-
Elektrodenkonfiguration, V,, = +700 mV vs. on-chip Referenz, Cg,oe=100mmo} I). Die Kennlinien
sind typisch fir Sensoren ohne zusétzliche diffusionslimitierende Membran

Das Rauschen in den MeRRdaten ist elektrochemischer Natur und hat seine Ursache zum einen
in der mangelnden Potentialstabilitat der on-chip Referenzelektrode. Zum anderen ist dies in
dem stark inhomogenen Quellvorgang begrindet, der zu lokalen Unterschieden in der
Leitfahigkeit der Membranen fuhrt und damit den wegen der planaren Anordung ohnehin
schon vorhandenen Widerstandsgradienten zwischen Referenzelektrode und Arbeitselektrode
weiter erhoht. Der Potentiostat hat infolge dieser zeitlich und 6rtlich variierenden
Membranleitfahigkeit Schwierigkeiten, ein mittleres Potential auszuregeln (Rauschanteil: ca.
+10mV0zx 1,5nA). Der Einsatz von Ultramikroelektroden in der Biosensorik ist limitiert, da

die ablaufenden Prozesse kinetisch kontrolliert sind oder vo8ubmstradiffusion abhéngen.

Die Redoxstréome scalieren daher einfach mit der Elektrodenflache. Die hier eingesetzten
UMA weisen mit dem beschriebenen Membransystem selbst bei Substratsattigung Stréme in

der GrofRenordnung A auf, was in etwa dem beobachteten elektrochemischen Rauschen
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entspricht. Aus diesem Grunde wurden solche Sensoren hier nicht weiter charaRterisiert

Samtliche auf Waferebene getestete Sensoren waren funktionsttichtig.

7.6 Test der vereinzelten Glukosesensoren

Die Wafer wurden auf die Ubliche Weise vereinzelt und auf Platinen gebracht. Der Kleber fur
das Die-Bonden bzw. das Epoxidharz fur die selektive Verkapselung der Bonddrahte sind bei
Raumtemperatur ausgehartet. Trotz mechanischer Belastung nach dem S&geprozeld
(Reinigung der Waferoberflache mit einem weichen Schwamm) l6sten sich nur wenige
Membranen von den Chipoberflachen. Bei VC283/17 Uberstanden ca. 98 % (135/138) der
Sensoren die AVT, bei VC476/20 rund 84 % (177/210). Auf den grol3en Arbeitselektroden
der getesteten Subchiptypen 3 und 7 haftete die Membran deutlich besser an, die Ausbeute
betrug etwa 96 % (53/55). Optisch konnten bis auf leichte Verschmutzungen keine Defekte an

den Membranen ausgemacht werden.

Die Funktionstichtigkeit der Sensoren wurde in luftgesattigter und auf pH 7,0 gepufferter
Mel3lésung mit unterschiedlichen Glukosekonzentrationen getestet (bei gequollenen
Membranen). In keinem Fall ist bei den vereinzelten Glukosesensoren das urspriingliche
Sensorsignal fur die Substratsattigung wiedergefunden worden. Die groéf3eren Abweichungen
zeigen dabei Sensoren mit zusatzlicher diffusionlimitierender Membran (vgl. Bilder 7.8a und
7.8b). Dieser Befund ist ein weiteres Indiz fiir die oben vermutete Inaktivierung der Enzyme
infolge einer pH-Wertadnderung in der Enzymmembran bzw. im langsam verdunstenden
Flussigkeitstropfen. Durch die Abnahme des Ldsemittels Wasser steigen die Produkt- und
Eduktkonzentrationen stark an, eine Anderung des pH-Wertes ist unausweichlich und ware
nur durch Absaugen der Melf3flissigkeit nach erfolger Untersuchung zu vermeiden. Auch eine
Verschmutzung der Membran - insbesondere der Poren - durch den beim Sagen erzeugten
feinen Siliziumstaub ist nicht auszuschlielBen. Die Folge ware ein langsamerer
Massentransport in die Membran und dadurch bedingt eine Abnahme des Sensorsignals
[HUb89].

® Fur den sinnvollen Einsatz der verwendeten UME miiRte das Sensordesign gedndert werden. Die
GOD-Membran sollte wesentlich dicker als die Elektrodenradien sein. Zudem ist eine hdhere Co-
Substratkonzentration (Mediator) anzustreben, um eine hohe Konzentrationen des elektroaktiven
Reaktionsproduktes in der GOD-Membran zu gewahrleisten.
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Bild 7.8a: Chronoamperometrie an einem Glukosesensors mit diffusionslimitierender Membran nach
Vereinzelung und AVT (3-Elektrodenkonfiguration, V,, = +700 mV vs. on-chip Referenz). Die

Kennlinien fir die Glukosekonzentrationen 20 mM und 100 mM beim off-Wafer Test Uberdecken
einander.
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Bild 7.8b: Chronoamperometrie an einem Glukosesensors ohne diffusionslimitierende Membran vor

und nach Vereinzelung und AVT (3-Elektrodenkonfiguration, V,, = +700 mV vs. on-chip Referenz,
Cglukosezloommoy I)
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In Bild 7.9 ist beispielhaft der typische gefundene Verlauf des Redoxstromes vs. die
Glukosekonzentration fur einen Sensor mit diffusionslimitierender Membran aufgetragen. Der
nutzbare Mel3bereich geht bis etwar@M Glukosekonzentration, der Mel3bereich ist bis ca.

10 mM Glukose linear.
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Bild 7.9: Sensorsignal vs. Glukosekonzentration nach Vereinzelung und AVT (3-
Elektrodenkonfiguration, V,, = +700 mV vs. on-chip Referenz). Die MeRBwerte wurden den
Strom-/Zeit-Verlaufen von Bild 7.8 bei t = 50 s enthommen (Sensor mit diffusionslimitierender
Membran).

7.7 Schlisse

Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen an den Glukosesensoren zeigte sich, dal3 die
Funktionalitat der Sensoren auch nach dem Vereinzelungsprozel3 erhalten blieb. Eine

eindeutige Bestimmung der Sensoreigenschaften in einem schnellen Test auf Waferebene war
dagegen nicht mdglich. Ingesamt ist fur die charakterisierten Glukosesensoren eine Testzeit in

der GrofRenordnung der Quellzeiten der Membranen notwendig, um quantitative Aussagen
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treffen zu konnen. Ein Nachteil der gewahlten Testmethode ist zudem die unerwinschte

Beeintrachtigung der Enzymaktivitat.

Die Arbeitshypothese, dalR die Charakterisierung der Glukosesensoren auf der Grundlage der
MICHAELIS-MENTEN-Kinetik moglich ist, korrelierte nur unzureichend mit den Mel3daten.

An dieser Stelle sind fiir eine abschlieRende Beurteilung allerdings weitere Untersuchungen
notwendig. Dabei sollte das Augenmerk insbesondere auf die Analyse der Ordinatenschnitt-
punkte INLINEWEAVER-BURK-PIlot Bild 7.6c gerichtet werden.
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8.0 Amperometrische Transducer mit Rickseitenkontakten

In Kapitel 1 wurde bereits erwahnt, dal3 nicht die Fertigung der Transducer oder deren
Funktionalisierung der grof3te Kostenfaktor bei der Herstellung (bio-)chemischer Sensoren
auf Dunnfilm-Substraten ist, sondern gewéhnlich die AVT, da keine Standardgehause und -
technologien wie etwa in der Mikroelektronik existieren. Vor allem das aufwendige
Verfahren zur selektiven Kapselung der Sensorvorderseiten ist nachteilig. Die Anordnung der
elektrischen Kontakte auf der Chiprickseite fuhrt daher zu einer erheblichen Vereinfachung
des Gesamtsystemaufbaus. Rickseitenkontakte erh6hen zudem die Standzeit der Transducer,
da das Loésemittel der Mef3l6sung nicht in den Kapselwerkstoff des Sensors diffundieren kann

und so an den Bonddrahten und -pads keine Korrosion auftritt.

In der Literatur finden sich zwei prinzipielle Moglichkeiten zur Realisierung eines
Ruckseitenkontaktes: zum einen die Thermomigration, zum anderen das lokale Entfernen des
Substrates (,Ruckseitenatzen”) und die nachfolgende Metallisierung der Gruben:

* Unter Thermomigration versteht man ,die Erzeugung eines flissigen Metall/Silizium-
Tropfchens oberhalb der eutektischen Temperatur und den Transport dieses Tropfchens
entlang eines Temperaturgradienten durch die Siliziumscheibe hindurch” [Heu89]. An der
heiReren Vorderseite des Tropfchens l6st sich Silizium bis zur Sattigungskonzentration
KI*™T und wird an der kalteren Tropfchenriickseite entsprechend der dort niedrigeren
SattigungskonzentratiorK! wieder ausgeschieden und rekristallisiert. Dabei wird das
Metall als Dotiermaterial bis zur Loslichkeitsgrenze auf Gitterplatze des Siliziumkristalls
eingebaut und elektrisch aktiviert [KSch82]. Gewdhnlich wird Aluminium und ein n-
dotiertes Siliziumsubstrat verwendet (siehe z.B. [Ant77, CIli78, Wen79, MM85, Joh92]).
Auf diese Weise entsteht eine leitfahige dotierte Spur durch den Wafer, mit einem abrupten
pn-Ubergang an der Grenzschicht. Nachteilig bei der Thermomigration ist der hohe
technologische Aufwand (siehe z.B. [Abb92]). Zudem zeigt das migrierende Tropfchen
infolge von Gitterfehlern keine exakt senkrechte Spur, so dal3 eine relativ grof3e
Unsicherheit Gber den Austrittspunkt besteht (sog. Random Walk; [Ant76]).

+ Beim Riickseitenatzen werden ublicherweise naRBchemische Atzsysteme eingesetzt, um
eine 3-dimensionale Strukturierung des Siliziums zu erhalten. Dabei haben anisotrope
Atzlosungen den Vorteil, daB die Atzrate stark von der Kristallrichtung abhangig ist, mit

einem Minimum in Richtung der {111}-Ebenen [Tri98]. Diese Kristallebenen kdnnen
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daher als lateraler Atzstopp beim Abtragen des Silizium auf (100)- oder (110)-Wafern
eingesetzt werden, wodurch eine hohe Strukturgenauigkeit erreichbar ist. Die Geometrie
der Atzmaske mit der Kantenland¢ kann so bemaft werden, daR die Atzgrube den
gesamten Wafer der Dickepenetriert und ein Fenster miindestensler Kantenlangé&

offnet [Pet82]:
2h

tan(a)

=F+

(8.1)

Dabei ist dent = 54,74° der Winkel zwischen der {111}- und der {100}-Ebene (siehe Bild
8.1). Bedingt durch Waferdickenschwankungen und Maskenpositionierungsfehler erfahrt

die Kantenlangé& des getffneten Fensters allerdings eine gewisse Ungenauigkeit.

Silizium

L
| a
|

F M

Bild 8.1: Schematische Darstellung der Atzgruben nach dem anisotropen Atzen eines (100)-Si-
Wafers (F = Kantenlange der Offnung bei der Atztiefe h, M = Kantenlange der Maske, a = 54,74°).

In dieser Arbeit wurde das anisotrope RUckseitenatzen von Siliziumwafern mittels

Tetramethylammoniunhydroxid (TMAH bei 80° C) eingesetzt. Dieses Atzmittel ist als

einziges der bekannten Atzsysteme CMOS-kompatibel, sehr einfach zu handhaben und weist

eine gute Selektivitdt zu Siliziumdioxid und Siliziumnitrid auf [Tri98]. Die im folgenden

beschriebenen Tatigkeiten wurden im Rahmen des BMBF-Verbundprojektes VIMAS

durchgefuhrt und sind im ProjektabschluZbericht des IMS Uber den Projektkoordinator
VDI/VDE-IT, Teltow, 6ffentlich zuganglich [BMBF, K6s98/2].
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8.1 Festlegung der Chiparchitektur

Zur Herstellung der rickseitenkontaktierten amperometrischen Transducer wurde ein
Maskensatz entworfen (SXX638), der verschiedene Transducertypen sowie Teststrukturen
realisiert. Als Substrat dienten doppelseitig polierte p-Si-Wafer (150 mm, Waferdicke

380+ 10 um spezifische Leitfahigkeit 30 - 5Qcm). Die charakteristischen Abmessungen

der Transducer sowie die Lage und Geometrie der Elektroden sind identisch zu jenen aus
VC476 (siehe Bild 1.6 und Tabelle 1.2). Dies gilt entsprechend fir die Elektrodenmetalle
(Arbeitselektroden bzw. Gegenelektroden: Platin; Pseudo-Referenzelektrode: Silber) und die
Wah!l von hochleitfahigen Polysilizium zur Definition der Leiterbahnen zu den
Rickseitenkontakten. Die Fotolithographie auf der Wafervorderseite (,V-Fototechniken®)
erfolgte in einem Step- und Repeatprozess, wéahrend die Fototechniken auf der Waferriickseite

(,R-Fototechniken®) mit einem Justierbelichtungsgerat durchgefuhrt wurden.

In Bild 8.2a ist der Prozel3verlauf bis zum Ruckseitenatzen dargestellt. Zuné&chst ist auf den
Wafern beidseitig ganzflachig Bor implantantiert worden (20 keV, Q ='8&@?), um
Inversionskanale an der Grenzschicht Silizium/Feldoxid zu verhindern. Nach dem
Aufwachsen des Standard-Feldoxids (FOX, 7@®) auf beiden Waferseiten wurde
polykristallines Silizium (Poly-Si, 806m) aufgebracht, mit Phosporoxychlorid (P@Chus

der Gasphase hoch dotiert und mit der ersten V-Fototechnik strukturiert. AnschlieRend daran
erfolgte die Abscheidung von Siliziumnitrid (13%n beidseitig) und phosphordotiertem
Siliziumglas (PSG, 100@6m) zur Passivierung des Wafers. Nach der zweiten V-Fototechnik
wurde das PSG uber den Elektrodengebieten entfernt und ein weiteres Siliziumoxid
(Opferoxid, 200 nm) aufgebracht, welches fur die spatere Strukturierung der

Elektrodenmetalle notwendig war (siehe weiter unten).

Zur elektrischen Kontaktierung der Chipvorderseiten wurden durch anisotropes
Ruckseitenatzen definierte Atzgruben auf den Chiprickseiten erzeugt (Bild 8.2b). Die
Atzfenster (drei pro Transducer) liegen unterhalb einer spéater zu kontaktierenden Poly-Si
Flache, die die jeweiligen Elektroden kontaktiert. Bei den Subchips - insbesondere bei den
Teststrukturen - wurde die GréRe der Kontaktlochéffnungen (Ubergang Chipriickseite zu
Chipvorderseite) variiert. Die KantenlangErder Offnungen betragen 20m 40um 60 um

bzw. 80pum
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Als Atzstopp furr das anisotrope Riickseitenatzen fand das vorderseitige FOX Verwendung, so
dalR Membranen der Schichtfolge FOX/Poly-Si/Passivierung (von der Chiprickseite aus
gesehen) den AbschluRR der Atzgruben bildeten (Bild 8.2b).

Zur elektrischen Isolation der Rulckseitenkontakte vom Substrat wurden vor der
Metallisierung der Atzgruben pn-Ubergéange (,Dioden*) an den freiliegenden Substratflachen
der Waferrickseiten erzeugt. Die notwendige Phosphordotierung des p-Siliziums erfolgte

nach dem Entfernen des Atzstopps (naBchemisch mit FluRsaure HF; gleichzeitig wird das

FOX Uber den mit der ersten R-Fototechnik definierten Leiterbahnen entfernt) aus der
Gasphase via POg&£Belegung (Bild 8.2c).

/ Opferoxid

Pon—Sl Poly-Si |

% ////// - Feldoxid \
////y\ %// / T /// ,// dotierty  Nitrid

/

Feldoxid

POCk POCE

Bild 8.2c: Entfernen des Atzstopps und Dotierung des Substrat zur Erzeugung von pn-Ubergéangen.

wurden die Haft- und Elektrodenmetalle in Situ mittels Kathodenzerstaubung (,Sputtern®)
aufgebracht. Der Lift-Off erfolgte in Acetoohne Ultraschall, um die Membranen nicht zu
zerstoren. Verursacht durch Atzmaskenfehler waren pro Wafer durchschnittlich etwa 2,5%o

der Membranen defekt. Die Prozel3fiihrung mit den bereits riickseitengedtzen Wafern - im
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wesentlichen die beiden V-Fototechniken - fihrte zu keinerlei weiteren beobachtbaren

Defekten an den Membranen.

In einem letzten Schritt wurde uber die Riickseitenmetallisierung der Atzgruben der
elektrische Kontakt zur Chipvorderseite hergestellt (Bild 8.2d). Liegt eine elektrische
Spannung zwischen jeweils zwei Ruckseitenkontakten, so wird immer eine der beiden Dioden

zum Substrat in Sperrichtung betrieben.

Pt/ Ag Opferoxid

PN

Yo S __.C
Pon-Sl | Poly-Si
Feldoxid

7 /( 7 ///////// ,/ ,W g \Nitrid
I\ \ o

[

Metallisierung

Bild 8.2d: Schematischer Waferquerschnitt VC577 nach beendeter ProzeR3fiilhrung. Die
Prozessierung ist bis zu den abschlieRenden Metallisierungen vollstindig CMOS-kompatibel. Die
Diodeneigenschaften werden durch den gestrichelt gezeichneten Bereich festgelegt (siehe Kapitel
8.2).

In Tabelle 8.1 sind die auf VC577 realisierten Subchiptypen mit ihren charakteristischen

Abmessungen aufgefihrt:

* R1...R6 sind rickseitenkontaktierte Transducer, die sich jeweils in der Ausfiihrung der
Arbeitselektroden unterscheiden. Bei den Transducertypen R1 - R5 sind als
Arbeitselektroden UMAs realisiert worden, wahrend Typ R6 eine durchgehende
Metallisierung auf der Poly-Si-Ebene aufweist;

e T2 und T4 sind vorderseitenkontaktierte Transducer. Im Unterschied zu den
vorderseitenkontaktierten Transducern aus VC476 wurde fur die Metallisierung der

Kontaktpads kein Aluminium verwendet, sondern Silber. Daher konnten die nétigen
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ProzeRRschritte in jene Masken integriert werden, die zur Strukturierung der
Referenzelektroden dienen. Insgesamt wurden fiur die Herstellung von T2 und T4 lediglich
vier Fototechniken bendtigt;

e Mit KELVIN ist ein Subchip bezeichnet, der spezielle Teststrukturen zur Quantifizierung
der Kontaktwiderstande am Ubergang Poly-Si/Riickseitenmetall enthalt. Diese sollten mit
Hilfe von sogenannterRELVIN-Strukturen bestimmt werden [Loh85, Gil87].

« Mit vDP ist ein Subchip bezeichnet, der spezielle Teststrukturen zur Quantifizierung der
Schichtwiderstande der Ruckseitenmetallisierungen enthalt. Diese sollten mit Hilfe von

sogenanntelAN-DER-PAUW-Strukturen bestimmt werden [Pauw58, Bue78/1, Bue78/2].

Tabelle 8.1: Geometrien der Arbeitselektroden: a - Radius der Ultramikroelektroden, d - Abstand der
UME untereinander, N - Anzahl der parallel geschalteten UME, F - Kantenlange der Poly-Si-

Membranen.
Subchip 2a [pum] d [pum] N F [um]
R1 10 100 9 20
R2 10 100 9 40
R3 10 200 9 60
R4 10 200 9 80
R5 20 100 9 40
R6 500 x 500 bzw|. - - 80
250 x 500
T2 10 200 9 -
T4 20 200 9 -
KELVIN - - - 20, 40, 60, 80
VDP - - - 20, 40, 60, 80

Die Prozel¥fiihrung von VC577 war darauf ausgelegt, das Ruckseitenmetall in einem
galvanischen Verfahren aufzubringen. In der Literatur sind Verfahren zum stromlosen (d.h.
rein chemischen) Abscheiden von Nickel auf Siliziumoberflachen beschrieben, fur die keine
Saatschicht notig ist (siehe z.B. [Furu96]). Ein solches Verfahren ist prinzipiell batchfahig
und bedarf bei geeigneter Prozel3fihrung keinerlei zusatzlicher, nicht qualifizierter
Prozel3schritte in der Technologielinie. Da am IMS keine Mikrogalvanik zur Verfligung steht,
wurde die Fa. PAC TECH GmbH, Falkensee, mit der stromlosen galvanischen Metallisierung

der Atzgruben beauftragt.
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Es stellte sich jedoch schon in den Vorversuchen heraus, dal3 die Erarbeitung der nétigen
Technologieschritte zur Herstellung von haftfesten Nickelschichten auf VC577 den
gegebenen Zeit- und Finanzrahmen sprengen wirden. Die Abscheidungen waren insgesamt
schlecht haftend (Ablosungen schon beim abschlielienden Spilen) und nicht selektiv oder
nicht geschlossen (siehe Bild 8.3). DieVariation der Expositionszeit in der HF-Desoxidation
vor der Galvanik sowie der Temperatur der Aktivierungslésung (20° C bzw. 40° C) und der
Expositionszeit im Nickel-Bad hatten keinen eindeutigen Einflu@ auf die
Abscheidungseigenschaften [PACT97]. Die Anstrengungen in Richtung Mikrogalvanik

wurden daher eingestellt.

Bild 8.3: Abgebildet sind Atzgruben nach der stromlosen galvanischen Metallisierung. Die
Nickelschichten sind z. T. abgerissen und wachsen uber den definierten Bereich hinaus. Die Haftung
ist insgesamt ungeniigend.

Um die Waferriickseiten ohne Fototechnik metallisieren zu kénnen, sind mit einem
Tiefenatzverfahren (STS-Atzanlage am IMS Dresden) zwei Hartmasken aus Siliziumwafern

hergestellt worden, welche die nicht zu metallisierenden Chipflachen abschatten (sog.

128



~Schattenmasken®). Strukturierungsvorlage fur die Masken war der Einfachheit halber jeweils
die vorhandene Riuckseitenmaske fur die erste R-Fototechnik aus VC577. Die
Schattenmasken aus biegesteifem Silizium zeichneten sich durch eine gute Handhabbarkeit
und eine hervorragende Strukturtreue auf (siehe Bild 8.4a und 8.4b). Die hochplanaren
Oberflachen dieser Masken lagen sehr eng an den Ruckseiten der Wafer aus VC577 an. Die
Schattenmasken wurden unter einem Lichtmikroskop auf die Ruckseite der Wafer justiert und
am Waferrand mit einigen Tropfen Cyanacrylat (Sekundenkleber) fixiert. Der Kleber konnte

nach erfolgter Ruckseitenmetallisierung in einem Acetonbad entfernt werden.

Bild 8.4: Raster-Elektronen-Mikroskop-(REM)-Aufnahme von Details der Schattenmasken. Links:
Ausschnitt aus VDP-Struktur; Rechts: Kennzeichnung fir den Ruickseitenkontakt der
Referenzelektrode.

Die Rickseitenmetallisierungen wurden zunachst am IMS Duisburg gesputtert (Schichtfolge
Ti/Pt/Ag). Die ungerichtete Bewegung der Metallatome beim Sputtern infolge elastischer
StoRe mit den Plasmaatomen fiihrte jedoch zu einem "Unterkriechen” der Schattenmasken
(insbesondere der Stege zwischen den Atzmaskenoffnungen), so daR es zu elektrischen
Kurzschliissen zwischen benachbarten Rickseitenkontakten kam. Daher wurden die
Waferrickseiten in der Folge mittels Elektronenstrahlverdampfens metallisiert. Beim

Elektronenstrahlverdampfen breiten sich die verdampften Atome nahezu geradlinig von der
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Quelle aus. Fur dieses Beschichtungsverfahren wurden Aufdampfanlagen am IMS Dresden
bzw. am Fraunhofer-Institut fir Festkorpertechnologie Miinchen (Schichtfolge Cr/Ni/Au bzw.

Al) genutzt.

In Bild 8.5 ist eine REM-Aufnahme einer via Si-Schattenmaske und Elektronen-
strahlverdampfen mit Aluminium metallisierten Atzgrube abgebildgt £ 2,5 um). Die
Metallisierung ist nur geringfigig unter die relativ eng an den Wafer anliegende
Schattenmaske gekrochen, so dal3 es zu keinem Kurzschluf3 zwischen den benachbarten
Kontakten kam. In der Bildmitte ist auf dem Grubengrund deutlich die Membran zu erkennen,
uber die eine der sensitiven Elektroden auf der Chipvorderseite kontaktiert wird. Die

Schichtdicke der Metallisierung ist so zu wéahlen, daR sie die als Atzstopp dienende FOX-

Schicht auf der Wafervorderseite tUbersteigt.

Bild 8.5: Links eine REM-Aufnahme einer via Si-Schattenmaske metallisierten Atzgrube mit
erkennbar abgeschattetem Gebiet zwischen den Kontakten (2,5 um Al). Die Membran auf dem
Grubengrund ist deutlich zu erkennen. Rechts eine Detailaufnahme eines Membranquerschnittes und
des geschlossenen Uberganges der Metallisierung von der Membran zur {111}-Grubenwand .

8.2 Strom-/Spannungscharakteristik der Rickseitenkontakte

Ein Uberaus kritischer Punkt ist die elektrische Isolierung der Ruckseitenkontakte zum

Substrat. Die UMA werden in wassrigen Losungen mit Polarisationsspannungen etwa im
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Bereich + 1V betrieben. Die auftretenden Redoxstrome flr Substratkonzentrationemivn 1
liegen dann in der GroRenordnung h@& (siehe Kapitel 2. Die maximal zulassigen

Leckstrome sollten im angegebenen Spannungsbereich dahmek sein.

Die pn-Ubergange wurden durch eine 30-minitige R®Elegung bei 930C erzeugt. Die
Diffusionsprofile fur die {111}-Ebenen der Atzgrubenwande bzw. fur die (100)-Ebene
(Atzgrubenberandung, Riickseitenleiterbahnen) sind in den Bildern 8.6a, 8.6b und 8.6c
dargestellt. Die p-Grunddotierung des Siliziums ist cal 3@ °. Aus Bild 8.6a ist
ersichtlich, daR der pn-Ubergang in einer Tiefe von ca.r®0liegt. Ein EinfluR der Bor-
Implantation (siehe Bild 8.6c) auf das Diffusionsprofil ist lediglich durch den leichten Hocker
in der raumlichen Verteilung der Phosphorkonzentration zu erkennen. In der mittleren Zone
ist der graduelle Abstieg des dotierten Gebietes durch den Einbau der Phosphoratome zu
erkennen. Die Zonen mit Konzentrationen oberhalb ca™® In® (bei der die
Loslichkeitsgrenze von Phosphor in Silizium erreicht ist) sind tats&chlich das Gebiet der
Ruckseitenmetallisierung, da die gemessene spezifische Leitfahigkeit einen Wert von
10“ Qcm geratebedingt nicht unterschreiten kann). Nach Bild 8.6b erfolgt in [111]-Richtung
ein abrupter pn-Ubergang bei einer scheinbaren Diffusionstiefe von ca. 150 nm. Die
Bemallung ist jedoch vermutlich nicht exakt, da bei der Probenpraparation der
Grubenwandwinkel nicht verlaB3lich kompensiert werden konnte und der Schliffwinkel daher
eine Ungenauigkeit aufwies, die an die Bestimmung der Diffusionstiefe weitergegeben wird.
Die Grubenwande konnten zu Beginn des Technologiedurchlaufes naturgemafR nicht

implantiert werden.

131



P W B

" "
L T T
s s

iro 4

& -13

TE T, il i

0 o | N | i.2 L& 2.0

Bild 8.6a: Diffusionsprofil der Phosphor-Dotierung und pn-Ubergang in [100]-Richtung an VC577/13
nach erfolgter Prozessierung (R: aufgenommene MeRdaten, p: berechneter spezifischer Widerstand,
N: berechnete Dotierstoffkonzentration). Auf der Abzisse ist die Diffusionstiefe in um aufgetragen.
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Bild 8.6b: R&aumliche Ausdehnung der Phosphorkonzentration und pn-Ubergang in [111]-Richtung an
VC577/21 nach erfolgter Prozessierung (R: aufgenommene Mel3daten, p: berechneter spezifischer
Widerstand, N: berechnete Dotierstoffkonzentration). Auf der Abzisse ist die Diffusionstiefe in um
aufgetragen.
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Bild 8.6a: Dotierungsprofil der Bor-Implantation in [100]-Richtung an VC577/13 nach erfolgter
Prozessierung (R: aufgenommene Mel3daten, p: berechneter spezifischer Widerstand, N. berechnete
Dotierstoffkonzentration). Auf der Abzisse ist die Diffusionstiefe in um aufgetragen.
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Im Anschlul3 an die Rickseitenmetallisierung wurden an einem automatischen Waferprober
on-Wafer Strom-/Spannungskennlinien zwischen benachbarten Rickseitenkontakten der
amperometrischen Transducer aufgenommen. Bei den Stromen handelt es sich um die
Sperrstrome der gegeneinandergeschalteten Diodenstrukturen (bzw. um die unerwiinschten
Leckstrome bzgl. des Betriebes der Transducer). In den Bildern 8.7 und 8.8 sind die
Ergebnisse der Untersuchungen an den Wafern VC577/15 (Ruckseitenmetall Al) und
VC577/14 (Ruckseitenmetallisierung Cr/Ni/Au) abgebildet. Die Kennlinien sind reprasentativ

fur diese und &quivalent prozessierte Wafer.
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Bild 8.7: Leckstromkennlinien von VC577/15. Die Kontaktierung erfolgte on-Wafer an benachbarten
Ruckseitenkontakten von Subchip R6 (Rickseitenmetallisierung Al, abgedunkelter Prober, T = 25° C).
Die bezeichneten Chips wurden direkt aufeinanderfolgend getestet.

Die absoluten Leckstrome im Spannungsberei@\olt liegen in der Grol3enordnungn®,

womit diese Transducer prinzipiell als Sensorelemente in amperometrischen MefR3zellen in
Frage kommen. Die anfanglichen Verzerrungen der Kennlinien sind auf den fehlenden
Substratkontakt bei VC577 zurlckzufihren. Das Substratpotential wird Uber die in

Durchla3richtung gepolte Diodenstruktur eingestellt. Bei Wechsel der Polaritdt an den
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Probernadeln flieRt die Ladung aus der Raumladungskapazitat ab. Dies geschieht umso

langsamer, je besser die elektrische Isolation der Ruckseitenkontakte zum Substrat ist.
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Bild 8.8: Leckstromkennlinien von VC577/14. Die Kontaktierung erfolgte on-Wafer an benachbarten
Ruckseitenkontakten von Subchip R6 (Rickseitenmetallisierung Cr/Ni/Au, abgedunkelter Prober,
T =25° C). Die bezeichneten Chips wurden direkt aufeinanderfolgend getestet.

Uber die Riickseitenkontakte der Subchips von VC577/14 flieBen gegeniiber jenen von
VC577/15 deutlich hohere Leckstrome (bei gleichartiger Waferprozessierung). Trotz der
Diffusionbarriere ist hier wahrscheinlich Gold in die Si-Grenzflache migriert und hat die

elektrischen Eigenschaften des pn-Uberganges durch die Erzeugung tiefer Storstellen

verandert.

Reale Sperrkennlinien weichen vom ,idealen” Diodenverhalten mehr oder weniger stark ab.
Insbesondere steigt oberhalb einer bestimmten Sperrspannung der Sperrstrom sehr stark an
(sog. Durchbruch, vgl. Bild 8.9). Da die Durchbruchspannusg > 6E§’;p [, handelt es

sich beim Durchbruchmechanismus der hier betrachteten Diodenstrukturen um die
Lawinenbildung durch StoR3ionisation in der Raumladungszone (hiercptiibit Elektronen-

bzw. Lécherladung dar undEj =112V den Bandabstand von Silizium bei
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Raumtemperatur) [Sze81]. Das verwendete Elektrometer K617 begrenzt den Strom auf Werte
umz+ 3,8mA
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Bild 8.9: Durchbruchkennlinie von VC577/15 Die Kontaktierung erfolgte on-Wafer an benachbarten
Ruckseitenkontakten von Subchip 28/R6 (Rickseitenmetallisierung Al, abgedunkelter Prober,
T=25°C).

An den {111}-Atzgrubenwanden ist kein Bor implantiert. Bild 8.6b ist zu entnehmen, daR ein

nahezu abrupter Ubergang von n- zu p-dotiertem Halbleitermaterial stattfindet, mit einer
relativ niedrigen p-Grunddotierung. Die Durchbruchspannung fiir einen solchen pn-Ubergang
sollte bei einigen hundert Volt liegen [Sze81], so dal3 die Diodeneigenschaften wohl im
wesentlichen durch die Diffusionsprofile an der (100)-Ebene und insbesondere an den

Maskenrandern bestimmt sind (siehe gestrichelt gezeichneter Bereich in Bild 8.2d).

In der Literatur sind vergleichbare Untersuchungen kaum zu finden, da zumeist Uber
ionenselektive Feldeffekttransistoren (ISFET) mit Ruckseitenkontakten an Source und Drain
berichtet wird. Bei den ISFETs interessieren in erster Linie der Durchgangsstrom als
Funktion des Gatepotentials bzw. die Leckstrome zwischen Gate und Source [Sak&90].

et al. diskutieren die Sperrstromcharakteristik an Bauteilen mit nur einem Ruckseitenkontakt,
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der mittels Thermomigration realisiert wurde [Wen79]. Der Sperrstrom dort liegt bei einer
vergleichbaren Kontaktflache in der Gr63enordung von Transducern aus VC577/15 (vgl. Bild
8.7).

Zur optimalen Funktion der amperometrischen Transducer mussen die Rickseitenkontakte
OHMsch sein. Auf den Subchip®P undKELVIN existieren jeweils vier Teststrukturen, die

sich durch die Kantenlange der Atzfenster unterscheiden. Die verschiedenen einzelnen
Teststrukturen auf den Subchips sind Uber Poly-Si Leiterbahnen auf der Wafervorderseite
miteinander verbunden (siehe Bild 8.10). Auf diese Weise kénnen von der Wafervorderseite

bzw. -riickseite jeweils einfache U/I-Kennlinien aufgenommen werden.

i
oly-Si
2

N

(a)

Bild 8.10: MefRanordnung zur Aufnahme der U/I-Kennlinien: (a) Messung von der Waferriickseite; (b)
Messung von der Wafervorderseite.

Die in den Bildern 8.11 und 8.12 dargestellten U/I-Kennlinien von der Waferriickseite aus
gemessen worden (Anordnung (@) in Bild 8.10). Tatsachlich waren die Kennlinien selbst nach
kurzer HF-Desoxidation vor dem Einbau in die Beschichtungsanlagen atsfsch (Bild

8.11).
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Bild 8.11: Ul/lI-Kennlinien von VC577/8 im Anschlul an die Rulckseitenmetallisierung. Die
Kontaktierung erfolgte on-Wafer an benachbarten Rickseitenkontakten von Subchip VDP
(Ruckseitenmetallisierung Al, abgedunkelter Prober, T = 25° C). Die Ruckseitenkontakte sind uber
Poly-Si Leiterbahnen auf der Wafervorderseite elektrisch verbunden. Die bezeichneten Chips wurden
direkt aufeinanderfolgend getestet. Das verwendete Elektrometer K617 begrenzt den Strom.

Erst nach einer Temperung (80n bei T = 470°C unter Formiergas MNH;) wurdenoHMsche
Strom-/Spannungskennlinien bestimmt (siehe Bild 8.12). Der den Kennlinien zu entnehmende
oHMsche Widerstand liegt hier bei ca. 220und deckt sich gut mit dem berechneten Wert,
der aufgrund des bekannten Square-Widerstandes der Poly-BahnenQ(10,Z2rmittelt

werden konnte.

Bei Verwendung von Aluminium als Ruckseitenmetall flieRen nach dem Temperaturschritt
keine erhdhten Sperrstrome Uber die Rickseitenkontakte der Subchips. Dagegen zeigt sich bei
Wafern mit Ti/Cr/Au-Beschichtung fur eine Temperung bei 23@in signifikanter Anstieg

des Sperrstromes (was als weiterer Hinweis fir eine Migration von Au in die Grenzschicht

gewertet werden kann).
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Bild 8.12: U/I-Kennlinien von VC577/8 nach einer 30-minltigen Temperung bei T = 470° C unter
N,:H,. Die Kontaktierung erfolgte entsprechend der in Bild 8.11 beschriebenen Untersuchung. Das
verwendete Elektrometer K617 begrenzt den Strom.

Die Bestimmung der Kontakt- und Ubergangswiderstande mit kiglvIN und vDP-
Strukturen in der Mel3anordnung (b) von Bild 8.10 brachte unbefriedigende Ergebnisse. Die
gemessenen Potentialdifferenzen fluktuierten stark und waren z.T. nicht reproduzierbar.
Ursachlich dafir war eine zu kurze Atzzeit beim Offnen der Kontaktfenster fir die
Elektrodenmetallisierung auf der Wafervorderseite, so dal? ein inhomogener Passivierungsrest
insbesondere zwischen Platin und Poly-Si verblieb. Dies lie3 sich durch
Widerstandsmessungen an den vorderseitenkontaktierten Subchips T4 anhand der
Bestimmung des Widerstandes zwischen der Gegeneleki@ige(Platin) bzw. der
Referenzelektrod®&ef. (Silber) und den zugehotrigen Bondpads verifizieren (Bild 8.13). Die
Abweichung des Widerstandswertes vom Widerstand der entsprechenden Poly-Si
Leiterbahnen (ca. 4002 bzw. 700 Q) ist auf einen erhohten Kontaktwiderstand
zuruckzufihren. Die Strom-/Spannungskennlinien an Kontakten mit unzureichend gedffneten

Kontaktfenstern sind niclatHMsch.
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Bild 8.13: On-Wafer Widerstandsmessung am vorderseitenkontaktierten Subchip T4 von VC577/13.
Kontaktiert wurden die Gegenelektrode CE (Platin) bzw. die Referenzelektrode Ref. (Silber) und das
zugehdorige Bondpad.

Da es sich um inhomogene und sehr diinne Passivierungsreste zwischen dem Poly-Si und den
Elektrodenmetallen handelte, konnte bei den bereits aufgebauten Transducern ein elektrischer
Duchbruch an den Passivierungsschichten herbeigefiihrt werden. Hierzu sind die relativ
groBen Gegen- und Referenzelektroden (beim Chiptyp R6 auch die Arbeitselektrode vs.
Gegenelektrode) der Transducer miteinander kontaktiert und auf diese Weise kurzgeschlossen
worden. Anschlieend reichte ein Spannungspuls von 3 Vol an den zugehdrigen
Ruckseitenkontakten zum Durchbruch, so dal? zumindest voll funktionstiichtige Subchips R6
vorlagen. Die Ubrigen Transducer konnten lediglich in einer 2-Elektrodenanordung betrieben
werden CE vs. Ref).

An den UMAs der ruckseitenkontaktierten Transducer war es nicht mdglich, einen
elektrischen Durchschlag herbeizufiihren. Der Grund hierfur durfte in einer etwas geringere
Atzrate bei der Fenster6ffnung vor der Pt-Abscheidung und dem daraus resultierenden etwas

dickeren Passivierungsrest liegen (beim Plasmaéatzen beeinflu3t die laterale Ausdehnung des
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Atzfensters den Austausch der reaktiven Molekille des Atzmediums mit den bereits

abreagierten Molekilen bzw. den entstandenen Komplexen).

8.3 Aufbau und Beurteilung von Demonstratoren

Im Anschlu@ an die technologische Realisierung von Funktionsmustern wurden
stichprobenhatft rtickseitenkontaktierte Transducer unter Laborbedingungen untersucht. Dazu
sind die Chips von VC577/13 nach der Vereinzelung mit der Chipvorderseite so auf Platinen
geklebt worden, dal3 die sensitive Flache der Transducer uber einer Nut zu liegen kam und so
Kontakt zur MelRRI6sung hatte (Bild 8.14).

Vorderansicht Platine Ruckseite Platine
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Bild 8.14: Aufbau der riickseitenkontaktierten Transducer auf Platinen. In die Platinen ist eine Nut
gefrast, durch die die Elektroden in Kontakt mit der Melflissigkeit stehen. Links: Aufsicht auf die

4—

Leiterbahnseite der Platinen; Rechts: Aufsicht auf die Platinenriickseite.

Die Funktionalitat der riickseitenkontaktierten Subchips R6 wurde bei Raumtemperatur durch
elektrochemische Untersuchungen in 3-Elektrodenkonfiguration getestet (jenMO
K3s/K4Fe(CN)). In Bild 8.15 sind CV an riuckseitenkontaktierten Transducern dem CV eines
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aquivalenten Transducers aus VC476 gegeniibergesWwlt 600 x 500 unt). Die
Verschiebung des CV von VC476/13/17/3 resultiert aus einer Erschopfung des Silbervorrates,
so daR das Bezugspotential durch das SysttiiFe(CN):, F¢ CN. definiert wird.
Demgegeniber wurden die ruckseitenkontaktierten Transducer vs. Ag/Ag®l/KCI
gemessen (sieh€apitel 4. Sowohl die relativen Peakpotentiallagen als auch die Peakstrome

stimmen weitgehend Uberein.
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Bild  8.15: Gegenuberstellung  cyclovoltammetrischer ~ Messungen  an  rick-  und
vorderseitenkontaktierten Subchips (ng,Red = 10 mM Ky/K,Fe(CN)s , v = 50 mVisec; Potentiostat
VC408/3/17, f.y = 20 kHz, Probenraum abgedunkelt, WE: 500 x 500 unt’).

In Bild 8.16 sind die CV von riuckseitenkontaktierten Subchips mit typischen Defekten
dargestellt. Beim Uberschreiten des Gleichgewichtspotentiglsn kathodischer Richtung
sperrt die Diode des Referenzelektrodenkontaktes von VC577/13/40/R6 nicht gegen das
Substrat, so daf®VE und Ref. in etwa auf gleichem Potential liegen. Ein Betrieb des
Transducers im 2-Elektrodenmodus ist jedoch mogWik ¢s. CE). Das zugehdrige CV in

Bild 8.16 zeigt als Folge der unkompensierten Kontakt- und Leiterbahnwiderstande eine
Verschiebung der Peakpotentiallagen. Das CV des Transducer VC577/13/29/R6 weist einen
.Knick® bei ca. V,o = 220mV auf (in Bild 8.16 durch Pfeil gekennzeichnet), dessen Ursache
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vermutlich der nicht optimale Kontakt der Elektrodenmetallisierung zur Poly-Si Leiterbahn

(7).
~—+
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Bild 8.16: Cyclovoltammetrische Messungen an defekten rickseitenkontaktierten Subchips.
(ng,Red =10 mM Ky/K,Fe(CN)s, u = 50 mV/sec; Potentiostat VC408/3/17, f., = 20 kHz; Probenraum
abgedunkelt, WE: 500 x 500 unt).

In den Bildern 8.17a und 8.17b sind Impedanz- und Phasenverlauf von rick- bzw.
vorderseitenkontaktierten Transducern gegeniibergestéft 250 x 500unt). Die geringen
Abweichungen in den Spektren durften der parasitaren Raumladungskapazitat der pn-Diode
amWE-Kontakt zuzuschreiben sein, die parallel zur Elektrodenimpedanz nach Bild 2.3 liegt.
Diese ist abhangig von der Diodenspannung und der Ladungstragerkonzentration und liegt fur
abrupte und linear-graduelle pn-Ubergange in der GroRenorddyng 107...1¢° CpF Tni?

[Sze81]. Das Bezugspotential ist bei beiden Transducern jeweils durch das System
Pt|Fe(CN).", F€ CN; definiert.
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Bild 8.17a: Gegenuberstellung der Impedanzverlaufe an vorder- und rickseitenkontaktiertem
Transducer (ng,Red = 10 mM Ks/K4Fe(CN)s , Vpoae = O Volt vs. on-chip Referenz; Potentiostat
VC408/3/17, .y = 20 kHz; Probenraum abgedunkelt, WE: 250 x 500 unt).
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Bild 8.17b: Gegenuberstellung der Phasenverlaufe an vorder- und rickseitenkontaktiertem
Transducer (ng,Red = 10 mM Ks/K4Fe(CN)s , Vpoac = 0 Volt vs. on-chip Referenz; Potentiostat
VC408/3/17, f.y = 20 kHz, Probenraum abgedunkelt, WE: 250 x 500 unt’).
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8.4 Schlisse

Erstmals sind in dieser Arbeit funktionstichtige amperometrische Mikroelektroden mit

Ruckseitenkontakten prasentiert worden. Der Nachteil des technologisch aufwendigen
Verfahrens zur selektiven Kapselung der Sensorvorderseiten entfallt bei diesen Transducern,
was zur Vereinfachung des Gesamtsystemaufbaus fihrt. Bei einer Reihe von Einsatz-
maoglichkeiten lassen diese Eigenschaften einen grol3en Nutzen erwarten. So sollte
beispielsweise der Einbau dieser Transducer in FlieBsystemen eine Verringerung des

Totvolumens ermdglichen.

Der etablierte HerstellungsprozeR des IMS Duisburg fur die konventionell auf der
Chipvorderseite kontaktierten amperometrischen Transducer so optimiert worden, dal3 einige
Fototechniken gegeniber der etablierten Prozel3flihrung eingespart werden konnten, was zu
einer nicht unerheblichen Reduktion der Herstellungskosten fuhrt [K6s98/2]. Wegen der
unvollstandig geodffneten Kontaktfenster konnte kein UMA getestet werden konnte. Ein
erneuter Technologiedurchlauf auf Basis des etablierten Prozesses mit optimiertem

Fensteratzprozel sollte jedoch auch funktionierende UMA mit Rickseitenkontakten liefern.

Die hier gewonnen Erkenntnisse auf dem Gebiet der Chipdurchkontaktierung lassen sich
nicht nur in der chemischen Sensorik erfolgversprechend einsetzen. Hinsichtlich der sich
immer weiter erh6henden Integrationsdichte mikroelektronischer Schaltungen und dem damit
einhergehendem Wunsch nach kurzen Signallaufzeiten werden vielerorts Uberlegungen
angestellt, Wafer (Chips) beidseitig zu prozessieren [Bouw96], was die sichere Beherrschung

einer Technologie zur Durchkontaktierung erforderlich macht.
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9.0 Zusammenfassung und Ausblick

In der Massenproduktion sind schnelle, automatisierte und zuverlassige Tests notwendig.
Chemische und biochemische Sensoren, die mit Hilfe der Siliziumtechnologie auf Basis
planarer amperometrischer Mikroelektroden gefertigt aufgebaut sind, werden Ublicherweise
erst nach der Vereinzelung getestet, was nicht unerheblich zur den Gesamtkosten beitragt. In
dieser Arbeit wurden die elektrochemischen MelRmethoden Impedanzspektroskopie,
Cyclovoltammetrie und SECM dahingehend untersucht, ob sie eine Bestimmung der
Transducer und Sensoren hinsichtlich ihrer charakteristischer Bauteilparameter erlauben.
Dabei sind CV und EIS als geeignete und zuverlassige Prifwerkzeuge zum Testen gerade von

Ultramikroelektroden und Ultramikroelektrodenarrays etabliert worden.

Die Impedanzspektroskopie ist als Analysewerkzeug zur Charakterisierung der kinetischen
Eigenschaften elektrochemischen Systeme mit Ultramikroelektrodenarrays evaluiert worden.
Die Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen.
Insbesondere war durch die Verwendung von UMAs eine verla3liche Bestimmung der
kinetischen Daten des betrachteten elektroaktiven Systems bei niederen Anregungsfrequenzen
maoglich, wahrend bisher lediglich die pha&nomenologischen Beschreibung des
Mikroelektrodenverhaltens diskutiert wurde. Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte
gezeigt werden, dald der unkompensierte Widerstand der 3-Elektrodenanordnung keineswegs
vernachlassigbar ist. Hier ist zumindest bei transienten Mel3methoden ein nicht unerheblicher

Fehler zu erwarten, wenn nicht Gegenmal3nahmen ergriffen werden.

Als Muster eines komplexen biochemischen Sensors sind amperometrische Transducer auf
Waferebene zu Glukosesensoren funktionalisiert worden und auf Waferebene mittels
Chronoamperometrie getestet worden. Auf der Grundlage eines empirischen Befundes wurde
ein Auswerteverfahren vorgeschlagen und untersucht, inwieweit sich Glukosesensoren mit
den auch bei kommerziellen Glukosesensoren ublichen diffusionslimitierenden Membranen
schnell und zuverlassig charakterisieren lassen. Eine verla3liche Bestimmung der
Sensoreigenschaften in einem schnellen Test war nicht moéglich. Ingesamt ist fur die hier
untersuchten Glukosesensoren eine Testzeit in der Gréfenordnung der Quellzeiten der
Membranen notwendig gewesen, um quantitative Aussagen treffen zu konnen. Die der

gewahlten Testmethode inhérente Beeintrachtigung der Enzymaktivitat ist diskutiert und die
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Probleme sind erlautert worden. Es konnte gezeigt werden, dal3 die Funktionalitat der

Sensoren auch nach dem Vereinzelungsprozel3 erhalten bleibt.

Erstmals sind in dieser Arbeit funktionstiichtige amperometrische Transducer mit einer
Chipdurchkontaktierung prasentiert worden. Dazu wurde im Rahmen dieser Arbeit eine
weitestgehend CMOS-kompatible Technologie entwickelt, wobei zusatzlich mit dem

anisotropen Ruckseitenatzen ein Verfahren der Silizium-Mikromechanik angewandt worden
ist. Der Nachteil des technologisch aufwendigen Verfahrens zur selektiven Kapselung der
Sensorvorderseiten entféllt bei diesen Transducern, was zur Vereinfachung des
Gesamtsystemaufbaus fuhrt. Der urspringliche Herstellungsprozel3 fur die konventionell auf
der Chipvorderseite kontaktierten amperometrischen Transducer des IMS ist dahingehend
optimiert worden, dald3 einige Fototechniken gegeniber der etablierten Prozel3fiihrung

eingespart werden konnten.

In dieser Arbeit sind erstmals verschiedene elektrochemische Mel3methoden mit einem
CMOS-Potentiostaten in 3-Elektrodenkonfiguration betrieben worden. Die Zuverlassigkeit
des Potentiostaten wurde validiert und demonstriert. Es wurde u.a. ein kompakter Mel3kopf
entworfen, auf den amperometrische chemischen Sensoren in einfacher Weise aufgesteckt
und Daten genommen werden konnen. Dieses Gerat stellt ein leistungsfahiges,

kostengunstiges und mobiles Mel3system fir schnelle Analysen dar.

Die erarbeiteten Ergebnisse liefern Beitrage fur die ProzefRanalytik und Fertigungskontrolle.
Der breitgefacherte Einsatzbereich der miniaturisierten Transducer, die Mdglichkeit der
kundenspezifischen Anpassung und die Nutzung von massenproduktionstauglichen
Technologien zeugen von der hohen Flexibilitat der amperometrischen Transducer auf Si-
Substraten. Dadurch konnte es in Zukunft zu einer deutlichen Intensivierung des

Geschéftsfeldes chemische Sensorik in der Halbleiterindustrie kommen.
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