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Abstract

Abstract

The development of miniaturized analytical systems, so called wzcro total analysis systems (u-TAS) or
Lab-on-a-chip™'-systems, has reached a state, where first commercial systems are available. Especially
detection methods, which are robust, cheap and easy to integrate in a microchip, are of growing
interest. The use of sputtered thin film electrodes enables the integration of electrochemical

detection on plastic microchips, which meets this demands.

The characterization of such sputtered thin film electrodes to be applied in miniaturized analytical
devices was the aim of this work. The electrode systems were studied in terms of utilizability as
high voltage and detection electrodes in capillary electrophoresis and isotachophoresis microchips.
Special attention is turned to the adhesion layer of chromium under the noble metal electrodes of
platinum and gold. The suitability of the sputtered gold thin film electrodes for long term

measurements is studied using a new developed capillary electrophoresis microchip system.

The characterization of the thin film electrodes is mainly carried out by electrochemical
investigation techniques, such as electrochemical impedance spectroscopy, cyclic voltammetry and
linear sweep voltammetry. Additionally, imaging measurement techniques such as atomic force
microscopy and white light interferometry were used to study surface properties, x-ray

photoelectron-spectroscopy was used to characterize the chemical structure of the thin films.



Abstract

Die Entwicklung von miniaturisierten Analysensystemen, den sogenannten Micro Total Analysis
Systems (uw-TAS) bzw. Lab-on-a-chip"'-Systemen, hat mittlerweile ein Stadium erreicht, in dem erste
kommerzielle Systeme verfiighbar sind. Von steigendem Interesse bei solchen Systemen sind
Detektionsmethoden, die einfach in einen Mikrochip integtierbar, robust in der Handhabung und
preiswert herzustellen sind. Die Verwendung von gesputterten Diinnschichtelektroden erméglicht
die Integration elektrochemischer Detektionsverfahren auf Kunststoff-Mikrochips, die diese

Anforderungen erfiillen kénnen.

Die Charakterisierung solcher gesputterten Diuinnschichtelektrodensysteme auf
Kunststoffoberflichen zum Einsatz in miniaturisierten Analysensystemen war Ziel der
vorliegenden Arbeit. Die Elektrodensysteme wurden im Hinblick auf ihre Einsatzmdglichkeiten als
Leistungs- und Detektionselektroden in Kapillarelektrophorese- bzw. Isotachophorese-Mikrochips
untersucht. Besonderes Augenmerk wurde hierbei auf die Chrom-Haftschicht gelegt, die zur
besseren Adhision der Edelmetallelektroden aus Platin und Gold verwendet wurde. Die
Einsatzfihigkeit der Elektroden fir ILangzeitmessungen wurde mit einem neu entwickelten

Mikrochipsystem auf Basis kapillarelektrophoretischer Trennung untersucht.

Zur Charakterisierung der Diinnschichtelektroden wurden vor allem elektrochemische
Untersuchungsmethoden wie die elektrochemische Impedanzspektroskopie, die Cyclovoltammetrie
und die Linear Sweep Voltammetrie eingesetzt. Zusitzlich wurden  bildgebende
Oberflichentechniken wie die Rasterkraftmikroskopie und die Weilllichtinterferometrie, aber auch
Rontgenphotoelektronenspektroskopie zur Charakterisierung des Schichtaufbaus dieser Elektroden

eingesetzt.
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Rapitel 1 1. Einleitung

Kapitel 1

1. EINLEITUNG

Es ist leicht nachzuvollziehen, dass infolge des Fortschritts, insbesondere im Bereich der
Lebenswissenschaften, immer komplexere Anforderungen an die Analytik gestellt werden. Die
Anwender in diesen stark expandierenden Bereichen fordern immer schnellere, genauere, robustere
und nicht zuletzt preiswertere Analysenmethoden, unter anderem, um die Anforderungen des
Gesetzgebers durch Qualitits- und Prozesskontrollen (Zertifizierungen, Verordnungen z. B. zum
Trinkwasser, zu Lebensmitteln) zu erfiillen. Andererseits halt die Analytik immer mehr Einzug ins
tigliche Leben, wie — um nur die bekanntesten Beispiele zu nennen — bei Blutzuckermessungen [1]
oder Alkoholtests in der Atemluft bei Verkehrskontrollen [2], wo elektrochemische Messzellen in

batteriebetriebenen handlichen Geriten eingesetzt werden.

Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, mussen Analysengerite und —methoden entwickelt
werden, die einerseits schnelle, zuverldssige und genaue Ergebnisse liefern und andererseits
moglichst klein sind, vollautomatisch arbeiten bzw. leicht zu bedienen sind. Diese Entwicklung
fihrt fast zwangsliufig zur Miniaturisierung von Analysensystemen, die infolge ihrer kompakten
Bauweise Analysen mit weniger Probenmaterial in immer kiirzerer Zeit ermoglichen.

Eine konsequente  Weiterfithrung des  Miniaturisierungskonzeptes  wurde 1990  als
,Lab-on-a-chip™ * vorgestellt [3]. Dieses, auch als u-TAS (wicro total analysis system) bezeichnete,
Konzept einer Kombination von Trenn- und Detektionstechniken auf einem nur wenige cm?

grof3en Quarztriger (Mikrochip) hat einen ginzlich neuen Forschungsbereich eroffnet.

Der Trend zum Einsatz von pu-TAS spiegelt sich auch in Zeitschriften wieder, die entweder
ausschliefSlich (Lab on a chip, Royal Society of Chemistry), oder zum grof3ten Teil Arbeiten zum

Thema p-TAS publizieren (Sensors and Actuators B, Elsevier Science).
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Seit der Einfithrung des ,,Lab-on-a-chip™ sind die Forschungs- und Entwicklungsarbeiten in
diesem Bereich soweit fortgeschritten, dass inzwischen miniaturisierte Analysensysteme auf der
Basis von Mikrochips fiir den kommerziellen Einsatz verfiigbar sind [4, 5).

Neben der Schnelligkeit der Analysen, die in Einzelfillen im Bereich von Millisekunden liegt [6],
spielt der relativ geringe Preis fiir den zukiinftigen Einsatz solcher Systeme eine wesentliche Rolle.
Die Mikrochips kénnen guinstigstenfalls als Einwegartikel, deshalb unter Verzicht auf zeitraubende
und kontaminationsgefahrdende Reinigungsoperationen, nach der Messung problemlos entsorgt

werden.

Die wesentlichen Vorteile der Miniaturisierung liegen zum einen in der Mikrostruktur selbst
begrindet, denn es ist moglich Probenfithrung, Trennung und Detektion auf einem Chip in

Kanilen von wenigen bis einigen hundert um [7] zu kombinieren (Abb. 1).

I - S

— B

88 Hm
25KU #2188 3Z%9mm

Abb.1: Links: 100 pm Bohrung zur Fluidikkontaktierung, rechts: 50x50 um Kanalkreuz zur
elektrokinetischen Injektion von Analyten fir eine CE-Trennung. Zur besseren
Darstellung wurden die Strukturen mit Polydimethylsiloxan (PDMS) abgeformt und von
den negativen Strukturen REM-Aufnahmen angefertigt

Zum anderen wird der Transport und die Verteilung von Flissigkeiten auf dem Chip nicht durch

Pumpen und Ventile gewihrleistet, sondern durch rein elektrische Schaltvorginge und unter

Ausnutzung elektrochemischer Phinomene (Elektrokinetik, Elektroosmose). Im Prinzip handelt es

sich im Vergleich zu mechanischen Bauteilen um hochprizise, verschleil3freie Prozesse.

Nichtsdestoweniger sind immer noch umfangreiche Untersuchungen erforderlich, um

Hochspannungselektroden (bis 3 kV) hinsichtlich Material, Design und Positionierung

0.
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(Integration) zu optimieren. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen einige Aspekte hierzu
erortert werden.

Wie bereits erwdhnt resultieren die eindrucksvollen Moglichkeiten —mikrochipbasierter
Analysensysteme aus der Kombination leistungsfihiger Trenntechniken wie Chromatographie
[8,9], Kapillarelektrophorese (CE) [10,11,12], Isotachophorese (ITP) [13] und isoelektrische
Fokussierung  (IEF) [14] mit unterschiedlichen optischen und  elektrochemischen
Detektionsmethoden. Zur ersten Gruppe zdhlen laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) [15],
Refraktometrie [16], Lumineszenzemission [17], zur zweiten Methodengtuppe zihlen die
Amperomettie [18], Konduktometrie (LF) [19] und Voltammetrie [20]. Die Einsatzmoglichkeiten
der Trenn- und Detektionsmethoden auf Mikrochips werden noch erweitert durch die neu
entwickelten ~ Mikromischer [21], miniaturisierten Ventile [22], Pumpen [23] und

Reaktionskammern, z. B. fur ,,on-chip“-Synthesen [24].

Chipmaterial

Ein entscheidender Parameter fiir den Einsatz von Mikrochips ist die Wahl des Materials, sowohl
was Herstellung und Bearbeitung betrifft, als auch hinsichtlich physiko-chemischer Eigenschaften,
d.h. seiner analytischen Funktionalitit. Zwar sind Glas-/Quarzchips wegen ihren gut
charakterisierten und gut kontrollierbaren Eigenschaften noch bevorzugt im Finsatz und als
Kombination von CE und LIF noch eine Art Leistungsstandard, in den letzten Jahren jedoch
haben zunehmend Kunststoffe als Ausgangsmaterial zur Chipherstellung in die Entwicklung von

Mikrochipsystemen Einzug gehalten.

Zum ecinen sprechen dafur die einfacheren, kostengiinstigeren Produktions- und
Bearbeitungsmethoden fiir die Einzelchipherstellung (Prototyping) wie Laserablation [25] und
HeiBprigeprozesse [26], oder Spritzgussverfahren fur eine Massenherstellung, zum anderen die
Vielfiltigkeit der Kunststoffe hinsichtlich ihrer chemischen und physikalischen Figenschaften. Die

wichtigsten ~ bisher  eingesetzten = Kunststoffe  sind  Cycloolefincopolymere  (COC),

_3.
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Polymethylmethacrylate (PMMA), Polymethacrylmethylimide (PMMI), Polyethylentherephthalate

(PET), Polydimethylsiloxan (PDMS) und Polycarbonate (PC) [27,28,29,30,31,32,33].

Detektionsmethoden

Zwar ist die Fluoreszenzdetektion hinsichtlich der Empfindlichkeit anderen Methoden tberlegen
und sogar ein Nachweis von Einzelmolekiilen ist moglich [34], dies setzt jedoch einen relativ hohen
apparativen Aufwand voraus. Dariiber hinaus sind nur fluoreszenzfihige Molekiile direkt erfassbar.
Andere Spezies missen chemisch mit sogenannten Markermolekiilen umgesetzt (gelabelt) werden,
was nicht nur hoheren experimentellen Aufwand bedeutet, sondern auch andere Nachteile

(Fokussierung, Storanfilligkeit des Apparatur) mit sich bringt [35].

Elektrochemische Detektion
Der entscheidende Vorteil im Hinblick auf eine elektrochemische Detektion ist die Moglichkeit,
Elektroden in einen Mikrochip zu integrieren. Durch geeignete Methoden lassen sich Diinnschicht-
Metallelektroden in Mikrostrukturen reproduzierbar auf Kunststoffen implementieren [36].
Untersuchungen zu den Problemen bei der Herstellung, Verarbeitung und Nutzung bilden den

Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit.

Von den elektrochemischen Detektionsmethoden erreicht nur die Amperometrie mit der
Fluoreszenzdetektion vergleichbare Nachweisgrenzen [37], aber auch hier setzt die analytische
Nutzbarkeit eine bestimmte Eigenschaft, nimlich eine elektrochemische Aktivitit des Analyten,
voraus. Mit der Leitfahigkeitsdetektion schlieSlich sind zwar guinstigstenfalls Nachweisgrenzen von
10"mol/L [38] erreichbar, dafiir lassen sich durch die Wahl eines geeigneten Puffers (oder
Pufferzusitzen [39, 40]) praktisch alle Ionen aber auch neutrale Molekile (MEKC, mizellare
elektrokinetische Chromatographie [41,42]) erfassen. Aufgrund dessen stellt sie eine interessante

Alternative zu den bisherigen Detektionstechniken dar.
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Eine zusitzliche Anforderung an die elektrochemischen Detektionsverfahren resultiert jedoch aus
dem fiir die on-chip Analytik Gblicherweise genutzten elektrophoretischen Trennverfahren, die das

Anlegen eines hohen elektrischen Feldes von bis zu einigen 100 V/cm erfordert.

Unter diesen Bedingungen ist eine amperometrische Detektion schwierig und wird meist durch
Messelektroden, die hinter der Hochspannungselektrode angeordnet sind, verwirklicht und zwar
entweder am Ende des Chipauslasses (end-column [43]) oder ginzlich aulerhalb des Chips [44].
Amperometrische  on-chip-Messtechniken sind aufgrund ihrer aufwendigen Herstellung
(Hochspannungsabtrennung durch sogenannte Decoupler z.B. aus Palladium [45]) weniger
verbreitet. Im Gegensatz dazu werden amperometrische Detektoren hidufig in mikrofluidischen
Systemen eingesetzt, die nicht mit elektrophoretischen Trennungen arbeiten. Bei solchen Systemen

werden die Elektroden oft zu sogenannten Mikroarrays zusammengefasst [46)].

Bet der Leitfahigkeitsdetektion ist eine Abkopplung der Messelektronik von der Hochspannung
weniger problematisch, da es sich um eine Wechselspannungstechnik handelt und die
Messelektronik durch Spulen von der Hochspannungsseite abgetrennt werden kann. Deshalb
haben sich grundsitzlich integrierte (on-chip) Leitfahigkeitselektroden fiir eine robuste vielseitige

Analytik auf Mikrochips bewihrt [47,48,49,50].

Chipherstellung
Fir die Realisierung elektrochemischer Detektionsverfahren, in dieser Arbeit im speziellen fur die
Leitfahigkeitsdetektion, ist die Integration von Messelektroden in den Mikrochip unerlisslich. Bei
den Mikrochipelektroden handelt es sich in der Regel um Metallfilm (Diinnschicht)-Elektroden, die
durch Sputtern bzw. Aufdampfprozesse auf eine geeignete Oberfliche aufgebracht werden. Vor
der niheren Beschreibung dieses Verfahrens sollen noch kurz die wesentlichen Schritte der
Chipherstellung vorangestellt werden. Da Mikrochips fast immer aus zwei Teilen hergestellt
werden, dem Substrat mit den (nach oben offenen) Fluidikkanilen und einer Deckplatte, miissen

diese fest miteinander verbunden werden. Dieser sogenannte Bonding-Prozess geschieht bei

_5._
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Glas/Silica-Chips zumeist durch thermisches Bonden, wobei bei Temperaturen groBer 400-600 °C
Deckel und Substrat miteinander verschmolzen werden. Dieser Prozess verhindert normalerweise
das Aufbringen von gesputterten Elektrodenstrukturen wie sie fir elektrochemische
Detektionsverfahren notwendig sind, da diese unter den thermischen und mechanischen
Belastungen brechen kénnen. Da Kunststoffe einen sehr viel niedrigeren Erweichungspunkt
besitzen ist die Belastung der Elektroden schon geringer, aber immer noch problematisch. Sind
Substrat und der Elektrodendeckel aus Kunststoff, lassen sie sich jedoch auch durch Verkleben

zusammenfigen (bonden) und es treten kaum mechanische oder thermische Belastungen auf.

Der Vorteil von gesputterten Diinnschichtelektroden besteht in der Variabilitit der Strukturen. Mit
geeigneten Techniken kénnen Strukturen erzeugt werden, die nur wenige Nanometer breit sind
[51]. Das Elektrodendesign kann exakt den Analysenbedingungen angepasst werden. Der

Herstellungsprozess einer solchen Diinnschichtelektrodenstruktur autf PMMA ist in Abb. 2 gezeigt:

saer LI VI

e | eeeesss——— | s————— Strukturierte Maske

Fotolacksc hicht
PMMA

Entwicklung
deslackes PMMA
Hutbelichtung ohne Entwickeln
Metalliserung (Au/FY)

durch Suttem PMMA
Entwic klung ‘ | L ‘
deslackes PMMA

Abb.2: Schematische Veranschaulichung des Elektrodendeckel-Herstellungsprozesses

Der Herstellungsprozess beginnt mit dem Aufbringen von Fotolack auf einen PMMA-Deckel.

Durch eine vorher angefertigte Maske aus chrombeschichtetem Quarzglas wird der Lack nur an
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den Stellen belichtet, wo nachher die Elektrodenstrukturen aufgebracht werden. Nach dem
Ablosen des belichteten Lackes mittels einer Entwicklerlésung wird der Deckel nochmals ohne
Maske belichtet (Flutbelichtung), wobei der belichtete Lack jedoch auf dem Triger verbleibt. Der
gesamte Deckel wird dann mit den gewtinschten Elektrodenmaterialien (inklusive Haftschichten)
metallisiert. Wird der Deckel nun entwickelt, 16st sich der Rest des belichteten Fotolackes mit der
aufgebrachten Metallschicht ab und nur die Elektrodenstrukturen (ca. 200nm dick) bleiben auf dem

PMMA zurtick [34].

Eigenschaften der Elektrodenstrukturen
Elektrodenstrukturen, die nach diesem Herstellungsprozess auf den Kunststoff aufgebracht
werden, weisen jedoch wesentliche Unterschiede zu herkémmlichen, kommerziell erhiltlichen
Elektroden [52] nicht nur in der Oberflichenstruktur (Rauhigkeit, Kérnung), sondern auch in der
Zusammensetzung auf. Herkémmliche Elektroden bestehen iiblicherweise aus massiven, chemisch
relativ inerten Edelmetallen wie Platin oder Gold, welche jedoch auf Kunststoff ein schlechtes
Haftungsvermdégen besitzen [53]. Aufgrund dessen werden tblicherweise Haftschichten aus Chrom
oder Titan verwendet, die als Haftvermittler zwischen Kunststoffoberfliche und der gewiinschten
Edelmetallschicht dienen. Diese Haftschichten werden in einer Dicke von 10-50 nm aufgebracht

und das gewtinschte Elektrodenmaterial in Stirken zwischen 80 und 200 nm dartibergesputtert.

Betrachtet man den Einsatz solcher Diinnschichtelektroden als Detektions- oder
Hochspannungselektroden, so ergeben sich unterschiedliche Anforderungen an deren Qualitit, je
nachdem welches Analysenverfahren eingesetzt wird. Wird der Chip nach einer Messung nicht
weiter verwendet, ist nur ausschlaggebend, ob die Elektroden reproduzierbar von Chip zu Chip
gleiche Funktionalitit aufweisen und diese eine Messung ohne Verinderung tiberstehen. Sollen sie
jedoch in einem kontinuierlichen System, z.B. einer Prozesskontrolle, eingesetzt werden, sind die
Anspriiche an die Qualitit solcher Mikroelektroden weitaus hoher. Dort mussen sie tiber einen

langen Zeitraum (Wochen bzw. Monate) kontinuietlich stabile und reproduzierbare Messergebnisse
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liefern. Dies ist jedoch nur dann mdglich, wenn die Herstellungsparameter optimal auf die

Anwendungsbereiche zugeschnitten sind.

Aufgrund der Tatsache, dass die Herstellung eines Mikrochips aus vielen Einzelschritten besteht,
kommt es jedoch immer wieder zu Fehlerquellen, welche die Qualitit eines Mikrochips

beeinflussen. Typische Fehler, die bei einer Chipproduktion auftreten kénnen sind vor allem:

Fehler Utrsache
in der Kanalstruktur Fehler im Nickel-Master (Prigestempel)
durch Verstopfungen oder Undichtigkeiten Klebefehler (Anpressdruck, Temperatur,
Aushirtezeit)
an den Elektroden Positionierung, Haftschicht,
Sputterbedingungen, Belichtungszeiten

Tab. 1: Leicht erkennbare Produktionsfehler bei der Mikrochip-Herstellung

Solche Produktionsfehler kénnen meistens durch eine relativ einfache optische Kontrolle der Chips
mit einem Mikroskop festgestellt werden. Fehler in der Kanalstruktur zum Beispiel konnen durch
Herstellung eines neuen Nickel-Stempels verhindert werden, Verstopfungen oder Undichtigkeiten
der Kanalstruktur bedirfen einer Optimierung des Bonding-Prozesses. Fehler an den
Diunnfilmelektroden jedoch koénnen vielfiltige Ursachen haben und sind nur dann bei der
Produktion eines Mikrochips feststellbar, wenn die FElektroden schon unter den

Herstellungsbedingungen Auflésungserscheinungen oder Briiche aufweisen wie in Abb. 3 gezeigt.

Abb.3: Foto einer Chipelektrodenstruktur, die Defekte aufweist. Die Elektroden sind dejustiert und
besitzen keine gute Haftung. Dies fihrt zur Ausfransung der Elektrodenrinder und Bruch
der Elektrodenstrukturen durch geringe mechanische Belastung beim Verkleben.

_8.
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Doch selbst wenn die Elektroden optisch einwandfrei aussehen, zeigt sich deren Qualitdt meist erst
beim realen Einsatz. So kénnen dort nach kurzer Nutzung VerschleiBerscheinungen auftreten, die
sich unreproduzierbaren Messergebnissen oder Auflosung der Elektroden zeigen, oder die

Elektroden liefern schon zu Beginn stark unterschiedliche Messwerte der Leitfahigkeit von Chip zu

Chip (Abb. 4).
gemessener Widerstand zwischen Leitfahigkeitselektroden
2000 - (Messlosung 10mM CI', g-Alanin, pH 3,2)
1800
1600 -
1400 I Detektor 1
I Detektor 2

1200

Widerstand/kOhm

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Chip Nr.

Abb.4: Links: Foto eines Mikrochips mit Verschlei3erscheinungen an den Detektionselektroden (20
um breit, Schichtdicke ca. 100 nmCr/Au); rechts: Widerstandswerte bei einer Setie von
ITP-LF Chips (2 paare LF-Detektoren, Widerstand gemessen in I'TP-Puffer: 10 mM KCl,
3-Alanin pH 3,2)

Die Ursachen fur solche, nicht sofort ersichtlichen, Fehler kénnen vielfaltig sein. Die gesputterten
Elektrodenstrukturen sind in dem Mikrochip eingebettet in ein Schichtsystem aus verschiedenen
Materialien, wie es in Abbildung 5 (Seite 11) schematisch dargestellt ist. Die Elektrodenschichten
bestehen zwar aus inerten Metallen wie Platin oder Gold, sind aber, wie erwahnt, aufgrund ihrer
schlechten Hafteigenschaften auf Kunststoffoberflichen mit einer Haftschicht aus Chrom
versehen. Die Haftvermittlungseigenschaften von Chrom beruhen auf der Bildung einer C-O-Cr-
Bindung auf der Kunststoffoberfliche [54]. Die elektrochemischen Eigenschaften von Chrom sind
zwar vor allem durch dessen Einsatz als Korrosionsschutzmittel bekannt [55], sein
elektrochemisches Verhalten bei der Verwendung als Haftvermittler fir Diinnschichtelektroden ist

jedoch weitestgehend unbekannt. Da hier Chrom kein Legierungsbestandteil ist, sondern als
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Schicht unterhalb der Edelmetallfilme vorliegt, kann das elektrochemische Verhalten von dem in

Legierungen stark abweichen.

Es ist deswegen denkbar, dass z.B. an der Kante der Elektrodenstruktur (Haftschicht und
Edelmetall werden durch die gleiche Maske gesputtert) das Chrom in direktem Kontakt zur
Messlosung steht und elektrochemische Prozesse der Haftschicht ermoglicht. Des weiteren kann
die Edelmetalloberfliche durch das Sputtern selbst oder die anschlieBende Bearbeitung penetriert
sein, so dass durch Risse oder kleine LLocher (Pinholes) Kontakt zwischen Losung und Haftschicht

zustande kommt (s. Abb. 5).

Neben den Problemen, die an der Grenzschicht beider Metalle oder der Haftschicht selbst
auftreten koénnen, kann es an zwei Stellen zu Oberflicheneffekten kommen, welche die
Elektrodenstruktur  beeinflussen koénnen. Zum einen spielt dabei die Grenzschicht
Haftschicht/Plastik eine wichtige Rolle. Sowohl die Kunststoffoberfliche als auch die
Sputterbedingungen kénnen hier Haftverschlechterungen zur Folge haben, was dazu fthrt, dass die

aufgesputterte Elektrodenschicht durch leichte mechanische Beanspruchung abgel6st werden kann

(siche dazu auch Kapitel 6.3).

Der zweite Oberflicheneffekt, der eine Qualititsverschlechterung der Elektroden zur Folge haben
kann ist auf die Verwendung von Kleber als Haftvermittler beim Bonding-Prozess zuriickzufiihren.
Da zur Verklebung UV-hirtender Kleber eingesetzt wird, dessen Losungsmittel beim Aushirten
ausdinstet, konnen sich dinne Losungsmittel- bzw. Klebefilme auf den Elektrodenstrukturen

absetzen, welche die Elektroden beeintrichtigen kénnen.
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Substrat mit Fluidikkanalen

Trennkanal Kleberschicht

I
j—

Plastikdeckel mit |
aufgesputterten Elektroden |

Gesputterte
Elektrodenschicht

Grenzschicht
Kleber/Pt bzw. Au

/ Plastik

Kleber

s S
/

Grenzschicht
Pt bzw. Au/Cr

Grenzschicht Pt bzw. Au/Ldsung

Pt/Au-Schicht (Risse, Pinholes) Losung

Grenzschicht
Cr/Plastik

Abb.5: Schematische Zeichnung der Grenzschichtbereiche zwischen Elektrodenstruktur und
Chipmaterialien mit moglichen Problemzonen

Nicht unerwihnt bleiben diirfen bei diesen moglichen Ursachen fiir Funktionsfehler aber auch die
Kunststoffe selbst. So ist im Gegensatz zu anderen Materialien die genaue Zusammensetzung der

Kunststoffe vielfiltig und obwohl aus dem gleichen Kunststoff gefertigt, unterscheiden sie sich

aufgrund ihres Anteils z.B. an Weichmachern stark in ihren Figenschaften (siche Tabelle 2).

Mechanische Plexiglas GS Plexiglas XT Plexiglas Resist | Malleinheit
Eigenschaften 100
Wasseraufnahme 141 38 49 mg
(24h, 23°C, 6Ox60x2mm3)
Schlagzihigkeit 15 15 kein Bruch kJ/ m?
Zugfestigkeit 30 72 40 MPa
Bei 23°C
Erweichungstemperatur 115 103 97 °C

Tabelle 2: Eigenschaften von PMMA (Plexiglas), Auszug aus [56]
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Messmethoden

Da fur die Entwicklung von miniaturisierten Analysensystemen reproduzierbar herstellbare
Mikrochips unerldsslich sind, ist es notwendig, die mdglichen Ursachen der oben aufgefithrten

Phinomene niher zu untersuchen, was zur Motivation dieser Arbeit fuhrte.

Da diese Eigenschaften nicht durch rein optische Messungen festgestellt werden kénnen, muss die
Charakterisierung der Chips auf anderem Wege erfolgen, um eine Produktionskontrolle
durchfthren, auftretende Fehler dokumentieren und Wege finden zu konnen, diese Fehler zu
beheben. Dazu bedarf es Messmethoden, die imstande sind sowohl die Elektrodenoberflichen, als
auch den Aufbau ihrer Schichten analysieren zu kénnen.

Hinsichtlich der Oberfliche und des elektrochemischen Verhaltens der gesputterten
Dinnschichtelektroden bieten sich die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) und die
Cyclovoltammetrie (CV) an. Bei beiden handelt es sich um etablierte Analysenmethoden, die bereits
erfolgreich zur Charaktetisierung von Mikroelektroden [57, 58, 59|, dunnen Schichten auf
Elektroden [60,61] und Obetflichen [62,63] cingesetzt wurden. Des weiteren wurde die Linear
Sweep Voltammetrie (LSV) [64,65,66] cingesetzt, um das Korrosionsverhalten der Schichten zu
untersuchen.

Unterstutzend  zu  diesen  elektrochemischen = Methoden  kann  auf  bildgebende
Oberflichenmethoden wie Weilllichtinterferrometrie und Rasterkraftmikroskopie (AFM)
zuriickgegriffen werden, um Stérungen der Oberfliche zu identifizieren (Rauhigkeit, Locher)
[67,68,69]. Da nicht nur die Oberflichen, sondern der gesamte Aufbau der Elektrodenschichten
von Interesse ist, wird zusitzlich noch eine Messmethode benétigt, die eine sehr empfindliche,
tiefenaufgeloste Analyse der Zusammensetzung der Elektrodenschichten ermdglicht. Diese
Anforderungen kann die Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) etfiillen [70,71,72).

Die Kombination dieser Messmethoden hat sich als besonders geeignet herausgestellt, um die
Ursachen von Defekten und Qualititsschwankungen bei der Herstellung von gesputterten

Dinnschichtelektroden auf Mikrochips zu untersuchen.
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In Mikrochips (Abb. 6) sind jedoch nicht alle Messungen direkt durchfithrbar. Zum einen sind vor
allem die bildgebenden Techniken und die XPS nicht in der Lage, Messungen direkt im Chip
durchfihren zu kénnen. Zum anderen erscheint es nicht sinnvoll alle Messungen innerhalb der
Mikrochips durchzufiihren, da sich dort mehrere Einflisse gleichzeitig auf die Elektroden
auswirken (z.B. Kleber und Haftschicht), so dass auftretenden Phinomene nicht unbedingt
cindeutig auf ihre Ursachen zuriickzufithren sind. Aufgrund dessen wurden vergleichende

Messungen an Makro-Elektroden, gesputterten Schichten (der gleichen Zusammensetzung wie in

den Mikrochips) und Mikrochipelektroden durchgefihrt.

Abb.6: Links: CE-Mikrochip mit Goldelektroden fiir Hochspannung und elektrochemischer

Detektion, rechts: I'TP-Chip mit Platinelektroden zur elektrochemischen Detektion
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Kapitel 2

2. METHODEN UND GRUNDILAGEN ZUR CHARAKTERISIERUNG IVON
MIKROCHIPS
Die Eigenschaften von gesputterten Elektrodenstrukturen sollen im Hinblick auf Einsatzfahigkeit,
Robustheit und Reproduzierbarkeit untersucht werden. Diese Eigenschaften sind nicht nur durch
das verwendete Elektrodenmaterial bestimmt, sondern werden auch wesentlich von den, in der
Messlosung vorliegenden, elektrochemisch aktiven Substanzen beeinflusst. Diinnschichtelektroden
auf Mikrochips stellen aufgrund ihrer Schichtstruktur und des Herstellungsprozesses kein einfaches
Elektrodensystem dar. Um die Elektrodeneigenschaften der Schichtelektroden selbst zu
untersuchen, ist es notwendig, sich auf ein Redox-System zu beschrinken, dessen Elektrochemie
bekannt ist, um storende Einflisse der elektrochemisch aktiven Substanzen wie z.B. komplexe

Adsorptionsvorginge zu vermeiden.

Eine wichtige Voraussetzung an ein solches Redox-System ist die Reversibilitit der
elektrochemischen Reaktion. Substanzen, die sich irreversibel umsetzen bilden an den Elektroden
Reaktionsprodukte, welche die Elektrodenoberfliche ,,altern® lassen, was man tblicherweise auch
als ,,Elektroden-Fouling* [73] bezeichnet. Bei makroskopischen Elektroden ist dieser Effekt relativ
leicht durch mechanisches Reinigen (z.B. durch Schleifen mittels AL,O5-Pulver geeigneter Kérnung)
und anschlieBendem elektrochemischen Aktivieren der Oberfliche durch Anlegen geeigneter
positiver und negativer Spannungen [/4] méglich. Gesputterte Elektroden bzw. Schichten jedoch

sind aufgrund ihrer Schichtdicke und Zusammensetzung fiir Reinigungsprozeduren ungeeignet.

Das Modellsystem

Aufgrund der oben angesprochenen Aspekte wurden die Untersuchungen entweder in reinen
elektrochemisch inerten Losungen (KNO, KCI) durchgefiihrt oder das Modellsystem
Hexacyanoferrat (II)/(IIT) benutzt. Dieses Modellsystem ist gut charaktetisiert [75,76,77] und folgt

einer 1-Elektronenreaktion der Art:
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[FelcN),]" +e™ - [FelCN),]* @1

Wie an spiterer Stelle noch genauer diskutiert wird, kann die Reaktion als (quasi-)reversibel
betrachtet werden. Im Gegensatz zu den hydratisierten Ionen ist ausserdem der Eisen-(II)-

Komplex gegentiber Sauerstoffeinfluss einige Zeit stabil.

Als gute Charakterisierungsmoglichkeit fiir eine elektrochemische Messmethode kann der
Diffusionskoeffizient des Hexacyanoferrats herangezogen werden. In der Literatur finden sich
leicht unterschiedliche Werte fir die Diffusionskoeffizienten [78,79], je nach verwendetem
Elektroden- und Elektrolytsystem. Fur das in dieser Arbeit dblicherweise verwendete
Elektrolytsystem KCI (0,1 M) finden sich Werte zwischen 7,13 und 8,42-10° cm?/s fiir die oxidierte

und zwischen 6,38 und 7,17 10 ° cm?®/s fur die reduzierte Form.

In der Regel werden zur Herstellung von Diinnschichtelektroden Metallisierungen von
Kunststoffoberflichen mit edlen Metallen wie Platin oder Gold mit Hilfe von Haftschichten

realisiert, auf deren Eigenschaften im folgenden kurz eingegangen werden soll.

Eigenschaften der Haftschicht

Bei den Elektrodenstrukturen und —schichten bestehen die Haftschichten aus einer zwischen 10
und 50 nm dicken Chromschicht, die in einem Sputterprozess vor der Edelmetallschicht auf den
Kunststoff aufgebracht werden. Die elektrochemischen Eigenschaften von Chrom besonders in
Bezug auf Korrosionsschutz durch FEinsatz von Chromschichten sind weitestgehend bekannt
[64,65], wobei das Chrom jedoch als Bestandteil von Stihlen [80] oder als passivierende
Chromschicht (Verchromung [81]) auf dem zu schiitzenden Metall eingesetzt wird. Die

elektrochemischen Eigenschaften von Chromhaftschichten in Elektrolytsystemen sind jedoch
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kaum untersucht, da sie bisher kaum Verwendung als Elektrodenbestandteil —fiir

Diunnfilmelektroden in analytischen Mikrochips gefunden haben.

Chrom ist ein unedles Metall, welches unter Lufteinfluss und/oder Kontakt mit wissrigen
Losungen wie die meisten Metalle eine Oxidschicht bildet, die das Metall vor weiteren dulleren
Einflissen  schitzt. Bei der Verwendung von  Chrom als  Haftschicht  fir
Mikrochipelektrodensysteme ist die Haftschicht herstellungsbedingt teilweise in Kontakt mit dem
Leitelektrolyten der CE oder ITP Trennung (siche hierzu auch Kapitel 1 Abb.5). Abb. 7 zeigt das
Pourbaix-Diagramm von Chrom im pH-Bereich von 6 bis 8, in dem tblicherweise CE-Trennungen

auf Kunststoff-Mikrochips durchgefiihrt werden.

EVie|

14} ) 2-
1,0 |
ogl b OO dbar
0,6
04/ D
0,2 |
_2'2 CI‘(()H)z+ Cr,O,
O A T
o6l H/H ,1bar
o T
-1,0}
12 O e [\

6,0 65 1P/ 70 75 8,0

pH

Abb.7: Pourbaix-Diagramm von Chrom im pH-Bereich 6-8 bei 298,15K

Das Pourbaix-Diagramm zeigt, dass die passivierende Oxid-Schicht des Chroms erst ab einem pH

von ca. 06,9 stabil ist. Unterhalb dieses pH-Wertes 16st sich das Chrom unter Bildung von
Cr (OH )2+ auf. Entscheidend fur die Stabilitit der Chromoxidschicht ist auch der Potentialbereich,

unterhalb von —0,6 V und oberhalb von +0,6 V ist die Oxidschicht ebenfalls nicht stabil. Auch im

neutralen pH-Bereich liegt das Potential von Chrom unter dem der Sauerstoffelektrode bei

17-



2. Methoden und Grundlagen Rapitel 2

Luftpartialdruck und ist in der Lage das Chrom zu oxidieren. Reines Chrom erhilt man daher nur
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss, da es sonst sofort unter Bildung von Hydroxiden oder
Oxiden passiviert.

Der Sputterprozess zur Herstellung der Mikrochipelektroden findet jedoch unter Luftausschluss
statt. Nach dem Aufrauen der Oberfliche durch Ricksputtern, wird der so vorbehandelte
Kunststoff direkt mit Chrom besputtert. AnschlieBend wird die gewtinschte Edelmetallschicht (Pt
oder Au) direkt dartibergesputtert. Wihrend des gesamten Prozesses herrschen in der Sputteranlage
Argon-Driicke von ca. 2107 mbar, so dass nur extrem geringe Sauerstoffpartialdriicke vorhanden
sind, die Oxidationsvorginge der Haftschicht ermdglichen kénnen.

Die so hergestellten Elektrodenstrukturen besitzen demnach eine Haftschicht, die aus reinem
Chrom besteht, welches sich an Luft unter Bildung einer Oxidschicht passiviert, da an den

Elektrodenkanten (siche auch Abb. 8) das Chrom in Kontakt mit der Umgebung steht.

Cr<chicht N

PMMA-Oberflache

Bldung von Cr-Oxid
Abb.8: Schematische Seitenansicht einer gesputterten Diinnfilmelektrode. An den Kanten hat die
Chromschicht Kontakt mit Luft bzw. Losung und bildet Chromoxid
Neben Haftschichten mit reinem Chrom wurden im Rahmen dieser Arbeit auch Schichten und
Elektrodenstrukturen untersucht, bei denen die Haftschicht schon wihrend des Sputterprozesses
durch das Zusetzen von Sauerstoff zum Sputtergas (0,2-0,4 107 mbar Sauerstoffpartialdruck)

oxidiert wurde, was Verinderungen der Haftschicht nach der Herstellung verhindern sollte.

Da die Untersuchung unter anderem an oben genannten Schichtsystemen hauptsiachlich durch
elektrochemische Untersuchungsmethoden geschieht, sollen im folgenden zunichst die
elektrochemischen Grundlagen bei der Verwendung von Elektroden und anschlieBend die

elektrochemischen Methoden selbst naher erldutert werden.
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2.1 ELEKTROCHEMIE AN MAKRO-, MIKRO- UND DUNNSCHICHTELEKTRODEN

Bei elektrochemischen Umsetzungen an Flektroden miissen elektroaktive Substanzen zur
Elektrode transportiert werden. Dieser Transport kann auf drei unterschiedliche Arten stattfinden.
Wird die Losung gertihrt, gelangen die elektroaktiven Substanzen aufgrund hydrodynamischer
Transportvorginge zur Elektrode. Diesen Vorgang bezeichnet man als Konvektion. Mit Migration
bezeichnet man den Transport durch die Bewegung geladener Teilchen im elektrischen Feld.
Geschieht der Transport zur Elektrodenoberfliche aufgrund eines Konzentrationsgefilles, so wird
er als Diffusion bezeichnet.

Fir die im folgenden diskutierten Problemstellungen stellt die Diffusion den wichtigsten
Transportprozess dar. Aufgrund dessen werden in dieser Arbeit hauptsichlich diffusive Prozesse
betrachtet. Um dies zu erreichen, wurden die Losungen bei den vorgenommenen Messungen zur
Verhinderung von Konvektion nicht geriihrt und Migrationsprozesse der elektrochemisch aktiven

Spezies durch das Zusetzen einer hohen Leitsalzkonzentration minimiert.

Gelangt eine Substanz durch Diffusion zur Elektrodenoberfliche und soll dort elektrochemisch

umgesetzt werden, muss ein Ladungstransfer zwischen Elektrode und Substanz stattfinden, auf

dessen Grundlagen im folgenden Abschnit niher eingegangen wird.
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2.1.1 Durchtritts-Strom-Spannungscharakteristik (Butler-1"olmer-Gleichung)

Bei Redox-Elektroden findet ein Ladungstransfer vom Elektrolyten auf die Elektrode bzw.
umgekehrt statt. Man bezeichnet diese Vorginge als Oxidation (bei Elektronenabgabe) bzw. als
Reduktion (bei Elektronenaufnahme).

Fir die Untersuchung von Elektrodencharakteristiken ist es vorteilhaft ein einfaches Redox-System
zu benutzen, um komplexere Einflisse auf die Elektroden zu vermeiden. Ein solches System folgt

der einfachen Beziehung
S,the - S. (2.1.1-1)
Sx und Seg bezeichnen hierbei die oxidierte bzw. reduzierte Spezies, die durch Aufnahme bzw.
Abgabe von 7 Elektronen ineinander iiberfihrt werden.
Die dabei auftretenden Strome | werden FARADAY-Stréme genannt und fir die transportierte
Ladung Q gilt:
t
Q=[|ldt=n,CF 2.1.1-2)
b
Sie berechnet sich aus der Stoffmenge an umgesetzten Elektronen 7, in der Zeit #, bis £, und der
Faraday-Konstante (96485 C/mol).
Sollen Elektrodenreaktionen untersucht werden, so geschieht dies in einer elektrochemischen
Messzelle, die aus einer sogenannten Arbeitselektrode und einer Bezugselektrode besteht. Zwischen
Arbeits- und Bezugselektrode kann im stromlosen Fall ein Gleichgewichtspotential gemessen
werden, das bei Verwendung der Normalwasserstoffelektrode als Bezugselektrode dem
Halbzellenpotential der Arbeitselektrode entspricht.
Bei Kenntnis der Konzentrationen der elektrochemisch umsetzbaren Spezies kann das
Gleichgewichtspotential E iiber die NERNST-Gleichung berechnet werden [82].

RT [ a,
E =E+—In > 2.1.1-3
o N r{%j 2113
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E°® wird als Standardpotential bezeichnet, welches die konzentrationsunabhingigen Eigenschaften
der Reaktanden enthilt. gy und 8req bezeichnen die Aktivititen der oxidierten bzw. reduzierten
Spezies. Sie naherungsweise durch deren Konzentrationen (Coxred) ersetzt werden, falls diese klein
sind. R ist die molare Gaskonstante (8,314 JK'mol"), T die absolute Temperatur in Kelvin, # die
Anzahl der iibertragenen Elektronen und F die Faraday-Konstante (96485 Cmol™).

Kommt es zum Stromfluss durch die elektrochemische Zelle fithrt dieser zu einer
Potentialinderung aufgrund des Spannungsabfalls iiber dem Elektrolyten. Dieser sogenannte IR-
Drop wird gewohnlich dadurch auf ein Minimum herabgesetzt, indem man der zu untersuchenden
Losung mit den Reaktanden ein Leitsalz (z.B. KCl oder KNO,) in relativ hoher Konzentration (0,1
bis 1 M) zusetzt [83]. Dieses Leitsalz setzt den Widerstand der Messlosung stark herab, so dass in
der Regel der IR-Drop vernachlissigt werden kann.

Der Stromfluss fiihrt dariiber hinaus zu einer Anderung des Potentials an der Arbeitselektrode E,
das sich statk von E, unterscheiden kann. Die Differenz zwischen E und E, wird als
Uberspannung /7 bezeichnet.

Die Uberspannung kann ihren Utrsachen nach in verschiedene Anteile unterteilt werden, die sich

zur Gesamtiiberspannung addieren.
1n=E~Eq =1 +11c(+175) (2.1.1-4)
17, hat ihre Ursache in einem gehemmten Ladungsdurchtritt der Elektronen vom Elektrolyten zur

Elektrode bzw. umgekehrt und wird deswegen als Durchtrittsiberspannung bezeichnet. /77,
bezeichnet die Konzentrationstiberspannung an der Elektrodenoberfliche.
Als Reaktionsiiberspannung /77, bezeichnet man den Potentialunterschied, der aufgrund vor- oder

nachgelagerter chemischer Reaktionen der an der Elektrode umgesetzten Spezies auftritt.
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In eine elektrochemische Reaktion an einer Elektrode sind mehrere Schritte involviert.
1. der Transport des Reaktanden vom Elektrolytinneren zur Elektrodenoberfliche bzw.
umgekehrt
2. der Ladungstransfer
3. andere Prozesse wie z.B. Adsorptions- oder Desorptionsvorginge an der Elektrode
Die beiden Prozesse des ILadungstransfers und der Diffusion, die bei den in dieser Arbeit

vorgenommen Messungen ausschlaggebend sind, sollen im folgenden néher betrachtet werden.

Ladungstransfer

An der Elektrode selbst finden Redoxprozesse generell in beiden Richtungen statt. Betrachtet man
beispielsweise eine Oxidationsreaktion mit den Oberflichenkonzentrationen €5 und C,der

oxidierten bzw. reduzierten Spezies aus kinetischer Sicht, so ergeben sich fir die
Geschwindigkeiten der Hin- (Oxidations-) und Rickreaktion (Reduktion) mit den

Geschwindigkeitskonstanten V(hin) bzw. V(rick) folgende Bezichungen.

v(hin) =k c., , v(rick) =K ,.Cs, (2.1.1-5)
und fiir die Gesamtgeschwindigkeit V(ges.) der Reaktion gilt:

v(ges.) =v(hin) —v(rick) (2.1.1-6)
Mit der Elektrodenfliche 4 ergibt sich damit fiir den resultierenden Strom:

| =|ZFAKyCo —KosCS) 2.1.1-7)

|z| ist hier die ILadungszahl des durchtretenden Teilchens. £, und £,, sind die

hin

Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen und setzen sich zusammen aus:

khm‘kﬁfnexp{ alaF (E _Eo)} 2.1.1-8)

riick = kr(zjck p{M(E - EO)} (211—9)

RT

k
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Rapitel 2 2.1 Elektrochemie an Makro-, Mikro- und Diinnschichteleftroden

Wihlt man das Referenzpotential E; zu E?, dann aile k3, =K

rick

=k, und die Gleichungen 2.1.1.-

8 und 2.1.1-9 nehmen folgende Formen an:

F
Knin = Ko exp{% (E- Ee)} (2.1.1-10)

Krooe = Ko exp{% (E- Eg)} @2.1.1-11)

k, ist die Standardgeschwindigkeitskonstante des Ladungsdurchtritts. O wird Symmetriefaktor
genannt und nimmt Werte zwischen 0 und 1 an. Durch Einsetzen von (2.1.1-10) und (2.1.1-11) in

Gleichung (2.1.1-7) erhilt man die Butler-Volmer-Gleichung [84]:

| = nFAko[cfed @xp{ag—_:_:(E - E")} —ct, @xp{%(E - EH)H 2.1.1-12)

Uber £’ kann eine grobe Einteilung der Art der Elektrodenreaktion beziiglich ihrer Reversibilitit im
elektrochemischen Sinne gemacht werden. GroBBe Geschwindigkeitskonstanten (>10" cm/s) zeigen
einen schnellen Ladungsaustausch an, so dass die Reaktionsgeschwindigkeit nur durch den
Massentransport bestimmt wird. Eine solche Reaktion wird als reversibel bezeichnet. Ist die
Geschwindigkeitskonstante sehr klein  (<10° cm/s), so ist die Reaktion irreversibel
(Durchtrittskontrolle). Bei Werten zwischen diesen Extremen bestimmen beide Prozesse, Diffusion

und Ladungstransfer, den Stromfluss und die Reaktion wird als quasireversibel bezeichnet.

Auch im Gleichgewicht finden an der Elektrode Oxidation und Reduktion mit gleicher
Geschwindigkeit statt, aufgrund der entgegengesetzten Stromrichtung ist der Nettostrom jedoch

Null. Es herrscht ein dynamisches Gleichgewicht. Da kein Nettostrom flieit sind die

Oberflichenkonzentrationen der Reaktanden gleich denen im Elektrolytinneren (C:;X’red ). Der
Potentialterm aus Gleichung 2.1.1-12 (E - Eg) kann wie folgt aufgeteilt werden:
(E-£%)=(e-E)+(E -E?) (21.1-13)
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2.1 Elektrochemie an Matkro-, Mikro- und Diinnschichtelektroden Rapitel 2

Wobei E~ das Potential bei C.

ox,r

o im Elektrolytinneren ist. Im Gleichgewicht gilt dann E - E' =0

und der Term (E* - Eg) lasst sich durch die NERNST-Gleichung ausdriicken.

*

|anod‘=I0:|Z|FAk°Cfed®x {GMF %‘RT g } ZIFAkO red{gox:|

red

i, = 1o = ~{4FAK’C, [ex { - "Z|F % } A LOX T—a

Der Betrag jedes der beiden Teilstrome im Gleichgewicht bezeichnet man als Austauschstrom 1.

2.1.1-14)

Im Gleichgeweicht gilt weiterhin Cj, o = ;X',ed und wegen

* * (1-a)
COX ! _ Cred ! _ a * (l—ﬂ)
Cred C*_ =Cyl —= =Cx [ (2.1.1-15)

red ox
ergibt sich fiir die Austauschstromdichte
o =NFAk,Cc ) (2.1.1-16)
Eingesetzt in Gleichung (2.1.-12) erhilt man die folgende Form der Butler-Vollmer-Gleichung, die

in Abb. 9 graphisch dargestellt ist:

| =1 L: @xp{ il } CZX @xp{%/]ﬂ (2.1.1-17)

Abb.9: Verlauf der Strom-Spannungskurve nach Butler-Volmer fiir einen Symmetriefaktor von @
= 0,5. I- und I, bezeichnen den kathodischen bzw. anodischen Ast der Teilstréme
(gestrichelte Linien) aus dem sich der Nettostrom zusammensetzt.
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Rapitel 2 2.1 Elektrochemie an Makro-, Mikro- und Diinnschichteleftroden

Der Gesamtstrom | kann im Falle relativ groBer negativer bzw. positiver Uberspannungen durch
die kathodischen bzw. anodischen Teilstrome angenahert werden. Wihrend der Gesamtstrom fiir
sehr kleine Uberspannungen im Bereich des Gleichgewichts einen linearen Verlauf zeigt, so scheint
der Strom bei groBen Uberspannungen gegen unendlich zu gehen. Die Butler-Volmer-Gleichung
bertcksichtigt jedoch nicht die Limitierung des Stromes durch den langsamen Massentransport zur
Elektrode, so dass in der Praxis der Verlauf wieder abflacht und sich asymptotisch den konstanten

Grenzstromen lcjimund | ajim annihert.
2.1.2 Diffusion

Die Butler-Volmer-Gleichung behandelt den Ladungstransfer und dessen Hemmung. Der
Transport elektrochemisch umsetzbarer Spezies zur Elektrode und damit eine Begrenzung des
Stromflusses bei hohen Uberspannungen geschieht durch Diffusion.

Bei der Diffusion erfolgt der Transport von Teilchensorte £ (Stoffmengenfluss ] in mol/s) entlang

eines Konzentrationsgradienten in allen Raumrichtungen und es gilt das erste FICK’sche Gesetz

8],

J, =-DOc, 2.1.2-1)

Der gerichtete Teilchenfluss J, wird bestmmt durch den Tensor D und dem

Konzentrationsgradienten LIC, . In isotropen Medien wird der Tensor zur richtungsunabhingigen

Diffusionskonstante D. Unterliegt die Konzentration einer zeitlichen Anderung, so gilt fiir diese
@ =-divJ , (2.1.2-2)
ot

was eingesetzt in Gleichung (2.1.2-1) das zweite FICK’sche Gesetz ergibt:

51 =DAg 2.1.2-3)
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2.1 Elektrochemie an Matkro-, Mikro- und Diinnschichtelektroden Rapitel 2

Betrachtet man eine Spezies 7z die an einer Elektrode elektrochemisch unter Abgabe bzw.
Aufnahme von n Elektronen umgesetzt wird, so ergibt sich aus dem Teilchenfluss unmittelbar vor
der Elektrodenoberfliche eine Stromflussdichte tiber die Beziechung:

j=nFJ (2.1.2-4)
Betrachtet man eine Reduktion wie in Gleichung (2.1.1-1), so ist die Konzentration der oxidierten
Spezies im Inneren des Elektrolyten Cox im stromlosen Fall und riumlichem Gleichgewicht
konstant. Nach Einschalten des Stromes sinkt die Konzentration an der Elektrodenoberfliche auf
einen Wert Coox ab, was zur Ausbildung eines Konzentrationsgradienten fiihrt. Als Maf3 fir die
Dicke der Losungsschicht, in der sich der Konzentrationsgradient merklich dndert, wird die
NERNST’sche Diffusionsschichtdicke O benutzt. Nach Einschalten des Stroms wichst diese
Schicht rein mathematisch betrachtet stetig in die Losung hinein. In der Praxis jedoch ist die Dicke
der Schicht auch in ruhenden Ldsungen begrenzt, da sich aufgrund des Konzentrationsgefilles
Dichteunterschiede ergeben, die Mikrostrémungen verursachen. Die Dicke der Diffusionsschicht
kann jedoch auch kiinstlich durch Konvektion der Losung, wie beispielsweise bei der rotierenden
Scheibenelektrode (RDE) reduziert werden.
Aus den allgemeingiltigen Gleichungen fir das 1. und 2. FICK’sche Gesetz lassen sich die
Konzentrationsverldufe fiir verschiedene Elektrodengeometrien ableiten.
Der einfachste Fall ist der einer planaren, unendlich ausgedehnten Elektrodenoberfliche, da hier
eine eindimensionale Betrachtungsweise ausreichend ist. Legt man die x-Koordinate senkrecht zur

Elektrodenoberfliche so ergibt sich mit dem Abstand x und unter Annahme einer Reduktion fir

das 1. FICK’sche Gesetz

J= —D(Ej (2.1.2-5)
dX x=0
und fur den Strom:
| = nFAD[@J (2.1.2-6)
6X x=0
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Betrachtet man einen Konzentrationssprung an der Stelle x = 0 zum Zeitpunkt # = 0 und den Fall

einer semi-infiniten Diffusion kann das 2. FICK’sche Gesetz mit den Anfangs- und

Randbedingungen
fir t >0 c(x=0,t)=cS, (2.1.2-72)
firO<x<o  c(xt=0)=c,, 2.1.2-7b)
t>0 lime(x,t)=c., 2.1.2-7¢)

X o0
gelost werden. Randbedingung 2.1.2-7a beschreibt die Konzentration an der Elektrodenoberfliche
nach dem Einschalten der Spannung. Die Konzentration der umsetzbaren Spezies zum Zeitpunkt
t = 0 ist im gesamten System gleich (2.1.2-7b). Die dritte Bedingung beschreibt die semi-infinite
Diffusion, d.h. in unendlicher Entfernung zur Elektrodenoberfliche ist zu jedem Zeitpunkt die
Konzentration konstant (2.1.2-7c¢).

Mit Hilfe dieser Bedingungen ergibt sich das Konzentrations-Zeit-Profil [86]:

c, (xt)=cs + (c;x -c ){1— erf{ X }} (2.1.2-8).

2,/D,t
2 ¢ 2 X
erf steht hier fiir die Fehlerfunktion erf (z)=——| e dy mit z= . Die Reihenentwicklun,
d =7 2ot :
, _ 2 22 2 7 . :
der Funktion ergibt erf(z) = z- + - ...|. Fur groBle Zeiten # und/oder sehr
Jr|© 3@ 5@ 703

X

24/ Dt

vernachlissigbar klein. In dem Fall kann die Reihenentwicklung bereits nach dem linearen Glied

kleine x ist Z= <<1 und schon der zweite Term wird gegeniber dem ersten

abgebrochen werden.

Als Ergebnis der Niherung erhilt man einfach

und Gleichung (2.1.2-8) vereinfacht sich zu

X
N 7Dt

Dt

028

cox(x,t):cjx+(ch—cjx{1— X } (2.1.2-9)
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2.1 Elektrochemie an Matkro-, Mikro- und Diinnschichtelektroden Rapitel 2

Aus Gleichung (2.1.2-9) ist leicht ersichtlich, dass die Bedingung Coox= C nicht erst in unendlicher
Entfernung zur Elektrode, sondern schon nach X = \/Foxt erreicht wird, was als NERNST sche
Diffusionsschicht dy bezeichnet wird.

Oy = /7D, t (2.1.2-10)

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 10 der Konzentrationsverlauf zu verschiedenen
Zeitpunkten 7 in Abhingigkeit des Abstands von der Elektrodenfliche abgebildet, wobei die blau

gestrichelte Linie den Verlauf der Naherung (Gl 2.1.2-9 fir ty) andeutet.

1.0
c® /C
ox ox
0.8
\
\ —— Zeitpunkt t,
\
—— Zeitpunkt t
0.6 ) P 2
Zeitpunkt t,
mit t, <t <t,
0.4
0.2
0.0 T T T T — T T 1
0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10°

Abstand x/m

Abb.10: Abhingigkeit des Konzentrationsverlaufs in Abhidngigkeit vom Elektrodenabstand x

Nimmt man nun an, dass fur eine rein diffusionskontrollierte Reaktion, bei der die
Dutchtrittsreaktion sehr schnell abliuft, die Oberflichenkonzentration Chox gleich Null ist, so ergibt
sich aus den Gleichungen (2.1.2-6) und (2.1.2-9) die sogenannte COTTRELL-Gleichung [87] mit

der Grenzstromdichte oy jim:

| oxim = 1/ [:;X (h[F [(ALG, (2.1.2-11)

Obige Betrachtungen gelten streng genommen nur fiir planare, unendlich ausgedehnte Elektroden.

Bei realen Elektroden trifft dies nicht zu, wie Abb. 11 veranschaulicht.
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Panar, unendlich Panar, endlich Radial

Abb.11: Schematische Darstellung der Diffusion an verschiedenen FElektrodengeometrien. a)
Planare, unendliche Elektrode, b) Planare, endliche Elektrode mit radialem Diffusionsanteil,
¢) Mikroelektrode, bei der die Diffusion hauptsichlich radiale Anteile enthalt.

Geht man vom Idealfall der planaren, unendlich ausgedehnten Elektrode weg zu realen

Elektrodenoberflichen, so kommt bei immer kleineren Geomettien ein wachsender Anteil radialer

Diffusion hinzu und die weiter oben aufgefithrten Berechnungen miissen um einen radialen Anteil

erginzt werden. Bei radialer Betrachtung wird die Elektrode als Halbkugel angesehen und

Kugelkoordinaten anstatt kartesischer Koordinaten benutzt. Danach ergibt sich fiur das 2.

FICK’sche Gesetz [88]:

2
acox = D0X|:a Cox(zr’t) +Eacox(r’t)} (2.1'2_12)
ot or ror

Mit dem Radius r ergibt sich mit den Randbedingungen (2.1.2-7a,b,c), wenn man x durch r-rg

ersetzt (mit 7, als Radius der Halbkugel), fiir das Konzentrations-Zeit-Profil:

e (r.t)=c +(c, —Cix){l‘rLeffCL/rAf_D—%t} (2.1.2-13)
0 ox

Hier ist erfc(z) =1-erf(z) die komplementire Fehlerfunktion. Neben der Fehlerfunktion

unterscheidet sich obige Gleichung von Gleichung (2.1.2-8) nur im Faktor /7, Daher ergibt sich

fir den Strom analog:

I, = nFnrOZDOX(c;X -c) L+i (2.1.2-14)
.t 1,

0X

Wihrend fir kleine # der erste Term dominierend ist (die Elektrode verhilt sich wie eine Makro-

Elektrode), so wird fiir gréBere Zeiten der Strom niherungsweise unabhingig von der Zeit. Die
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Zeit, die vergehen muss, bis der Term % 90% des Stromflusses ausmacht ergibt sich aus (2.1.2-14)

zu:

100r?
7o)

t=

(2.1.2-15)

o
Die Butler-Volmer-Gleichung ergibt fiir hohe Uberspannungen einen exponentiellen Anstieg des
Stromes. In der Realitit setzt sich dieser Anstieg jedoch nicht unendlich fort, sondern der Verlauf
flacht zu hohen Uberspannungen ab und erreicht aufgrund der endlichen Geschwindigkeit des
Massentransports einen Grenzwert, der als Diffusionsgrenzstrom bezeichnet wird.

Fir den Diffusionsgrenzstrom ergibt sich aus (2.1.2-14) durch die Randbedingungen Cox = 0 und

unter der Annahme, dass vernachldssighar klein gegentiber — ist, fur spharische

1
7Dt o

Mikroelektroden:

*
I COX

=nFmr D, (2.1.2-16)

ox,lim
I’O

Da (2.1.2-16) nur fir sphirische Elektroden gilt, kann sie fiir planare Systeme nicht ohne weiteres

angewendet werden und muss gegebenenfalls modifiziert werden [89,90,91].

Dinnschichtelektroden, wie sie auf Mikrochips verwendet werden, fallen in einen Gréf3enbereich,
der als Ubergang zwischen Makro- und Mikroelektrode angesehen werden kann.

Wenn ,,echte® Mikroelektroden in Chipsystemen durch Sputtern hergestellt werden kénnen, haben
diese abgesehen von der leichten Integrierbarkeit einige wesentliche Vorteile gegentiber normalen
Makro-Elektroden. Durch den geringen Stromfluss zwischen den Elektroden (z.B. bei
amperometrischen Messungen) ist der IR-Drop sehr viel geringer und die Einstellung des
stationdren Zustandes geht sehr schnell. Weiterhin steigt der gemessene Strom aufgrund des
erh6hten Massentransports (s.0.) und man erhilt nicht zuletzt ein erhéhtes Signal-Rausch-

Verhiltnis [91].
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Die Elektrodenbeispiele aus Abb. 10 sind Elektroden von Chipsystemen, die in dieser Arbeit
Verwendung finden. Sie bestehen aus planaren Elektrodenflichen, die entweder quer iiber den

gesamten Kanalbereich reichen oder sich gegentiberstehen.
I a) | i b) l g
s G
= .d)+

Abb.10: Vier Beispiele von Elektrodengeometrien auf Mikrochips: a) 50 um LF-Elektroden
Elektrodenabstand 50 um b) vier 20 um Elektroden Elektrodenabstand 50 pm (ein
kontaktloses Paar), c¢) vier 20 um FElektroden mit Elektrodenabstand 10 um und d)
gegentiiberliegende konisch zulaufende Elektroden (Spitze 30 um breit, Elektrodenabstand
50 um)

Diese Elektrodenstrukturen sind planar und geniigen deswegen nicht unbedingt den Berechnungen
die fiir spharische Mikroelektroden, fiir die weiter oben der Diffusionsgrenzstrom berechnet wurde.
Mit ihren Abmessungen von 7-100um Breite sind sie auBerdem in einem Ubergangsbereich
zwischen ,,Makro“- und Mikroelektrode, der in der Literatur mit Abmessungen im Bereich

zwischen 0,1 und 100pm Durchmesser angegeben wird [92, 93].

Fir eine Mikroelektrode, die tber den gesamten Kanal verlduft (Abb. 10b) ergeben sich die zwei

unten aufgefiihrten moglichen Grenzfille fir Diffusionsvorginge.
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Abb.11: Vergleich der zwei méglichen Grenzfille fiir Diffusionsvorgiange an Mikrochipelektroden:
a) (fast) nur 1 dimensionale Diffusion (COTTRELL), b) ausschlieBlich spharische
Diffusion.

Wie in Abbildung 11 gezeigt, iberwiegt bei Fall 1 die planare Diffusion, die einen Grenzstrom

ergibt, wie er in der COTTRELL-Gleichung (2.1.2-11) angegeben ist. Rechts besteht die Diffusion

hauptsichlich aus einem radialen Anteil, wie er fiir (sphirische) Mikroelektroden tiber Gleichung

(2.1.2-16) berechnet werden kann.

In der Regel werden Diinnschichtelektroden ein Verhalten zwischen diesen beiden Extremen

annehmen und es muss von Fall zu Fall entschieden werden, welches Modell angewendet werden

kann und ob Korrekturen z.B. fiir planare Elektroden notwendig sind.
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2.2 GRUNDLAGEN DER ELLEKTROCHEMISCHEN UNTERSUCHUNGSMETHODEN

Im letzten Kapitel wurde das Konzentrations-Zeit-Verhalten fiir die verschiedenen Elektroden
niher betrachtet. In diesem Kapitel wird auf die notwendigen Grundlagen der elektrochemischen

Messmethoden eingegangen, die schwerpunktmifig in dieser Arbeit verwendet werden.

2.2.1 Grundlagen der Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie (CV) ist eine der elektrochemischen Messmethoden, die fir die
Funktionskontrolle der Dunnschichtelektroden auf Mikrochips eingesetzt wird. Bei der CV handelt
es sich um eine Messmethode, die mit FARADAY’scher Umsetzung an einer, in einen ruhenden
Elektrolyten tauchenden, Arbeitselektrode arbeitet. Dies bedeutet, dass elektrochemisch aktive
Substanzen in der Elektrolytlosung an der Elektrode unter Abgabe (Oxidation) oder Aufnahme
(Reduktion) von Elektronen umgesetzt werden. Im Gegensatz zu amperometrischen
Messverfahren, wo in der Regel ein konstantes Potential an der Elektrode angelegt und der
resultierende Stromfluss erfasst wird, ist die CV ein Messverfahren, dass mit einem vatiierenden

Potential gemiss Abb. 12 arbeitet.

Umkehr

Potential

Start

Zeit

Abb.12: Potential-Zeit-Verlauf bei einer cyclovoltammetrischen Messung
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Das Aussehen eines Cyclovoltammogramms hingt nicht nur von der Art der Elektrodenreaktion

ab, sondern ist im Wesentlichen auch durch die Art der Diffusionsvorginge geprigt [94].

Ist in der untersuchten wissrigen Messlosung keine elektrochemisch aktive Substanz vorhanden,
die an der Elektrode umgesetzt werden kann, sind auftretende Stréme auf die Bildung von
Wasserstoff- bzw. Sauerstoff-Chemiesorptionsschichten und Umladung der Doppelschicht (siche
auch Kapitel 2.2.3) zuriickzufithren und man bezeichnet das resultierende Cyclovoltammogramm

als Deckschichtdiagramm wie es in Abb. 13 beispielhaft dargestellt ist.

Wasserstoff — Doppelschicht - Sauerstoffbereich
ot/ )

0,1

Pt H - Oxidation
Pt-QOH bzw Pt-0-Bild

=
LS

[=]

15 ¥ RHE

rev. 0, -Potential

o
b

«+— Stromdichte j —

Pt-0- Reduktion

=3
T~

-06 <— Potential ¥ —=

Abb.13: Deckschichtdiagramm von Platin in 1M KOH-L6sung bei 20°C und einer Scanrate von
100mV/s [84]

Der Auf- und Abbau von Wasserstoff- und Sauerstoff-Chemiesorptionsschichten hingt nur wenig
von der Art des wissrigen Elektrolyten ab, ist jedoch fir das Elektrodenmaterial charakteristisch.
Aufgrund dessen lassen sich mittels Deckschichtdiagramm qualitative und unter bestimmten
Voraussetzungen auch quantitative Aussagen tber die Elektrodenoberfliche treffen. Peaks, wie sie
in Abb. 13 im Wasserstoffbereich zu sehen sind, sind nur bei extrem sauberen
Elektrodenoberflichen zu erhalten. Sie kommen durch die Belegung der Elektrode mit einer
monoatomaren Schicht Wasserstoff zustande. Aus den Peaks kann auf die reale Fliche der
Elektrode zurtickgeschlossen werden, in dem die, durch Integration erhaltene, Ladung QQ auf die
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Stoffmenge umgerechnet und tber den Flichenbedarf eines Wasserstoffs die reale Fliche

berechnet wird [95].

Wihrend bei Platinelektroden eine solche Bestimmung in der Praxis jedoch schwierig ist, ist diese
bei Gold leichter, da sich im entsprechenden Potentialbereich eine Monoschicht Sauerstoff bildet.
Bet Platin kann diese Sauerstoffschicht jedoch nicht genutzt werden, da zusitzlich zur Monoschicht
das Platin oxidiert wird. Bei Gold kann die Berechnung der realen Fliche tber die Auswertung des

einzelnen Reduktionspeaks erfolgen, der leichter auszuwerten ist (Abb. 14).
Au-Elektrode, 1M NaOH

6.0x10°
4.0x10°
2.0x10°

0.0

IIA

-2.0x10° o

-4.0x10° o

-6.0x10° 4

-8.0x10° 4

T T T T T T T T T 1
-1.0 -08 -06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E vs. Ag/AgCl/3MKCI-Referenz/V

Abb.14: Cyclovoltammogramm einer Au-Makro-Elektrode in 1M NaOH, Scanrate 100mV/s

Bei Anwesenheit elektrochemisch umsetzbarer Spezies in der Messlésung nimmt der Verlauf eines
Cyclovoltammogramms im einfachsten Fall einer reversiblen (Ladungsdurchtritt ist ungehemmt), 1-
Elektronen-Reaktion mit gleicher Ausgangskonzentration der von oxidierter und reduzierter

Spezies die folgende Form an.

Stromfluss/A

Potential vs. Referenzelektrode/\b———

Abb.15: Verlauf des Stromes bei einer reversiblen 1-Elektronen-Reaktion an einer inerten Makro-

Edelmetallelektrode. Egart und Eumenr bezeichnen Start- und Umkehrpunkt, Ep, und Epc
sind das anodische bzw. das kathodische Peakpotential (a-f siche Text)

-35.



2.2 Grundlagen der elektrochemischen Untersuchungsmethoden Rapitel 2

Der Verlauf eines Cyclovoltammogramms wird bestimmt durch die Anderung des
Konzentrationsgradienten der oxidierten bzw. reduzierten Spezies. Diese Konzentrationsgradienten
werden zwar durch die Konzentrationen der oxidierten und reduzierten Spezies mitbestimmt,
ausschlaggebend fiir den resultierenden Stromfluss ist jedoch der Konzentrationsgradient.

Abbildung 16 zeigt den Konzentrationsverlauf der oxidierten und reduzierten Spezies einer
reversiblen  1-Elektronenreaktion an der Elektrodenoberfliche im Bereich um das

Gleichgewichtspotential (hier zu Null gesetzt).

C., bzw. C.,

. . . —0. : . , .
-200 -100 0 100 200
E/mV

Abb.16: Konzentrationsverlauf der oxidierten und reduzierten Spezies an der Elektrodenoberfliche
als Funktion des Elektrodenpotentials

Die Konzentrationen der oxidierten und reduzierten Spezies dandern sich nur in einem
Potentialbereich von *100 mV um das Gleichgewichtspotential merklich. Weiter entfernt vom
Gleichgewichtspotential liegen praktisch nur noch oxidierte bzw. reduzierte Spezies vor, die andere
Konzentration ist praktisch Null.

Bezogen auf das Cyclovoltammogramm in Abb. 15 bedeutet dies, dass bei Start der Messung
zunichst keine merkliche Anderung des Konzentrationsgradienten und somit des Gesamtstroms
auftritt(a). Ab ca. 100 mV vor dem Gleichgewichtspotential dndert sich aufgrund der
Oxidationsprozesse der Konzentrationsgradient und der Stromfluss steigt an (b). Der maximale

Stromfluss lpa wird jedoch nicht am Gleichgewichtspotential selbst, sondern erst ca. 50 mV nach
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dem Gleichgewichtspotential erreicht, da zu diesem Zeitpunkt der Konzentrationsgradient seinen
steilsten Anstieg hat. AnschlieBend folgt ein t"*-Abfall des Stroms aufgrund der endlichen
Andiffusion reduzierter Spezies zur Elektrode (c). Beim Umkehrpotential Eymenr witd die
Scanrichtung umgekehrt, nach wie vor ist jedoch das Potential positiv und der Strom fillt weiterhin
mit t"* ab (d). Bei ca. 50 mV vor Gleichgewichtspotential nimmt die Konzentration der
reduzierten Spezies jedoch zu und der Konzentrationsgradient vermindert Stromfluss zusitzlich (e).
Der Konzentrationsverlauf der reduzierten Spezies als Funktion des Abstands zur Elektrodenfliche

ist fiir 3 verschiedene Potentiale in Abbildung 17 veranschaulicht.

Cred/ C o045+ —— 100mV (Riickscan)

040 ——50mV (Ruckscan)
——20mV (Ruckscan)

0.35

0.30 —
0.25 —
0.20 —
0.15 —
0.10 —

0.05

0.00

T T T T T T T T T T T
Abstand x zur Elektrodenoberflache

Abb.17: Konzentration der reduzierten Spezies als Funktion des Elektrodenabstandes bei den

Potentialen 100, 50 und 20 mV (Riickscan)

Trotz des noch positiven Potentials nimmt die Konzentration der reduzierten Spezies an der
Elektrodenoberfliche zu, was dazu fithrt, dass der Strom schon im positiven Potentialbereich
negativ wird.

Der grofite Konzentrationsgradient und somit der grof3te kathodische Strom wird wie schon beim
Scan in anodische Richtung erst nach dem Gleichgewichtspotential erreicht (Ipc,Epc in Abb. 15). Es

folgt dann ein ,t"/*-Abfall des kathodischen (negativen) Stromes.
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Fir solche reversible Reaktionen, wie in Abb. 15 gezeigt, lassen sich durch Rechnungen folgende

Bezichungen zeigen [96]:

/2
I, OV (2.2.1-1)
E, ist unabhangig vonv (2.2.1-2)
56,6
E, ~Eyp|= = =mv (2.2.1-3)
57,0

E.E.= e mv (2.2.1-4)
I a

B =1 (2.2.1-5)
I pc

Hier ist lp der Strom beim Peakpotential Ep, Epa und Epe die anodischen und kathodischen
Peakpotentiale mit den anodischen Peakstromen lpg und lpe. Egz ist das Potential auf halber Hohe

der Peakflanke in Scanrichtung und » die Scanrate.

Die Werte aus Gleichungen 2.2.1-3 und 2.2.1-4 werden jedoch im Realfall selten erreicht;
typischerweise liegen sie zwischen 60 und 70 mV (bei Raumtemperatur). Die Ursache fir die
Aufweitung liegt im Spannungsabfall tber dem Elektrolyten und dem Spannungsabfall aufgrund
eventueller Durchtrittshemmung, so dass nur ein Teil der Spannung fiir die Umsetzung nach

NERNST zu Verfiigung steht.

Die Beziehung 2.2.1-1 beschreibt die Abhingigkeit der Spitzenstréme von der Scanrate, die durch

die RANDLES-SEVCIK-Gleichung ausgedriickt wird [97]:

| e = A (%2 CALE 4 /D, (2.2.1-6)
| o = Ao (¥ [ALE,, |/ VID,, (2.2.1-7)
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Aox bzw. Areg werden RANDLES-SEVCIK-Konstanten genannt. Sie sind temperaturabhingig und

nehmen bei 25 °C den Wert 2,69 10° an.

Das Aussehen eines Cyclovoltammogramms wie in Abb. 15 und die oben aufgefithrten
Berechnungen gelten prinzipiell nur fir planare Elektroden. Bei sehr hohen Scangeschwindigkeiten
(>10 V/s) zeigen auch Mikroelektroden, deren radiales Diffusionsfeld stark vom planaren
abweicht, einen dhnlichen Verlauf wie Makroelektroden. Geht man jedoch zu kleinen Scanraten,
wo der sphirische Anteil der Diffusion an Bedeutung gewinnt, erhilt man nidherungsweise den in

Abb. 18 gezeigten Verlauf.

I(ox,lim)

I(red,lim)

»

E

Abb.18: Verlauf eines Cyclovoltammogramms bei einer reversiblen 1-Elektronen-Reaktion an einer
Mikroelektrode bei relativ niedrigen Scanraten

Ursache fiir die unterschiedlichen Verldufe bei Verwendung einer Mikroelektrode ist die Dicke der
Elektrolytschicht vor der Elektrode. Bei hohen Scanraten ist diese klein gegeniiber dem Radius der
Elektrode und sie verhilt sich wie eine planare Elektrode. Bei kleinen Scanraten ist die Dicke der
Elektrolytschicht gréBer und der radiale Anteil der Diffusion fiihrt zu einer schnellen Einstellung

quasistationirer Bedingungen.

An Mikroelektroden kénnen aufgrund der radialen Diffusion sehr hohe Stromdichten im Vergleich
zu Makroelektroden auftreten. Der aus der sphirischen Diffusion resultierende Strom ist

unabhingig von der Scanrate und dominiert den Verlauf des Cyclovoltammogramms bei niedrigen
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Scanraten. Aufgrund der niedrigen absoluten Stréme ist der Einfluss kapazitiver Strome geringer,

weswegen mit Mikroelektroden ein groerer Bereich von Geschwindigkeitskonstanten zuginglich

ist [83].
2.2.2 Kapazitive Strome

Bei elektrochemischen Messmethoden, die mit sich zeitlich indernden Potentialen arbeiten, treten
zusitzlich zu den FARADAY’schen Stromen auch tberlagerte kapazitive Stromanteile auf. Sie
haben ihre Ursache in der sich dndernden Iadung der Doppelschicht an der Elektrode. Der
gemessene Strom | setzt sich also aus dem FARADAY’schen Strom |f und dem kapazitiven Strom

|c zusammen.

|=|c+|F=Cdi|—ltE+|F=VEDd+IF 2.2.2-1)

Es ist leicht ersichtlich, dass der kapazitive Anteil durch die Doppelschichtkapazitit Cq (siche auch
Kapitel 2.2.3) direkt proportional zur Scangeschwindigkeit » ist. Im Gegensatz dazu ist der
FARADAY’sche Strom (Gleichung 2.2.1-6) proportional zur Wurzel der Scangeschwindigkeit. Das

Zustandekommen dieser Doppelschichtkapazitit wird im folgenden Abschnitt kurz erlautert.

2.2.3 Die Doppelschicht

Taucht eine Elektrode (Elektronenleiter) in einen Elektrolyten (Ionenleiter), bildet sich eine
Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt aus [98]. Dieser Potentialdifferenz entspricht
einer bestimmten Anordnung von Uberschussladungen auf Seiten des Elektronenleiters und auf
Seiten des Ionenleiters (Abb. 19). Diese Anordnung wird elektrolytische bzw. elektrische

Doppelschicht genannt.
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Modell der
Doppelschicht

Potentialverdauf

QOOOOOOOOOOOO
'%@@7@5@“@5'

Abb.19: Schematisches Modell der elektrolytischen Doppelschicht nach Helmholtz [84].

Entsprechend dem einfachsten Modell, dem sogenannten Helmholtz-Modell, ist die elektrolytische
Doppelschicht mit einem Plattenkondensator vergleichbar. Die Uberschussladungen auf Seiten des
Metalls (in diesem Fall Elektronen) sind auf der Metalloberfliche angeordnet; die
Uberschussladungen auf Seiten des Elektrolyten (in diesem Fall Kationen) sind in der sogenannten
auBeren Helmholtzebene (i.H.E.) lokalisiert. Der Abstand a/2 bezeichnet den halben Durchmesser
der solvatisierten Uberschussionen. Das Potential innerhalb dieser sogenannten starren
Doppelschicht nimmt niherungsweise linear vom Metall (@#(M€)) zum Elektrolyten (@(8.H.E)) hin

zu.

Das Modell der starren Doppelschicht ist zwar nur sehr einfach und kann durch verschiedene
andere Modelle (Gouy-Chapman, Stern, Grahame, Bockris [83]) erginzt werden, die insbesondere
berticksichtigen, dass sich hinter der starren Doppelschicht ein diffuser Bereich ionaler
Uberschussladungen ausbildet, ist aber fiir die Betrachtung der Elektrodensysteme, die in dieser
Arbeit untersucht wurden, ausreichend. Da die Doppelschicht als Kondensator angesehen werden
kann, kann ihr eine Kapazitit zugeordnet werden. Die Messung dieser Doppelschichtkapazitit
kann z.B. mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) durchgefiithrt werden (siehe dazu

auch Kapitel 2.2.5).
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2.2.4 Messung von Polarisationskurven

Da Chrom als Haftvermittler zwischen der Kunststoff-Obetfliche und der Edelmetallschicht aus
Platin oder Gold eingesetzt wird, kann es unter bestimmten Voraussetzungen zur Korrosion dieser
Haftschicht und somit zur Verschlechterung des Haftvermégens der Dinnfilmelektroden

kommen.

Da es sich bei Korrosionsvorgingen um elektrochemische Prozesse handelt eignen sich besonders
elektrochemische Messmethoden wie die Impedanzspektroskopie und die Messung von
Polatisationskutven zur Untersuchung solcher Prozesse [99,100,101]. Die Messung von
Polarisationskurven ist wohl die einfachste, jedoch am weitesten verbreitete Methode zur

Untersuchung von Korrosionsvorgingen, wie sie hier kurz beschrieben werden sollen.

Die meisten Metalle korrodieren an Luft und umgeben sich mit einer Oxid-Schicht. Taucht ein
solches Metall in eine wissrige L.osung, so kann sich diese Oxidschicht in Abhingigkeit vom pH-
Wert auflosen. Metallionen der darunter liegenden Metallschicht kénnen — zunichst an
Korngrenzen oder Stellen, die von einer diinneren Oxidschicht umgeben waren - unter

Zurtcklassen der Elektronen in Losung gehen. Dieser Prozess wird durch die Reaktionsgleichung

Me — Me™ +ne” (2.2.4-1)

beschrieben, fir den die NERNST-Gleichung

0 R a(Me”*)

EMe/ Me™ = Me/Me™ nF W

2.2.4-2)

gilt. @ sind hierbei die Aktivititen der an der Reaktion teilnehmenden Spezies. Handelt es sich um

reine Metalle, so haben diese die Aktivitat 1.
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Ist thermodynamisch und kinetisch ein weiterer Vorgang mdoglich, der die bei der Metallauflésung
entstehenden Elektronen verbraucht, so erreicht das Elektrodenpotential nicht immer den
Gleichgewichtszustand, da die zurtickbleibenden Elektronen abtransportiert oder durch alternative
Elektrodenreaktionen (Wasserstoffentwicklung in saurer Losung, Sauerstoffreduktion in neutraler
Losung) verbraucht werden konnen, was zu einer stetigen Metallauflésung fihren kann. Nimmt
man den einfachsten Fall an, dass die Reaktionen rein durchtrittskontrolliert sind und beide
Prozesse tuber die BUTLER-VOLMER-Kinetik beschrieben werden kénnen, so ergibt sich der
Strom-Spannungsverlauf bei der Korrosion durch die Kombination zweier Teilprozesse, wie er in

Abb. 20 gezeigt ist.
|

E. (Me/Me™) " E_(H,/H'bzw.0,/O%)

Abb.20: Strom-Spannungsverlauf eines Korrosionsprozesses

Das sich einstellende Potential ist gegeben durch den stationdren Zustand der Metallauflsung und
Umsetzung von Wasserstoff bzw. Sauerstoff und wird als Korrosionspotential Ecorr bezeichnet.
Der Betrag eines der beiden Teilstrome beim Potential Ecorr witd (analog der Austauschstromdichte

bei der Butler-Volmer-Gleichung einer Teilreaktion) als Korrosionsstromdichte icorr bezeichnet

(siche auch Abb. 21).
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_ | e
anodischer Teilstrom  icor

der M etallaufl6sung

kathodischer
corr ] Teilstrom der W asserstoff- bzw.
| Sauerstoffreduktion

Abb.21: Korrosionsbereich der Strom-Spannungskurve aus Abb. 20

Fir die Stromdichte i gilt nach BUTLER-VOLMER:

i { exp{ (E;_:)} _ ap{_%}} (2.24-3)

a,,.NF und 1 :(1—aH (bzw. o, ))nF '

by RT a, (bzw.a,) RT

Fir den Fall, dass das Potential nur geringfiigioc vom Korrosionspotential wegbewegt wird, ergibt
sich ein niherungsweise linearer Verlauf. Die Exponenten in Gleichung 2.2.4-3 sind hinreichend
klein und die Entwicklung der Exponentialfunktion kann nach dem zweiten Glied abgebrochen

werden (€=1+X fiir kleine x). Dann gilt nach Gleichung 2.2.4-3 mit der Annahme, dass

a,. =a, baw.a,:

nF
corr ﬁ(

E~Ey) (2.2.4-4)

Die Steigung der Geradengleichung (2.2.5-4) witrd als Polarisationswiderstand Ry bezeichnet.
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a(E_ Ecorr) e 1 R-I-
di i

=R, (2.2.4-5)

corr

Wird das Potential weiter (>10mV) vom Korrosionspotential wegbewegt, so iiberwiegt ein

Teilprozess und der andere wird vernachlassigbar.

Fur den anodischen Ast erhilt man
i = icorr exp[_ (E - Ecorr ):| > (224'4)

was mit (E —E.n ) =7 nach Umformung und Logarithmierung

__23RT

. 23RT , . .
lgi. +————Igi=A +B._lqgi 2.2.4-5
anF g corr anF g Aa a g ( )

ergibt und es gilt dquivalent fiir den kathodischen Ast:
o (1— a)nF
I=—1_. exp———|\E-E 2.2.4-6
corr p[ RT ( corr ):| ( )

2,3RT Py 2,3RT
(1-a)nF Floon (1-a)nF

lgi = A +B.lgi (2.2.4-7)
Bei der Messung von Polarisationskurven wird das Potential (haufig in positiver) Richtung mit einer
sehr niedrigen Scangeschwindigkeit (<1 mV/s) durchgescannt, der resultierende Strom

aufgezeichnet und in einem halblogarithmischen Diagramm (Tafel-Diagramm [102]) dargestellt

(Abb. 22).

_45 -



2.2 Grundlagen der elektrochemischen Untersuchungsmethoden Rapitel 2

s

W(HTH,) -
E(HIH) | . H T 2H2e

Elektrodenpotential
1

EJMQMJW N N
. N Me™ +2e
/T \‘\ — Me
i(Me/Me™)
T T T T T T T T T
log i

Abb.22: Tafel-Diagramm eines korrodierenden Metalls in saurer Losung

Die sehr niedrigen Scanraten sind deswegen notwendig, um dem System genug Zeit zu geben,

einen stationdren Zustand zu erreichen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Elektrodensysteme auf Mikrochips sind Schichtsysteme aus einer
Chrombhaftschicht und einer der beiden Edelmetalle Platin bzw. Gold. Wihrend die Edelmetalle
korrosionsbestindig sind, ist das unedle Chrom leicht oxidierbar und liegt normalerweise passiviert
vor. Das passivierte Chrom ist bei pH-Werten von 6,8 bis 8 und einem Potentialbereich zwischen
—0,6 V bis +0,6 V in Losung stabil, da die Oxidschicht es vor weiterer Auflésung schiitzt. Es ist

jedoch nicht auszuschlie3en, dass

a) das Chrom nicht vollstindig als Oxid votliegt (siche hierzu auch Anfang Kapitel 2) und

reines Chrom Kontakt mit der Losung hat

b) die Oxidschicht durch Potentialschwankungen an den Elektroden (z.B. Einfluss des

Hochspannungsfeldes bei Trennungen auf Mikrochips) zerstort wird

c) sogenannter Lochfral3 in Anwesenheit halogenidhaltiger Losungen auftritt.
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Wihrend im ersten Fall das Chrom einfach durch Bildung von Chromoxid das Haftvermégen der
Edelmetallschichten negativ beeinflussen kann, ist der zweite Fall schwieriger zu erfassen. Da
Analysen auf Mikrochips meistens durch elektrophoretische Trennverfahren realisiert werden,
liegen die Elektroden innerhalb eines Gleichspannungsfeldes mit Feldstirken von bis zu einigen
100 V/cm. Da die Elektroden herstellungsbedingt meist hintereinander (Abstand 20-50 um) quer
Uber den Trennkanal vetlaufen, kénnen zwischen ihnen Potentialdifferenzen im Voltbereich
auftreten. Zwar werden bei Detektionsverfahren innerhalb eines solchen Hochspannungsfeldes
Messgerite verwendet, bei denen Hochspannungsseite und Geriteseite durch Spulen getrennt
werden, jedoch lassen sich FEinflisse, z.B. durch Kriechstrome oder Spannungsspitzen, durch
Einschaltvorginge nicht ausschlielen. Im Gegensatz zu vielen anderen Metallen setzt bei stark
positiven Potentialen an den chrombhaltigen Elektroden keine Sauerstoffentwicklung ein, sondern
bei Potentialen >0,6 V wird das Chrom selbst unter Bildung von Dichromat nach der

Reaktionsgleichung:

2Cr +7H,0 - Cr,07 +14H" +12¢e” (2.2.4-8)

aufgelost. Stark negative Potentiale fihren zur Bildung von Wasserstoff, welches ebenfalls die

Oxidschicht des Chroms zerstott.

Der dritte Fall betrifft die Zusammensetzung der Losung. Halogenidhaltige Losungen verstirken
Korrosionseffekte durch Bildung von l6slichen Metallhalogenkomplexen. Diese, meist punktférmig

startende Korrosion an Metallschichten wird als Lochfral bezeichnet [103,104)].

Aufgrund der Anwesenheit von Chrom in den Diunnschichtelektroden wurden
Polarisationsmessungen an den unterschiedlichen FElektrodenschichten vorgenommen, um das
Korrosionsverhalten der Schichten zu charakterisieren. Dabei wurden die Elektrodenschichten

unter annihernd realen Bedingungen, d.h. im neutralen pH-Bereich in halogenidhaltigen und
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halogenidfreien Losungen und zum Vergleich auch reine Edelmetallschichten ohne Chrom in

diesen Lésungen untersucht.

2.2.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (ELS)

Das Messprinzip der EIS beruht in der Regel auf einer sehr kleinen Stérung des stationiren
Zustandes bei einem bestimmten Gleichspannungspotential durch Uberlagerung einer
sinusformigen Potentialinderung mit einer Amplitude im Millivoltbereich [105]. Aufgrund dieser
sehr kleinen Amplitude ist das gemessene Antwortsignal ein ebenfalls sinusférmiger Strom, welcher
sich in Phase und Amplitude vom Ausgangssignal unterscheiden kann (Abb. 23) und Riickschlisse

auf die an der Elektrode stattfindenden Prozesse erlaubt.

Ausgangss gnd (E)

AN
W N

Mgnal M t

| bzw. E

Abb.23: Mess- und Antwortsignal bei der EIS

Mit der Spannungsamplitude Ug , der (Winkel-)Frequenz @, der Zeit t und der Phasenverschiebung
pu etgibt sich fir die Wechselspannung U der Ausdruck:
U =U,cos(wt+¢,) (2.2.5-1)

und fiir das Antwortsignal des Stroms |:

| =1,cos{wt+¢,) (2.2.5-2)
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mit der Stromamplitude lg und der Phasenverschiebung ¢ .

Aus der Wechselspannung und dem resultierenden Wechselstrom lisst sich die frequenzabhingige

Impedanz Z berechnen.

zZ== (2.2.5-3)

Die Impedanz lisst sich mit | =+/=1in einen Realteil (Z’ bzw. Re) und einen Imaginirteil (Z” bzw.

Im) aufteilen:
Z=Re+Imldl=Z +izZ (2.2.5-4)

Fir die Spannung und analog fir den Strom ergeben sich durch Aufteilung in Real- und

Imaginirteil die folgenden beiden Ausdriicke

U =U, {coslwt +¢,)+isin(wt+d,} und (2.2.5-5)

| =1 {cos(wt +¢, ) +isin(wt+g¢,},

die eingesetzt in Gleichung (2.2.5-3) die Beziehung

z :%{cos(% ¢, )+isin(g, -9} =|zfcosp +ising, (225-6)

0
ergeben, wobei @ =@, — @, gilt.

Da verschiedene Prozesse einer elektrochemischen Zelle bzw. Halbzelle unterschiedlich auf
Frequenzinderungen reagieren, kann eine frequenzabhingige Messung Aufschlisse tber

verschiedene Teilprozesse in der Zelle geben. Hierzu wird versucht, die unterschiedlichen
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Teilprozesse durch einfache elektrische Elemente zu beschreiben, die in dem beobachteten

Frequenzbereich das gleiche Frequenzverhalten zeigen [106,107].

Der Elektrolytwiderstand
Zur Beschreibung einer elektrochemischen Zelle im Sinne einer elektrischen Schaltung benétigt
man elektrische Analoga fiir alle Prozesse, die zu einer Anderung des Stromflusses (bzw.
Spannungsabfall) innerhalb der Zelle beitragen. Zunichst sorgt der Elektrolyt -einer
elektrochemische Zelle fiir einen Spannungsabfall. Daher wird die Elektrolytlésung als OHM’scher

Widerstand Rey betrachtet, der keine Frequenzabhingigkeit besitzt, d.h. @ =@, —¢@, =0. Aus

Gleichung (2.2.5-6) ergibt sich dann

Z =R, {cos(0)+isin(0} =R, 2.2.5-7)

Da der Elektrolytwiderstand keinen imaginiren Impedanzanteil besitzt tritt er bei der Darstellung

einer elektrochemischen Zelle immer als rein additives Element auf.

Der Elektrolytwiderstand allein reicht jedoch nicht aus, um eine einfache elektrochemische Zelle zu
beschreiben, denn sobald Elektroden in die Losung eintauchen, kommt es zur Ausbildung einer

elektrolytischen Doppelschicht an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt.
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Die elektrolytische Doppelschicht
Nach dem einfachsten Modell einer elektrolytischen Doppelschicht, sind ILadungen
entgegengesetzten Vorzeichens von Elektrode und Elektrolyt nur durch die Hydrathille der
Uberschussionen voneinander getrennt. Ein elektrisches Analogon, das sich zur Beschreibung der

Doppelschicht eignet, ist ein Kondensator mit der Kapazitit C.

Fir eine reine Kapazitit gilt die Beziehung:
| =C— (2.2.5-8)

Fir den Strom und die Spannung gelten bei Wechselspannung jedoch die Gleichungen (2.2.5-1)
und (2.2.5-2) und somit ist Gleichung (2.2.5-8) nur erfillt, wenn der Strom der Spannung um %

vorauseilt. Fir die Impedanz eines Kondensators gilt dann:

7 :! = |z|{co{—ﬁj +i sin(—’—Tj} :i(—i):_i (2.2.5-9)
I 2 2 wC iwC

Kombiniert man Gleichung (2.2.5-9) und (2.2.5-7), so erhilt man die Impedanz der einfachsten
denkbaren elektrochemischen Zelle, bei der z.B. ein inertes Metall in einen inerten Elektrolyten

eintaucht.

1
iwC

Zye =R, + (2.2.5-10)

Bei Anwesenheit elektrochemisch umsetzbarer Spezies reicht diese Beschreibung jedoch nicht
mehr aus. Findet in der Zelle ein FARADAY’scher Prozess statt, sind zusitzlich noch Durchtritts-

und Diffusionsprozesse zu beachten.
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Durchtrittsreaktion bei Gleichgewichtspotential
Betrachtet man zunichst den einfachsten Fall einer ausschlieBlich durchtrittskontrollierten
Reaktion, so ldsst sich das Strom-Spannungsverhalten tiber die BUTLER-VOLMER-Gleichung
beschreiben. Nimmt man der Einfachheit halber an, man befindet sich am Gleichgewichtspotential
der Reaktion und es finden nur sehr kleine Stérungen des Gleichgewichtspotentials statt, hat die

Strom-Spannungskurve einen linearen Verlauf (s. Abb. 24).
I/l

0 -

-100 -50 4 50 100
27 n/mv

Abb. 24: Linearer Verlauf der Strom-Spannungskurve

Aus der Steigung der Strom-Spannungskurve lasst sich dann iiber

ddiL; =%Ei']o; =R, (2.2.5-11)
mit der Austauschstromdichte 1o der Durchtrittswiderstand Ry (charge-transfer-Widerstand)
berechnen [84]. Im betrachteten Bereich ist der Durchtrittswiderstand eine Konstante (und somit
frequenzunabhingig). In diesem Fall tritt neben dem Elektrolytwiderstand wund der
Doppelschichtkapazitit Cq der Durchtrittswiderstand als additives Element auf. Fur die

Beschreibung der Impedanz einer solchen elektrochemischen Zelle mit Durchtrittsreaktion wird

tblicherweise das folgende Ersatzschaltbild verwendet (Abb. 25).
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O

R

ct

Abb. 25: Ersatzschaltbild fur eine ausschlieBlich durchtrittskontrollierte Reaktion

Unter Vernachlissigung des Elektrolytwiderstandes ergibt fiir sich die Impedanz somit:

SEE NN S SRS (2.2.5-12)
z
- 2
- R HlwR,C (2.25-13)

Die mathematische Beschreibung einer elektrochemischen Zelle mit Elektrolytwiderstand ergibt:

_ R HiwRC

Zoge = 1+w2R§CZ +R, (2.2.5-14)

Stellt man diesen Zusammenhang in einem NYQUIST-Diagramm dar, so ergibt sich ein Halbkreis,

wie er in Abb. 26 dargestellt ist.

A

R./2

R RsoI+Rct 2’

Abb. 26: Verlauf des NYQUIST-Diagramms fiir eine ausschlieBlich durchtrittskontrollierte
Reaktion

sol
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Die bisherige Betrachtung ging davon aus, dass man sich am Gleichgewichtspotential der Reaktion
befindet. Wird das Gleichspannungspotential weiter vom Gleichgewichtspotential wegbewegt, so
bleibt zwar der qualitative Verlauf des NYQUIST-Diagramms gleich, der Durchtrittswiderstand ist

dann jedoch keine Konstante mehr.

Durchtrittswiderstand anfSerbalb des Gleichgewichtspotentials
Befindet man sich nicht am Gleichgewichtspotential, so kann der Strom-Spannungsverlauf nicht
mehr durch eine Gerade angenihert werden (Abb. 27). Einen Ausdruck fiir den
Durchtrittswiderstand erhilt man in diesem Fall durch Differenzieren der BUTLER-VOLLMER-

Gleichung an der Stelle E(DC)(Abb. 27) .
I

N 4
| I(DC)

AE | AE ' E

Abb. 27: Auswirkungen einer Wechselspannungsamplitude au3erhalb des Gleichgewichtspotentials

Fir die Stroménderung Al erhilt man aus der Differenziation der BUTLER-VOLMER-Gleichung:

Al = —nFAkO{_gnTF Y @xp(—_ g”TF (Ene - Ef’)j szt (1;;)”F Ciug I]axp(_ (1;:;)”F (Ene - E”)ﬂ @

. —anF . -(@-a)F
+ nFAkO{Acox E@xp(— % (Eoe - E“’)j -Act, E@xp(w (Eoe - E“’)ﬂ

E
(2.2.5-15)

Der Ausdruck ldsst sich nach AU/AI =R, umformen und man erhilt fir den

Durchtrittswiderstand den Ausdruck:
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- R7(n2F2k°A) (2.2.5-16)
o] T e )i {0 (e

Die bisherigen mathematischen Ausdricke kénnen zwar eine Durchtrittsreaktion beschreiben,
jedoch finden in realen elektrochemischen Zellen zusitzlich Transportprozesse statt. Wie schon in
den vorangegangenen Kapiteln soll hier nur der Stofftransport durch Diffusion niher betrachtet

werden.

Diffusion - die Warburg-Impedanz,
Um Diffusionsvorginge unter Wechselspannungsbedingungen beschreiben zu koénnen, geht man
zunichst von der Annahme aus, dass fur kleine Spannungsintervalle ein linearer Zusammenhang
zwischen der Spannung und der Konzentration besteht, so dass eine sinusférmige

Spannungsinderung eine ebenfalls sinusférmige Konzentrationsinderung zur Folge hat.

Unter Annahme einer unendlich ausgedehnten Elektrodenfliche und semi-infiniter Diffusion kann
dann das 2. FICK’sche Gesetz mit den folgenden Randbedingungen gelést werden, um einen

Ausdruck fiir die Konzentrationsinderungen zu erhalten.
=0,x20 c=c (Ausgangskonzentration) (2.2.5-17)
t>0,x=0 c=c +Ac (2.2.5-18)
mit AC=AC,, E:OS(&)'[) und Ac,,, = maximale Amplitude.

Als Ergebnis erhilt man fiir die Konzentrationsinderung in Abhingigkeit von x und #
w w . .
Ac=Ac,, exp{— quﬁ} cos{a)t -X qfﬁ} +(Einschwingterm) (2.2.5-19)
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Wihrend der erste Exponentialterm die Abnahme der Amplitude mit wachsendem
Elektrodenabstand ~darstellt, beschreibt der Kosinusterm den periodischen Verlauf der
Konzentrationsschwankungen und die ortsabhingige Phasenverschiebung des Stromes. Diese

vergroflert sich mit zunehmendem Abstand zur Elektrodenoberfliche und verschwindet fiir x = 0.

Uber das 1. FICK’sche Gesetz

__ de )
1(t)= nFAD( dxszo (2.2.5-20)

erhilt man den zeitlichen Verlauf des Stroms I(t). Durch Differenziation von Gleichung (2.2.5-19)

nach der Ortskoordinate X erhalt man:

de)_ w - q/ﬂ _ q/ﬂ n )
[&j—Acw 5Eeaxp{ X ZD}Eﬁ—ﬁ)@os{wt X 2D+4}, (2.2.521)

was eingesetzt in Gleichung (2.2.5-20) furX=0.

|(t)=-nF CAD [Ac,, q/% [ﬁ—ﬁ)mos{wt +’ZT} (2.2.5-22)

liefert. Mit Hilfe des Ausdruckes fiir den zeitabhingigen Strom I(t) kann tber Z =UI ™ die
konzentrationsabhingige Warburg-Impedanz Zw berechnet werden. Es fehlt jedoch noch ein
Zusammenhang zwischen der Spannung und der Konzentration, welcher tber die NERNST-

Gleichung erhalten werden kann.

Aus der NERNST-Gleichung ergibt sich am Standardpotential durch Umformen der differentielle

Ausdruck:

=R ine="" ().
(dE). = dinc=- (dc), (2.2.5.23)
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Fiir eine groBere Anderung der Spannung, die jedoch immer noch klein gegeniiber 59 mV ist, kann

als Naherung

_RT
(AE)g = e (Ac), (2.2.5.24)

0

verwendet werden. Fur die konzentrationsabhingige Warburg-Impedanz Zw erhilt man aus

Gleichung (2.2.5-22) und (2.2.5-24) den folgenden Ausdruck:

Z, = %{‘”{‘9 +i sin(—%]} = i~ \/%(_ ﬁ){cos(—%j +i sin(—g]} (2.25.25)

Man erkennt leicht, dass Real- und Imaginarteil betragsgleich sind und sich somit im Nyquist-Plot
eine Gerade mit der Steigung 1 ergibt (Abb. 28). Bei sehr hohen Frequenzen geht die Warburg-

Impedanz gegen Null.

Steigung 1

Abb.28: Darstellung der Warburg-Impedanz im NYQUIST-Diagramm
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Die Faraday-Impedanz
Treten sowohl Diffusionsprozesse als auch Durchtrittshemmung bei einer elektrochemischen
Reaktion auf, so missen zur Berechnung der Impedanz der Durchtrittswiderstand und die
Warburg-Impedanz kombiniert werden. Beide Prozesse sind jedoch nicht unabhingig voneinander,
so dass der Durchtrittswiderstand nicht wie der Elektrolytwiderstand als einfaches additives
Element auftritt, sondern sich sein Wert gegeniiber einer ausschlieBlich durchtrittskontrollierten

Reaktion dndert.

Nimmt man zur Vereinfachung an, dass die Impedanz der elektrochemischen Reaktion am
Standardpotential gemessen wird und neben semi-infiniter Diffusion eine planare

Elektrodenoberfliche votliegt, so lisst sich die Faraday-Impedanz mit der Definition von Ry aus

Gleichung (2.2.5-11) zu
Z. =R, +Z, = [Ra +J°x+%(1—i)j (2.2.5-26)
w

umformen. 0., und O, werden als Warburg-Koeffizienten der oxidierten und reduzierten Spezies

bezeichnet und haben die Form:

g, =— 1 /]/ Do (225-27)
n*F ZA(\/E) ac, +{1-a)c,, exp{ ”%T (E-E° }

o et

g A( ﬁ) ac, +(1-a), exp{ nF/RT (E- Eg} (2.2.5-28)

Unter Annahme gleicher Konzentration C von oxidierter und reduzierter Form und einem

Durchtrittsfaktor von @ = 0,5 vereinfachen sich die Gleichungen (2.2.5-27) und (2.2.5-28) zu:
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Jox +Jred =0

RT 1 1
= + 2.2.5-30
N’F2Ac /2 [\/DOX JD@] ( )

Fur die Faraday-Impedanz Zr ergibt sich dann der Ausdruck:

Z. =R, +Z, :(REt +%(1—i)j (2.2.5-30)

In Anlehnung an Abschnitt 2.2.3 entspricht der Durchtrittswiderstand im Falle eines
korrodierenden Metalls dem Polarisationswiderstand R,. Somit kénnen Impedanzmessungen auch
zur Charakterisierung von Korrosionsprozessen eingesetzt werden. Zwar stellt die EIS hohere
Anforderungen an die Messapparatur, sie hat jedoch den Vorteil, dass Korrosionsparameter wie der
Polarisationswiderstand zerstorungsfrei zuginglich sind, da die Messungen durch kleine Variationen

der Spannung bei Gleichgewichtspotential stattfinden.

Zur Behandlung einer realen elektrochemischen Zelle muss die Faraday-Impedanz zusitzlich noch
mit der Doppelschichtkapazitit (und dem rein OHM’schen Elektrolytwiderstand) kombiniert
werden. Wie oben bereits gezeigt, lassen sich anschauliche mathematische Zusammenhinge schon
bei der Behandlung der Faraday-Impedanz nur tiber Niherungen und Vereinfachungen darstellen.
Durch die Kombination der Doppelschichtkapazitit, die ebenfalls einen komplexen Anteil enthalt,
wird die mathematische Behandlung zusitzlich erschwert, weswegen an dieser Stelle auf sie
verzichtet wird und die fiir die Interpretation der Impedanzspektren wichtigen Aspekte graphisch
dargestellt und nur Grenzfille betrachtet werden. Eingehende Berechnungen zur Gesamtimpedanz

finden sich in [83].
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Impedanzverbalten einer elektrochemischen Zelle
Eine reale elektrochemische (Halb-) Zelle lasst sich als Ersatzschaltbild durch die Kombination der
bisher beschriebenen Elemente durch ein Ersatzschaltbild, wie es in Abbildung 29 dargestellt ist,

vollstindig beschreiben.

_____________ —

______________

Abb.29: Ersatzschaltbild fiir eine einfache Elektrodenreaktion, Z. = FARADAY-Impedanz

Betrachtet man den Verlauf eines Impedanzspektrums einer solchen Zelle, so a3t sich fiir die
Grenzfille sehr hoher und sehr niedriger Frequenzen die Impedanz der Zelle mathematisch

anschaulich beschreiben. Im Falle der hoher Messfrequenzen ist der Diffusionsanteil an der

Gesamt-Impedanz gering und der Term % aus Gleichung (2.2.5-30) vernachlissigbar klein
w

gegeniiber Ry In diesem Fall lasst sich die Elektrodenimpedanz als Kreisgleichung darstellen [83]:

(Z'—RSO, —%} +(z") = (%] (2.2.5-30)

Physikalisch gesehen ist der Wechsel der Spannungsinderung so schnell, dass sich keine merklichen
Konzentrationsgradienten an der Elektrode ausbilden kénnen und es ergibt ich ein Verlauf wie bei

der Parallelschaltung von Doppelschichtkapazitit und Durchtrittswiderstand (vergl. Abb. 26).

Der andere Grenzfall tritt auf, wenn die Messfrequenz sehr niedrig ist. Die Elektrodenreaktion wird
dann durch die An- und Abdiffusion der umsetzbaren Spezies bestimmt und es ergibt sich eine

Warburg-Gerade mit der Geradengleichung:
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-7"=7'-R, +R,, -20° [T, (2.2.5-31)

Bei einer Impedanzmessung wird iblicherweise ein gréflerer Frequenzbereich (typischerweise
10kHz bis 0,1Hz) erfasst, so dass sowohl die oberen beiden Grenzfille, als auch der Ubergang

zwischen diesen beiden erfasst wird.

Fir ein solches Impedanzspektrum gibt es mehrere Darstellungsweisen, die wohl verbreitetste ist
die Auftragung —Z"vs. Z', welche auch als ,,Complex-Plane® oder ,,Nyquist“— Diagramm

bezeichnet wird [83].

_Z”

kinetisch

diffusions-
kontrolliert 1 k

ontrollier

L
|
Fzsol / RsoI+Rct Z’

R_+R.-20°C,

sol ct

Abb.30: Nyquist Diagramm einer einfachen Redoxreaktion OX+ne” — Red

Betrachtet man die Grenzfille mathematisch, so erhilt man fir sehr kleine Frequenzen nach

Gleichung (2.2.4-31) eine Gerade (- - -) mit der Steigung eins. Auf die Realteilachse verlingert ergibt
die Gerade ein Achsenabschnitt von R, +R, —20°[C,. Bei geniigend kleinen Frequenzen

erstrecken sich die Konzentrationsinderungen, d.h. die Abweichungen der Konzentrationswerte
von denen im Elektrolytinneren, relativ weit in den FElektrolyten. Damit sind die
Konzentrationsgradienten an der Elektrode relativ klein, die Gesamtreaktion ist diffusionsbestimmt

und die Impedanz entspricht der Warburg-Impedanz.
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Bei hohen Frequenzen sind demgegentiber die Konzentrationsprofile an der Elektrode extrem steil,
es findet ein schneller Ab- und Antransport umsetzbarer Spezies statt, so dass die Diffusion nicht
mehr bestimmend fir die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion ist. Die Reaktion ist nur noch
durch den endlichen Ladungstransfer zur Elektrode bestimmt, die Warburgimpedanz wird

vernachlissighbar klein und die Reaktion ist kinetisch kontrolliert. Der auftretende RANDLES-
Halbkreis mit dem Radius R"‘é schneidet bei sehr hohen Frequenzen die Realteilachse beim Wert

des Elektrolytwiderstand K,

ol >

er endet beim Achsenabschnitt R, + R, .

Ein Impedanzspektrum wie in Abb. 30 erhilt man normalerweise jedoch nur unter idealen
Bedingungen und bei einfachen Reaktionen. Die Impedanz wird im Falle von Festelektroden stark
von deren Oberflicheneigenschaften beeinflusst und ermoglicht die Untersuchung von
Korrosionsphinomenen, blockierten Oberflichen und Transporteigenschaften durch Membranen

[63,108,109]. Ein Impedanzexperiment wird generell nach dem folgenden Schema durchgefiihrt

(Abb. 31).
Physikalisches Modell Experiment
/|/<5,,/.7 l
Esatzschaltbild Uoereinstimmung ?
Ja
. Charakteriserung
Smulation erfolgreich

Abb.31: Ablaufschema eines EIS-Experiments

Grundlage einer Impedanzmessung stellt immer ein physikalisches Modell einer erwarteten
Elektrodenreaktion dar. Das zugehérige Ersatzschaltbild kann mit geeigneter Software (im Falle
dieser Arbeit FRA2, Autolab Instruments, Ecochemie, Niederlande) simuliert und auf

Ubeteinstimmung mit den experimentellen Daten iiberpriift werden. Stimmen Expetiment und
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simulierte Daten tberein, kénnen fir die einzelnen Teile des elektrochemischen Systems
(Doppelschichtkapazitit, Warburg-Impedanz, Charge-Transfer-Widerstand etc.) die physikalischen

Daten ermittelt werden.

In dieser Arbeit wurde die EIS benutzt um die Elektrodeneigenschaften von
Dinnschichtelektroden zu charakterisieren. Wie bereits erldutert konnen an den Elektroden sowohl
Korrosionsphinomene, als auch Belegungen durch nichtleitende Filme (Kleberreste,
Oxidschichten) auftreten. Bisher wurde jedoch nicht auf die Elektrodenoberfliche selbst
eingegangen, die auf mikroskopischer Ebene ebenfalls einen starken FEinfluss auf die
Elektrodenimpedanz haben kann. Bei den bisherigen Grundlagen wurde davon ausgegangen, dass
cine glatte Elektrodenoberfliche (Rauhigkeiten im Bereich weniger nm) vorliegt. Dies trifft streng
genommen nur auf Oberflichen von kommerziellen, massiven Elektroden zu und kann nicht ohne
weiteres auf gesputterte Dunnschichtelektroden, wie sie in Mikrochips verwendet werden,
tbertragen werden. Durch den Sputterprozess ist der Kunststoff wihrend der Herstellung starken
thermischen und kinetischen Effekten durch auftreffende Metall- und Argon-Teilchen ausgesetzt.
Auflerdem werden die Schichten teilweise bei Anwesenheit von Sauerstoff hergestellt, welcher beim
Sputterprozess chemisch mit der Kunststoffoberfliche reagieren kann [110]. Unter diesen
Bedingungen kénnen die hergestellten Schichten starke Oberflichenrauhigkeiten bzw. Porosititen
aufweisen, welche die Elektrodenimpedanz beeinflussen kénnen. Dieser Einfluss duf3ert sich haufig
- aber nicht nur - im diffusionskontrollierten Bereich eines Impedanzspektrums durch eine Steigung
kleiner 1 relativ zur Realteilachse, wie sie fiir die Warburg-Impedanz tblich ist. Zusitzlich dazu
kommt es meist zu einer Depression des RANDLES-Halbkreises, weswegen fiir solche

nichtidealen Fille das sogenannte ,,Constant Phase Element™ (CPE) eingefiihrt wurde.
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Das Constant Phase Element (CPE)

Die Impedanz Z ., eines soilchen CPE lisst sich tiber die Gleichung

1
Zope =— (2.2.5-32)

Qliw)
berechnen. Die Impedanz des CPE dhnelt der einer Kapazitit und entspricht dieser, wenn 7 = 1 ist.

Werte fiir # liegen im Bereich 0,5 fur raue Elektroden und 1 fiir ideal glatte Elektroden.

Verinderungen der Elektrodenoberfliche durch Korrosion oder Rauhigkeit betreffen also den
nichtfaraday’schen Anteil der Elektrodenimpedanz und sind durch das Auftreten eines CPE

gekennzeichnet. Eine interessante Darstellung liefert de Levie in [111].

Nichtleitende Filme auf den Mikrochip-Elektroden, wie sie z.B. durch Kleberreste oder
Oxidschichten auftreten kénnen sind nur durch komplexere Ersatzschaltbilder, wie beispielweise in

Abb. 32 dargestellt, erfassbar.

Abb. 32: Ersatzschaltbild fur eine (pordse) nichtleitende Beschichtung auf einer Elektrode in

Kontakt mit einem Elektrolyten [61].

Die zusitzlichen Elemente C,. und R stellen eine zusitzliche Kapazitit (Coating Capacitance) der
organischen Schicht und einen zusitzlichen Widerstand (Poren-Widerstand) dar. C, ist hier die

Kapazitit der intakten Beschichtung, im Falle der Mikrochipelektroden also einen Bereich
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vollstindiger Bedeckung mit Kleber. Diese Kapazitit sollte sehr viel kleiner sein als die
Doppelschichtkapazitit und im Bereich von pPF oder NF liegen. R, wire in diesem Fall der

Gesamtwiderstand von ionenleitenden Pfaden durch die organische Schicht.

Dieses Ersatzschaltbild gilt natiirlich nur, falls die Elektrode komplett mit einer Kleberschicht
bedeckt seien sollte, welche an einigen Stellen ,,L.ocher aufweist, die eine Elektrodenreaktion
ermoglichen. Solche Elektroden sollten sich bei einer einfachen Leitfdhigkeitsmessung durch einen

sehr hohen Widerstand bemerkbar machen.

Zusitzlich zu den elektrochemischen Untersuchungsmethoden wurden zur Charakterisierung der
Elektroden bzw. Elektrodenschichten auch bildgebende und Tiefenprofil-Analysenmethoden

eingesetzt, auf deren Messprinzipien im folgenden Abschnitt eingegangen wird.
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2.3 GRUNDLAGEN DER OBERFI.ACHEN- UND TIEFENPROFIL. METHODEN

Elektrochemische Untersuchungsmethoden eignen sich zwar sehr gut, um Oberflichenphinomene
von Diunnschichtelektroden zu untersuchen, die erhaltenen Ergebnisse sind jedoch auf die
gesamte, der Losung ausgesetzte Elektrodenoberfliche bezogen. Randeffekte, wie sie durch die
Herstellungsbedingungen der Schichtstrukturen entstehen konnen, sind zwar auch elektrochemisch
erfassbar, sie konnen jedoch nicht einem bestimmten Bereich der Diinnschichtelektroden
zugeordnet werden. Aus diesem Grund wurden unterstiitzend zu den elektrochemischen Methoden
zum einen bildgebende Oberflichenmethoden wie die Rasterkraftmikroskopie (Afomic Force
Microscopy, AFM) und die Weilllichtinterferrometrie (WLI) und 2zum anderen die
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) eingesetzt, um Informationen tber die Morphologie
und die tiefenaufgeloste Zusammensetzung der Diinnschichtelektroden zu erhalten. Die
bildgebenden  Oberflichenmethoden wurden vor allem zur Charakterisierung  der
Oberflichenrauhigkeit und dem eventuellen Vorhandensein von Oberflichendefekten (Risse,
Locher) auf den gesputterten Dunnschichtelektroden eingesetzt. Die XPS ermoglicht eine
tiefenaufgeloste Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung der Schichtsysteme und

wurde deswegen zur Erginzung der Oberflichenmethoden eingesetzt.
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2.3.1 Die Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie erméglicht die bildliche Darstellung der Topographie einer Oberfliche
im Nanometerbereich. Hierzu wird mit einer sehr feinen Messspitze eine Oberfliche im
Rasterverfahren Zeile fir Zeile abgetastet. Die Messspitze tritt lokal mit der Oberfliche in
Wechselwirkung und die aufgenommenen Messdaten werden Punkt fiir Punkt von einem Rechner
erfasst und farblich dargestellt. Da die Wechselwirkung von Cantilever und Oberfliche nur bei sehr
geringen Abstand erfassbar ist, muss die Spitze sehr nah (non-contact mode) tiber oder in Kontakt

(contact mode) mit der Oberfliche gehalten werden, was durch Piezo-Elemente realisiert wird.

Viersegment-
Photodiode

Signalverarbeitung

1
I Steuerung

Cantilever

Abb. 33: Schematischer Aufbau eines AFM [112]

Der Cantilever wird durch die Wechselwirkung mit der Oberfliche gekrimmt. Die Messung dieser
Auslenkung geschieht durch einen Laserstrahl, der von der Riuckseite des Cantilevers auf eine
Photodiode reflektiert wird. Andert sich die Auslenkung des Cantilevers durch
Oberflichenunterschiede wird der Laserstrahl von der Mitte der Viersegment-Photodiode
abgelenkt und der entsprechende Messwert erfasst (Lichtzeigermethode). Die Photodiode besteht
aus vier Segmenten, um nicht nur die Auf- bzw. Abwirtsbewegung des Cantilevers, sondern auch

laterale Auslenkungen durch Reibungskrifte bestimmen zu kénnen (contact mode).
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Die Wechselwirkungen zwischen Cantilever und Oberfliche sind im wesentlichen COULOMB-

und VAN-DER-WAALs-Krifte, fir deren Gesamtpotential ¢(I’) fir den Abstand r zur

Oberfliche gilt [82]:

G, K ]
é(r)= prom s 2.3.1-1)

g, und ¢, stellen Ladungen auf der Probe bzw. Spitze dar, & die Dielektrizititskonstante des
Vakuums und K, eine Materialkonstante. Sind Oberfliche und Cantilever geerdet und somit
elektrische neutral so treten keine COULOMB-Wechselwirkungen auf und der COULOMB-Term
verschwindet. Wird das AFM im Kontaktmodus betrieben, so konnen abstoB3ende Krifte auf die
Spitze des Cantilevers wirken, die ihre Ursache in der Wechselwirkung mit den Elektronenorbitalen
haben. Zusammen mit der Van-der-Waals-Wechselwirkung erhilt man mit der Konstante K, einen

Potentialvetlauf nach Lenard-Jones [82]:

#(r)= —Kz(iﬁ—%j (2.3.1-2)

Da die AFM in dieser Arbeit nur zur morphologischen Untersuchung der gesputterten
Dinnschichtelektroden eingesetzt wurde, soll hier auf weitere Grundlagen verzichtet werden. Fir

weiterfuhrende Informationen sei auf [113,114] verwiesen.

Die Rasterkraftmikroskopie wurde bei der Untersuchung der Dunnschichtelektroden vor allem
deswegen eingesetzt, da mit ihr sehr gute laterale Aufldsungen im Nanometerbereich (wie in

Abb. 34 gezeigt) erreicht werden kénnen.
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Hicroscope NSIII AFHM
Scan size 5.0 uM
Setpoint 0.0

Scan rate 5.1 Hz
Humker of sawWples sz

X 1.000 pu/div
Z 200,000 nu/div

110C 12nm (SAMPLE A2)

Abb. 34: Beispiel einer AFM-Aufnahme an einer CuCl-Schicht, Scanbereich 5um [115]

Da die untersuchten Elektrodensysteme Schichtsysteme aus Chrom und Platin bzw. Gold
bestehen, ist eine Charakterisierung ihrer Oberfliche wichtig, um Oberflichendefekte wie Risse
oder Locher festzustellen. An diesen Stellen kann ndmlich die unter der Edelmetallschicht liegende
Haftschicht in direkten Kontakt zur Losung treten und lokale Angriffsstellen fir

Korrosionsprozesse bilden.

Der Nachteil der AFM ist die Beschrinkung auf eine sehr kleine Scanfliche und ihre
Empfindlichkeit gegeniiber sehr rauen bzw. unebenen Oberflichen. Bei diesen muss ein gréBerer
Abstand zwischen Oberfliche und Cantilever gewihlt werden, damit der Messkopf nicht durch
Anstoflen an Erhebungen (z.B. an den Elektrodenkanten der Schichtelektroden) beschidigt wird.

Der gréB3ere Abstand fiihrt jedoch zu einer Verschlechterung der Auflosung.

Aufgrund dieser Einschrinkungen wurde eine weitere bildgebende Oberflichenmethode eingesetzt,
die einen schnellen Zugriff auf die Morphologie der Elektrodenschichten (mit einem gréBeren

Scanbereich) ermdglicht.
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2.3.2 WeifSlichtinterferometrie (W1.1)

Die WLI ist ein abbildendes Messverfahren, welches sich die optischen Eigenschaften einer (rauen)
Oberfliche zunutze macht. Durch ein optisches Mikroskop wird ein Oberflichenausschnitt auf
einem CCD-Aufnehmer abgebildet und mit einem durch Interferenzobjektive erzeugten Bild einer
Referenzfliche im gleichen Mal3stab ubetlagert, so dass Bild und Referenz interferieren [113]. Die
Struktur der Oberfliche ruft dann Modulationen dieser Interferenz hervor, die zur Rekonstruktion
der Oberfliche genutzt werden. Der schematische Messaufbau eines Interferometers ist in Abb. 35

dargestellt:

e

Okular
hinocuwiar
(optional)

Lichtquelle
light source

_ Strahhteiler
beam splitter

Aperturblende
Spertire S0P o) dhlende

Inte rferenzobjektive
interference objectives

Abb. 1 Schematischer Aufbau
Fig. 1 Microintederomater

Untersuchte Oberfldche
sample surface

Abb.35: Schematischer Aufbau eines Weillichtinterferometers [116]

Durch schrittweise Verinderungen des Abstandes zwischen Interferenzobjektiv und Probe werden
nach und nach an jedem Punkt der Oberfliche die Interferenzbedingungen erftllt und es kann ein

sehr genaues Hohenprofil der Oberfliche bis in den Subnanometerbereich erhalten werden.
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2.3.3 Grundlagen der Rintgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Die bisher angesprochenen Untersuchungsmethoden eignen sich vor allem zur Charakterisierung
der Elektrodenoberfliche der diinnen Schichten, sagen aber wenig iber die chemische
Zusammensetzung der Schichtsysteme aus. Um festzustellen, wie die einzelnen Schichten chemisch
zusammengesetzt sind, ob Chrom oder Chromoxid mit der Edelmetallschicht durch den
Sputterprozess vermischt wird, oder in welcher Oxidationsstufe das Chrom in der Haftschicht
vorliegt wurde eine Messmethode verwendet, die eine tiefenaufgeloste Analyse der
Schichtstrukturen ermdoglicht, die Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie, kurz XPS  (X-ray-

photoelectron-spectroscopy).

Die XPS ist eine der zur Zeit am hidufigsten eingesetzten Methode zur Charakterisierung von
Oberflichen und dinnen Schichten. Mit ihr lassen sich die FElementzusammensetzungen
verschiedenster Materialien wie Metalllegierungen, Keramiken, Polymere und biologische Proben
sehr empfindlich bestimmen [117,118]. Im folgenden soll kurz auf die wesentlichen Grundlagen

der XPS eingegangen werden, als weiterfithrende Literatur sei auf [119,120] verwiesen.

Das Messprinzip der XPS beruht auf dem Photoeffekt, bei dem durch Anregung mit Photonen aus
Atomen, Molekilen oder Festkorpern Elektronen herausgeschlagen und deren kinetische Energie

bestimmt wird (Abb. 36) [121].
O

Photoemission

Abb.36: Prinzipdarstellung des Photoeffektes
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Zur Anregung des Photoeffektes wird, wie der Name XPS schon andeutet, Rontgenstrahlung der
Energic h[ verwendet, die in der Lage ist, Rumpfelektronen von Atomen herauszuschlagen. Die
austretenden Flektronen, sogenannte Photoelektronen, besitzen die charakteristische Energie
=

Elektron >

die sich durch die Gleichung [122]:

E kin
Elektron

=hw-E,(k)-ed 2.33-1)

beschreiben lisst. Die dem Elektron noch inne wohnende kinetische Energie entspricht der
Energie der Rontgenstrahlung abziiglich der Bindungsenergie des Elektrons im k-ten
Energiezustand E,(%) und der Austrittsarbeit e@. e@ beinhaltet hier die Energie, die benétigt wird,
um das Elektron vom Fermi-Niveau der Probe auf das Vakuumniveau anzuheben. In der Praxis
werden in den Term fur die Austrittsarbeit zusitzlich noch geritespezifische Terme mit
einbezogen, die z.B. die Beschleunigung des Elektrons aufgrund der Potentialdifferenz zwischen

Probe und Analysator berticksichtigen.

Die Messung dieser Energien erlaubt eine Zuordnung der Elektronen zu bestimmten Elementen
und somit zur Zusammensetzung der untersuchten Oberflichen. Die berechneten
Bindungsenergien der Elektronen stimmen nicht immer mit denen der reinen Atome Gberein,
sondern sind durch die chemische Umgebung leicht verschoben, so dass nicht nur Aussagen iiber
das Element, sondern auch tber die Bindungsart bzw. den Bindungspartner getroffen werden

konnen.

Die XPS ist normalerweise auf die Analyse der Oberfliche beschrinkt. Die Rontgenstrahlen
dringen zwar tiefer in die Probe ein, die erzeugten Photoelektronen kénnen jedoch nur wenige
Nanometer fester Materie durchdringen, so dass kompaktere Proben nicht ohne weiteres analysiert

werden konnen [82).

_7



Rapitel 2 2.3 Grundlagen der Oberfldchen- und Tiefenprofilmethoden

Mit einem geeigneten Messauftbau ist es jedoch moglich, abwechselnd XPS-Messungen
durchzufiihren und anschlieBend die Oberfliche schichtweise abzusputtern, so dass
tiefenaufgeloste Messungen vorgenommen werden kénnen. Diese Art der Analyse wurde in der
vorliegenden Arbeit benutzt, um den Schichtaufbau der gesputterten Diinnschichtelektroden zu
untersuchen. Hierzu wurden flichig gesputterte Schichten von der Edelmetalloberfliche bis zur

Kunststoffoberfliche schichtweise (in Schritten von ca. 5-10 nm) untersucht.
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Kapitel 3

3. CHARAKTERISIERUNG DER ELLEKTROCHEMISCHEN MESSSYSTEME

Die durchgefiithrten elektrochemischen Messungen wurden alle mittels des Autolab Instruments
PGSTAT 20 Potentiostaten/Galvanostaten der Firma Ecochemie (Niedetlande) durchgefiihrt.
Dieses modular aufgebaute Messgerat ermdglicht computergestiitzte voltammetrische und
impedanzspektroskopische Messungen an kommerziellen Makro- und Mikroelektroden. Es ist
kompatibel mit dem voltammetrischen Messstand VA 663 der Fa. Metrohm (siche auch Anhang S.
180 unten) und bietet auch die Anschlussméglichkeit an Mikrochipinterfaces (siche Anhang S.178
oben) , wie sie zur Messung an den Mikrochipelektroden verwendet wurden. Zur Charakterisierung
des Messsystems wurden Versuche an kommerziellen Makroelektroden durchgefthrt und mit

Literaturwerten verglichen.

3.1 CV-MESSUNGEN

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden im VA-Stand 663 der Firma Metrohm mit einer
Drei-Elektroden-Anordnung durchgefiihrt. Hierbei diente eine Au-Scheibenelektrode (L 3mm) als

Arbeitselektrode, eine Pt-Stiftelektrode bzw. Glassy- Carbon-Elektrode (GCE) als Gegenelektrode

und eine Ag/AgCl/3M KCl-Elektrode als Referenzelektrodensystem.

Um das Messsystem zu validieren, kénnen aus Messungen an einem bekannten elektrochemischen
System, wie es z.B. das Hexacyanoferratsystem darstellt, die charakteristischen Messgré3en wie
Peakpotentiale, Peakpotentialdifferenzen und Peakstrom-Verhiltnisse mit den theoretischen
Vorhersagen verglichen werden. Das elektrochemische Modellsystem Hexacyanoferrat (IT/111) ist
ein reversibles 1-Elektronensystem. Aufgrund dessen sollten fiir dieses System die Beziehungen

(2.2.1-1) bis (2.2.1-5) erfullt sein. Abbildung 37 zeigt mit dem oben genannten Messsystem
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aufgenommene  Cyclovoltammogramme von  Hexacyanoferrat (II) bei  verschiedenen

Scangeschwindigkeiten.

8.0x10° 7
6.0x10° — 100mV/s
| — 70mV/s
4.0x10° 50mV/s
1 — 20mV/s
2.0x10° 1 10mV/s
<\_i 0.0
-2.0x10°
-4.0x10°
-6.0x10°
T T T T T T T T T T T 1

08 06 04 02 00 02 04 06 08 10
E vs. [Ag/AgCI/3M KCI] / V

Abb.37: Cyclovoltammogramme von 5mmol/L Hexacyanoferrat (II) in 0,1mol/L KCI als
Leitelektrolyt bei versch. Scanraten an einer Au-Makroelektrode (A=0,071cm’)

Aus der RANDLES-SEVCIK  Gleichung (2.2.1-6) wird ersichtlich, dass die Peakstrome

proportional zur Wurzel der Scanrate sind. In Abbildung 38 sind die Peakstrome fur I, gegen die

%

Waurzel der Scanrate V/# aufgetragen.

1 —=—1Ip(a)
< 6 lip(©) /
d | | |
s /
— 54
EL | ]
3
a 41
<
o
— 3_ /-
] i
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1/2 1/2
v¥3(Vis)

Abb.38: Abhingigkeit der Peakstréme fiir den anodischen (a) und kathodischen Ast (b) von der
Waurzel der Scanrate

In Ubereinstimmung mit der RANDLES-SEVCIK Gleichung findet sich fiir beide Peakstrome ein
lineater Zusammenhang. Ausnahme bildet lediglich der bei 100mV/s gefundene Wert fur den

kathodischen Peakstrom (sieche dazu auch weiter unten). Lineare Regression fiir Scanraten von 10-
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70mV/s liefert fiir beide Peakstrome Korrelationskoeffizienten von 0,9998. Aus der Auftragung ist
zudem ersichtlich, dass eine weiterer Zusammenhang, nimlich der Wert 1 fiir I,(a)/],(c) nicht ganz
erfillt wird. Hier zeigt sich eine stirker werdende Abweichung vom Wert 1 mit steigender Scanrate.

Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 39 noch einmal veranschaulicht.

—=— Ip@@)/lp(c)|

1.11—-
1.10—-
1.09—-
1.08—-

1.074

1.06 /
1.05
1.04

1.03 —

Ip(a)/|ip(c)l

1.02 . . . . . . . . . .
0 20 40 60 80 100

Scanrate / mV/s

Abb. 39: Quotient der Peakstréme als Funktion der Scanrate

Die steigende Abweichung hat ihre Ursache jedoch nicht in den gemessenen
Cyclovoltammogrammen, sondern ist durch die Messsoftware des PGStat 20 Potentiostaten
bedingt. Die Bestimmung von von I (c) wird durch ungenaue Festlegung der Basislinie verfilscht.

Verwendet man die empirische Niherungsformel von Nicholson [123]:

() _1,(c0) , 04850,

L@ 1@ 1,0

in der I(c,0) den kathodischen Peakstrom bezogen auf die Nulllinie (I=0) darstellt und I;; den

+0,086, (3.1-1)

Strom beim positiven Umkehrpotential, so erhilt man bei 100mV/s Scanrate, welche die grofite
Abweichung der in Abb. 39 gargestellten Werte zeigt, einen Quotienten von 1,04 anstatt der durch
die Software ermittelten 1,10. Die von der Auswertesoftware des Autolab PGStat 20 ermittelten
Werte fir die Peakstrome miissen demnach vor allem bei hoheren Scangeschwindigkeiten
angepasst bzw. korrigiert werden.

Neben der korrekten FErfassung der Strome ist bei der Cyclovoltammetrie eine genaue

Potentialkontrolle erforderlich. So sollte bei der Verwendung von Hexacyanoferrat die Lage des
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Ruhepotentials, der Peakpotentiale und die Differenz ‘Ep - Ep,z‘ (siche Gleichung 2.2.1-3)

unabhingig von der Scanrate sein.

Vorschubgeschw. | E” /mV Ep (a) Ep ((;) Ep — Ep /2 (a) Ep — Ep /2 ((;)
100 2235 269 174 62 -67
70 2231 267 179 60 -64
50 222.6 262 179 59 -64
20 2227 259 184 58 -60
10 222.6 259 184 58 -58
Standardabw. (%) |0.4 4.6 4.2 1.7 3.6

Tabelle 2: Charakteristische Potentialwerte der Cyclovoltammogramme

Wie der Tabelle 2 zu entnehmen ist, ist das Formalpotential bei allen Messungen mit einer
Abweichung * 0,8 mV konstant. In der Literatur findet sich fiir das Ruhepotential im vorliegenden
Elektrolytsystem 216mV [124], was seht gut mit den gefundenen Werten tibereinstimmt.

Im betrachteten Bereich sind die Abweichungen der Potentialwerte kleiner £ 13 mV, so dass das
Modellsystem in guter Niherung als reversibel angesehen werden kann. Zu hoheren Scanraten
zeigen sich erste Anzeichen fir ein quasireversibles Verhalten, was sich in einer langsam

wachsenden Abhingigkeit der Potentiale von der Scanrate bemerkbar macht.

Da sich in der Literatur sehr unterschiedliche Werte zwischen 6,38 10°cm?/s bis 8,42 10°cm” fiir
die Diffusionskoeffizienten des Hexacyanoferratsystems finden (siche auch S. 16), wurden diese aus
cyclovoltammetrischen Messungen von je 5mM Hexacyanoferrat (II)/(III)-Losungen mit 0,1M

KCl als Leitelektrolyt unter Verwendung des Autolab PGStat20 neu bestimmt.
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Aus den erhaltenen Cyclovoltammogrammen errechnen sich die Diffusionskoeffizienten der

reduzierten und oxidierten Form zu den in Tabelle 3 angegeben Werten:

D(Fe(CN) ) 5.13[10°cm?/s
D(Fe(CN);) 8.43M10°%cm? /s
gemittelter Diffusionskoeffizient D 6.7810°%cm? /s

Tabelle 3: Errechnete Diffusionskoeffizienten fiir das Hexacyanoferratsystem

Die errechneten Werte liegen etwas unter bzw. tiber den in der Literatur gefundenen Werten, der
gemittelte  Diffusionskoeffizient stimmt jedoch sehr gut mit den Literaturwerten
(D =6.97 [10°cm? / s) iiberein [125].

Da zur Charakterisierung der on-chip-Elektroden auf Mikrochips neben der Cyclovoltammetrie
auch die Impedanzspektroskopie eingesetzt wird, wurden mit dem Messsystem auch

Impedanzmessungen am Hexacyanoferratsystem durchgefiihrt.

3.2 IMPEDANZMESSUNGEN

Unabhingig von der Reversibilitit des Hexacyanoferratsystems kann das Impedanzverhalten durch

das folgende Ersatzschaltbild beschrieben werden..

sol

— R — Z

ct W

Abb.40: Ersatzschaltbild fir einen einfachen reversiblen Redoxprozess an einer Elektrode

Das Ergebnis der Messung an einer Au-Makroelektrode (d=3mm) ist in Abbildung 41 dargestellt.
Hierzu wurde eine Hexacyanoferrat-Lsg. mit den Konzentrationen 10mmol/L Hexacyanoferrat (II)
und 10mmol/L Hexacyanoferrat (IIT) in 0,1M KCI als Leitelektrolyt verwendet. Die Messung

wurde im VA-Stand 663 mit einer Ag/AgCl/3M KCl-Lsg. durchgefiihrt.
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Al_Makroglektrode 0,10 KCI10mk Fe2+ 10mh Fed+

e TOORNzZ Bis T0RZ

225

-Z'fOhm

a T T T T T T T T T
100 125 180 175 200 225 250 275 300 325 350
Z'fohm

Abb.41: Impedanzspektrum (Nyquist-Plot) von 10mmol/L F&(CN)Z und 10mmol/L. Fe(CN)§
in 0,1M KCl-Lsg. an einer Au-Makroelektrode bei OCP, 4 mV Amplitude

Das gemessene Impedanzspektrum (Kreise) wurde mittels der Autolab-Software (Fra2) unter
Verwendung des Ersatzschaltbildes in Abb. 40 angepasst (blaue Linie) und die Widerstandswerte
der Teilelemente entsprechend Abb. 40 bestimmt.

Das angefittete Spektrum zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem realen Verlauf des
Impedanzspektrums und zeigt damit, dass das angenommene Ersatzschaltbild fir das
Modellsystem den Verlauf korrekt wiedergibt.

Aus dem gefitteten Verlauf des Impedanzspektrums erhilt man fir die Widerstandwerte des

Ersatzschaltbildes die in Tabelle 4 abgelegten Ergebnisse.

R,, /Ohm[dm® R.; /Ohmldm® C, /uF/cm? Steigung Z,,

7.01 412 22,80 0,967

Tabelle 4: Ergebnisse des gefitteten Impedanzspektrums (auf Elektrodenfliche umgerechnet)

Der Charge-Transfer-Widerstand Ry von 4,12 Ohmldm? ist wie erwartet sehr niedrig. Da sich in

der Literatur keine Werte fiir das oben verwendete System finden (Charge-Transfer-Widerstand ist
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konzentrationsabhingig und wird von Oberflicheneffekten beeinfluf3t) ist ein direkter Vergleich

nicht moglich, der Wert passt jedoch gut zu den in der Literatur gefundenen Widerstinden [126].
Fiir den hier vorliegenden Fall C,, =C, =C lisst sich aus dem Charge-Transfer-Widerstand die

Geschwindigkeitskonstante des Ladungsiibergangs K tiber die Beziehung

= Ez PEE (3.2-1)
F2 R, &

berechnen. Es ergibt sich fir £ ein Wert 3,73 [03cm/ s, der im Bereich der Literaturwerte liegt

[59]. Betrachtet man den diffusionskontrollierten Bereich des Impedanzspektrums, zeigt die
Steigung von 0,97, die sehr nah an dem erwarteten Wert von 1 liegt, einen diffusionskontrollierten
Elektrodenvorgang an.

Aufgrund der Ergebnisse kann demnach davon ausgegangen werden, dass sowohl der Messaufbau,

als auch das verwendete Auswertungsprogramm FRA2 zuverlissige Daten liefert.
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Kapitel 4

4. VORUNTERSUCHUNGEN

Bevor Mikrochips fiir analytische Zwecke verwendet werden, werden die Elektroden fiir die
Leitfdhigkeitsdetektion standardmiBig einer kurzen Leitfahigkeitsmessung, wie in Abb. 4 bereits
gezeigt, unterworfen. Aufgrund der auftretenden Messwertschwankungen wurden zunichst einige
Voruntersuchungen unternommen, um die Ursachen dieser Schwankungen festzustellen.

Hierzu wurden Messungen wihrend verschiedener Herstellungsschritte durchgefiithrt. Die CV-
Messungen dienten zum qualitativen Vergleich der Mikrochipelektroden mit massiven Pt-
Elektroden und Platin-Vergleichsschichten. Die Vergleichsschichten wurden auf die gleiche Weise
hergestellt wie die on-chip-Elektroden (siche Abb. 2 Seite 6) , waren jedoch dem Lif-Of- und
Bonding-Prozess nicht unterworfen. Durch die Vergleichsmessungen sollten qualitative Unterschiede
zwischen massiven Elektroden und Dunnschichtelektroden festgestellt werden. Die CV-Messungen
wurden jeweils mit einer Drei-Elektrodenanordnung unter Verwendung einer Ag/AgCl/3M KCI-
Referenzelektrode durchgefithrt, um eine Vergleichbarkeit zwischen der massiven Elektrode, den
Vergleichsschichten und den on-chip-Elektroden zu gewihrleisten. Bei den on-chip-Messungen
wurde eine Minireferenzelektrode benutzt, die in der Ausgangsoéffnung des Mikrochips angebracht

wurde (sieche hierzu auch Kapitel 9.4 Anhang S. 180).
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4.1 QUALITATIVE UNTERSUCHUNG DER SCHICHTSYSTEME MIT C1”

Um einen qualitativen Uberblick iiber die Oberflicheneigenschaften der Mikrochips zu bekommen
wurden  zundchst von  gesputterten =~ Chrom- und  Chromoxidvergleichsschichten
Deckschichtdiagramme (sieche auch S. 33) aufgenommen. Die Messungen dienten dazu, die
elektrochemischen Figenschaften der Chromhaftschicht unter den Edelmetallschichten auf den
Mikrochips qualitativ beurteilen zu kénnen. Die verwendeten Vergleichsschichten wurden ebenso
wie die Mikrochipstrukturen auf PMMA gesputtert. Einmal wurde eine reine Chromschicht ohne
Zugabe von Sauerstoff zum Sputtergas aufgebracht und einmal mit Zugabe von Sauerstoff
(0,2-10'3mbar Sauerstoffpartialdruck) beim Sputterprozess, entsprechend den Standardbedingungen
bei der Herstellung der Mikrochips. Durch Sauerstoffzugabe wird das Chrom der Haftschicht zum

Teil oxidiert, weswegen diese Schichten im folgenden als Chromoxidschichten bezeichnet werden.

8.0x10™
gesputterte Chrom-Haftschicht
6.0x10™
< 4.0x10*7  gesputterte Chromoxid-Haftschicht
2.0x10™
0.0 =
/

-2.0x10™ T T T T T T T T T 1

-15 -1.0 05 0.0 0.5 1.0

E vs. Ag/AgCli3M KCI IV
Abb.42: Deckschichtdiagramm der gesputterten Cr-Haftschicht mit und ohne Sauerstoffzugabe,
Elektrolyt 0,1M NaOH, Scanrate 100mV/s
Wie der Vergleich der gesputterten Chromschichten in Abb. 42 zeigt, ist die elektrochemische
Aktivitit der Chromoxidschicht auf ein Minimum reduziert. Im Vergleich zur reinen Chromschicht
finden an der Chromoxidschicht kaum Oxidations- bzw. Reduktionsvorginge statt. Die unter

Sauerstoffzufuhr gesputterte Schicht verbessert demnach nicht nur das Haftvermdgen des Platins,
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sondern die durch das Sputtern gebildete Oxidschicht nimmt einen weitestgehend inerten Zustand
an. Um abzuschitzen, ob diese Bestindigkeit auch beim Standardsputterprozess der kompletten
Elektrodenschicht erhalten bleibt, wurden Vergleichsmessungen einer massiven Platinelektrode und
gesputterten on-Chip-Elektroden durchgefiihrt. Hierzu wurde der zu untersuchende Mikrochip
befillt, die on-chip-Elektroden tber Federbeine elektrisch  kontaktiert und eine
Minireferenzelektrode (sieche Kapitel 9.4, S. 180) im Chipauslass angebracht. Als Hilfselektrode
diente ebenfalls eine on-chip-Dinnschichtelektrode. Fur die Messung wurde jedoch eine
Hochspannungselektrode verwendet, um eine groflere Elektrodenfliche und somit ein hoheres
Messsignal zu erhalten (A ca. 0,016cm® . Die Messungen an den on-chip-Elektroden fanden

innerhalb eines FARADAY-Kifigs (siche Anhang S. 180) statt.

2.0x10"
1.5x10" — /
1.0x10" —
5.0x10° —

0.0 A

I1A

-5.0x10°|/ /7

Chip-Elektrode

4

-1.0x10™ 4/

-1.5x10
E Makro-Pt-Elektrode
-2.0x10™ A

—rT T 777 7T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E vs. Ag/AgCl/3M KCI IV

Abb.43: Vergleich der Deckschichtdiagramme einer Chromoxid-Platin-Mikrochipelektrode mit
einer Pt-Makroelektrode (AZO,OBZcmZ), Vorschub 100mV/s, Elektrolyt 0,1M NaOH
Wie der Abbildung 43 zu entnehmen ist, sind die Deckschichtdiagramme dhnlich. Der
Wasserstoffdeckschichtbereich und der Bereich der Pt-O-Reduktion und Pt-O-Bildung zeigen nur
leichte Abweichungen. Die relativ gute Ubereinstimmung der Vergleichsmessungen zeigt, dass wie
bei den Chromvergleichsschichten keine elektrochemischische Reaktion, die auf das Chrom
zurickzufiihren ist. Einschrinkend muss jedoch gesagt werden, dass eventuell auftretende Stréme
einer solchen Reaktion sehr gering sind, da die Haftschicht weniger als ein Viertel der Schichtdicke

der Dunnschichtelektrode ausmacht und neben der Bedeckung durch die Edelmetallschicht zum
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grofiten Teil oxidiert vorliegt. Die hierzu notwendigen Untersuchungen wurden jedoch nicht im
Rahmen der Voruntersuchungen durchgefiihrt und werden in Kapitel 6.2 niher ausgefiihrt.

Das oben beschriebene Verhalten wurde nicht bei allen Mikrochipelektroden festgestellt. Im
folgenden wird zwischen idealen und nicht-idealen Elektroden unterschieden. Als ideale
Mikrochipelektrode werden Elektroden bezeichnet, die gleiches elektrochemisches Verhalten wie
Makroelektroden — zeigen.  Abweichungen von diesem  Verhalten, die bei einigen
Mikrochipelektroden auftreten, wie beispielsweise in Abb. 44 gezeigt, werden im folgenden als

nicht-ideal bezeichnet.

1.0x107

5.0x10° 4

0.0

IIA

-5.0x10°

-1.0x10" A

-1.5x10" A

—T T~ T T T T~ T T T T " T T T T T T
-1.2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
E vs. Ag/AgCI/3M KCI IV

Abb.44: Deckschichtdiagtamm einer nicht-idealen on-Chip-Elektrode, Scanrate 100mV/s,
Elektrolyt 0,1M NaOH
Bei dem gezeigten Cyclovoltammogramm zeigen sich deutliche Unterschiede zu den vorher
gezeigten Deckschichtdiagrammen. Vor allem im Bereich der Wasserstoffdeckschicht ist zu
erkennen, dass die Elektrodenoberfliche vom Verhalten einer Pt-Makroelektrode abweicht. Bei
einer glatten und sauberen Oberfliche sind die Deckschichten viel stirker ausgepragt, was im Falle
dieser Elektrode auf eine Belegung der Oberfliche mit z.B. Kleber- oder Losungsmittelresten
schlieBen ldsst. Aber auch im Bereich der Sauerstoffdeckschichten um 0,6V zeigt das
Cyclovoltammogramm einen abweichenden Verlauf, der dem des reinen Chroms dhnelt, was auf
eine elektrochemische Aktivitit der Chrombhaftschicht schlieBen ldsst. Da die erhaltenen
Voltammogramme bei unterschiedlichen Mikrochips nicht immer den gleichen Verlauf zeigen,

muss davon ausgegangen werden, dass Varianzen im Herstellungsprozess vorliegen. Die
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Leistungsfihigkeit eines miniaturisierten Analysensystems hingt jedoch wesentlich von der
Reproduzierbarkeit des Kernstiicks, des Mikrochips selbst ab, weswegen solche Varianzen
unerwiinscht sind. Sie sollen entweder vermieden, oder durch eine geeignete Klassifizierung der
Mikrochips eingegrenzt werden. Es war daher erforderlich eine Routinemethode zu entwickeln, um
eine unkomplizierte, zerstorungsfreie Eingangskontrolle der Mikrochips durchfithren zu kénnen.
Die Cyclovoltammetrie erwies sich als ungeeignet, da eine qualitative Einordnung der Mikrochips
aufgrund von Deckschichtdiagrammen schwierig ist und aulerdem die Verwendung von Basen
oder Sauren erfordert, welche die Kunststoffoberfliche bzw. die Verklebung beeintrichtigen
konnen. Ebenso sollte auf die Verwendung elektrochemisch aktiver Substanzen verzichtet werden,
die den Mikrochip durch Adsorption an den Kanalwianden oder an den Elektroden kontaminieren
konnen. Aufgrund dieser Anforderungen wurde die EIS als mogliche Prifmethode zur

Qualititskontrolle getestet [127)].
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Kapitel 5

5. ENTWICKIL.UNG EINER PRUFMETHODE FUR MIKROCHIPEI.LEKTRODEN

Die Impedanzspektroskopie erwies sich als adidquate Methode, eine Klassifizierung der Mikrochips
durchzufthren. Zum einen erlaubt sie es, Messungen am Ruhepotential durchzufiihren, d.h. die
Elektroden werden nur wenig elektrochemisch beansprucht. Ausserdem erfordert die
Impedanzspektroskopie nicht unbedingt den Einsatz elektrochemisch aktiver Substanzen, um
Aussagen tber das FElektrodenverhalten zu ermoglichen. Sind in der Elektrolytlésung keine
elektrochemisch umsetzbaren Reaktanden vorhanden, bestimmen reine Elektrodeneigenschaften
den Verlauf eines Impedanzspektrums, die FARADAY’schen Anteile der Impedanz entfallen und

im einfachsten Fall ergibt sich fiir das Ersatzschaltbild:

R ||

sol ‘ ‘

Abb.45: Einfaches Ersatzschaltbild einer Elektrode bei Abwesenheit von elektrochemisch aktiven
Substanzen

Die hier nur mit C bezeichnete Kapazitit (oder auch CPE nach Gl. 2.2.4-17) wird nicht nur durch
die Art der Elektrodenoberfliche beeinflusst (Rauhigkeit), sondern auch durch Filme, die sich beim

Bonding-Prozess auf den Elektroden ablagern kénnen (Klebefilme).

Bei einer Elektrode, die sich absolut ideal verhilt, ergiben sich nach diesem einfachen

Ersatzschaltbild folgende Impedanzspektren:
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Bode-Diagramm Nyquist-Diagramm
log|Z] _ Z"

Steigung exakt -1

log(w) R .

sol

Abb. 46: Theoretischer Verlauf der Impedanzspektren fiir einen einfachen RC-Kreis

Der Wert —1 fir die Steigung der Gerade im Bodediagramm wird von realen Elektroden nicht
erreicht, da reale Elektroden immer Abweichungen in der Oberflichenbeschaffenheit aufweisen, so
dass Werte zwischen —0,8 und -0,9 schon als optimale Elektroden angesehen werden kénnen.
Werte zwischen -0,9 und —1,0 treten in der Regel nur dann auf, wenn eine Elektrode (fast)
vollstindig mit einer nichtleitenden Schicht tiberzogen ist und somit die Kapazitit sehr grof3e Werte
annimmt.

Aufbauend  auf  diese = Zusammenhinge wurde ein  Prifverfahren auf  Basis
impedanzspektroskopischer Messungen entwickelt und auf seine Anwendbarkeit bei der
Klassifizierung von Mikrochips getestet.

Die Messungen erfolgten an einer Serie von 57 ITP-Chips in einer 0,1M KNO3-Lsg. bei OCP
(Open-Circuit-Potential) mit einer Amplitude von 10mV im Bereich von 100kHz bis 0,1Hz. Die
erhaltenen Messdaten wurden in Bode-Diagrammen (log |Z| vs. log @ dargestellt und die
Steigungen der Geraden bestimmt. Abbildung 47 zeigt beispielhaft die Ergebnisse der Messungen
an zwel ITP-Chips aus der Layout-Serie 1.2_b. Chips einer Layout-Serie werden fortlaufend
durchnummeriert (Design = 1.2 (zweite Designmodifikation) + b=Flektrodeninderung +

Chipnummer) .
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— Chip 1.2_b Nr.140
129 — Chip 1.2_b Nr.133

10
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1

log(1Z])
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Steigung -0 75

Steigung -0,95 !

log (@)

Abb.47: Bode-Diagramme zweier ITP-Mikrochips der Serie mit dazugehorigen Steigungen des

linearen Bereichs

Bei Chip Nr. 140 handelt es sich um einen nicht funktionsfidhigen Chip, dessen Oberfliche mit

einer nichtleitenden Schicht bedeckt ist, Chip 133 ist voll funktionsfahig. Bei sehr hohen und sehr

niedrigen Frequenzen verliefen die Messwerte teilweise nicht mehr linear oder waren verrauscht,

weswegen zur Berechnung der Steigungen nur die linearen Bereiche (15 Hz-15 kHz) der

Diagramme verwendet werden.

Da die erhaltenen Steigungswerte stark variierten, wurde anhand einer Haufigkeitsverteilung eine

Ubersicht (Abb. 4 8) iiber die herstellungsbedingten Streuungen (im folgenden Varianzen genannt)

der Chipserie erstellt, bei der die Haufigkeit der einzelnen Steigungen gegen den Steigungswert

aufgetragen wurde.
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Abb.48: Hiufigkeitsverteilung der Steigungen der Bode-Diagramme der ITP-Serie
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Wie der Abbildung 48 zu entnehmen ist folgt die Haufigkeit der auftretenden Steigungen in guter
Niherung einer Gaul3-Verteilung. 68% der getesteten Mikrochips weisen Steigungen zwischen -0,8
und —0,6 auf. Alle Mikrochips mit diesen Steigungen waren voll funktionsfihig und fiir analytische
Zwecke nutzbar. Steigungen in diesem Bereich konnen deswegen als ein Qualititsfenster bzw.
Herstellungsstandard angesehen werden. Des weiteren ldsst sich gut erkennen, dass 8 der 57
getesteten Mikrochips Steigungen aufweisen, die kleiner sind als -0,6 was auf eine starke
Verinderungen der Elektrodenoberfliche hinweist. Die Chips sind nur mit Einschrinkungen
analytisch nutzbar. Vier der getesteten Mikrochips der I'TP-Serie hatten Steigungen von annihernd
—1 und waren fir analytische Zwecke (z.B. direkte Leitfihigkeitsdetektion) unbrauchbar. Die
Oberflichen der Elektroden sind mit nichtleitenden Schichten bedeckt und nicht fir direkte
Messmethoden nutzbar. Wie die Messungen an der I'TP-Serie gezeigt haben, eignet sich die
Impedanzspektroskopie sehr gut zur Klassifizierung der Mikrochips. Fin weiterer Vorteil dieses
Prufverfahrens ist eine problemlose Automatisierung des Messverfahrens. Die Mikrochips mussen
hierzu nur mit der Messlosung befiillt und tber Taster kontaktiert werden. Problematisch ist bei
einem vollstindigen Messzyklus allerdings die Messdauer. Fur die Messungen an der I'TP-Serie
wurden jeweils 1000 Frequenzen gemessen, was Messzeiten von 20-30 Minuten pro Chip erfordert.
Da sich allerdings bei allen getesteten Mikrochips ein linearer Verlauf im markierten Messbereich
(gestrichelte Linien in Abb. 47) ergab, kann die Anzahl der zu messenden Frequenzen auf ein
Minimum reduziert werden, in dem im markierten Bereich nur einige Frequenzen gemessen und
fir die Berechnung der Steigung herangezogen werden. So verkiirzen sich beispielsweise die
Messzeiten bei nur 10 Frequenzen auf teilweise unter 1 Minute (je nach ausgewahlter Frequenz),
was fiir eine schnelle Kontrolle ausreichend ist. Durch die einfache Art der Kontaktierung lasst sich

der Prozess automatisieren und eine Qualititskontrolle von Chipserien durchfiihren.
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Kapitel 6

6. UNTERSUCHUNG DER SCHICHTSYSTEME

Das entwickelte Priifverfahren eignet sich zwar sehr gut zur Eingangskontrolle und anschlieSender
Klassifizierung der Mikrochips, es ldsst aber nur bedingt Ruckschlisse auf die Ursachen der
herstellungsbedingten Streuungen zu. Hierzu waren weitergehende Untersuchungen notwendig, auf
die in diesem Kapitel niher eingegangen werden soll.

Die Elektroden auf Mikrochips unterliegen mehreren Einflissen gleichzeitig. Dies sind zum einen
Einflisse der Schichtsysteme selbst (Haftschicht) und zum anderen Einfliisse durch den Bonding-
Prozess. Aufgrund dessen ist es schwierig auftretende Merkmale solcher Mikrochipelektroden bei
Messungen eindeutig auf ihre Ursachen (Haftschicht, Bondingprozess) zurtickzufithren. Es wurden
deshalb nicht nur vergleichende Messungen an Makroelektroden vorgenommen, sondern die
gesputterten Schichten aulerhalb eines Mikrochips untersucht. Die hierzu verwendeten Schichten
wurden zwar auf die gleiche Weise auf den Kunststoft aufgebracht, unterlagen aber weder einem
Lift-off noch einem Bonding-Prozess. An diesen Schichtsystemen auftretende Auffilligkeiten sind
also direkt dem Schichtsystem selbst zuzuordnen und koénnen bei Untersuchungen von
Elektrodensystemen innerhalb eines Mikrochips berticksichtigt werden. Ein weiterer Vorteil bei der
Verwendung solcher Vergleichsschichten ist die variable Elektrodenfliche. Bei Mikrochips ist man
auf eine sehr kleine Elektrodenfliche (in der Regel in der GréBenordnung 10”° cm?) festgelegt, die
durch die Flektrodenanordnung auf dem Mikrochip vorgegeben ist. Bei den Vergleichsschichten ist
es jedoch moglich, zunichst eine Elektrodenschicht aufzubringen, eine definierte Elektrodenfliche
abzukleben und dann die Messungen vorzunehmen. Es kann somit in einem tblichen Messstand
(VA-Stand 663 Fa. Metrohm) gearbeitet werden, wihrend Untersuchungen auf Mikrochips
grundsitzlich innerhalb eines Faraday-Kifigs durchgefiihrt werden miussen, da aufgrund der

geringen Elektrodenfliche nur Stréme im Nanoampere-Bereich auftreten. Die Vergleichsschichten
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(Abb. 49) dienten auflerdem zur Charakterisierung des Schichtaufbaus (mit XPS) und der

Morphologie der Oberfliche (durch AFM, WLI).

ri"'
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Abb.49: Links: Foto einer Chrom-Gold-Schicht ( auf PMMA 3mm Dicke), rechts Foto einer
Chrom-Platin-Schicht (auf PMMA 0,75mm Dicke)

Fir Untersuchungen an solchen Vergleichsschichten wurde jeweils die PMMA-Dicke gewahlt, die

auch fir die Mikrochip-Elektrodendeckel verwendet wurde. Im Falle von Platin war dies 0,75 mm

und im Falle von Gold 3mm. Die Vergleichsschichten wurden fir die Untersuchungen

zurechtgeschnitten bzw. gesigt und die gewtnschte Elektrodenfliche so abgeklebt, dass nach

Moglichkeit Randeffekte und Phasengrenzeneffekte (Elektrode/Elektrolyt/Luft) vermieden

werden.

6.1 KUNSTSTOFFMATERIALEN UND DEREN EINFLUSSE AUF DIE
ELLEKTRODENSTRUKTUR

Im Laufe der praktischen Arbeiten wurden verschiedene Kunststoffmaterialien und
Herstellungsverfahren fiir Mikrochipelektroden getestet. Da sich die Hafteigenschaften der
Elektrodenstrukturen je nach verwendetem Kunststoffmaterial teilweise stark unterscheiden, soll
im folgenden auf die einzelnen Herstellungsweisen und deren Auswirkung auf die

Elektrodenstrukturen eingegangen werden.
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Fir die Auswahl des Mikrochipmaterials sind zunichst die chemische Bestindigkeit und die
Bearbeitbarkeit des Materials ausschlaggebend. Von groBer Bedeutung sind weiterhin auch die
chemischen Eigenschaften der Oberfliche im Hinblick auf die Generierung eines
elektroosmotischen  Flusses. Bei den Mikrochipentwicklungen handelt es sich um
Prototypenentwicklung, welche von Einzelsticken bis hin zu Kleinserien von einigen hundert
Mikrochips reicht. Die beiden Herstellungsverfahren fiir Mikrochips, die in dieser Arbeit verwendet
wurden sind die Lithographie und die Laserablation. Wihrend die Laserablation nur fiir sehr kleine
Stiickzahlen geeignet ist, konnen mit lithographischen Techniken auch Kleinserien produziert

werden.

6.1.1 Mikrochips aus Polymethylmethacrylat (PMM.A)

PMMA eignet sich als Chipmaterial aufgrund seiner Materialeigenschaften sehr gut. An der
Phasengtenze PMMA/Elektrolyt ensteht ecine gentigend groBe Potentaldifferenz, um im
elektrischen Feld einen gentgend hohen elektroosmotischen Fluss zu erzeugen (sieche hierzu
Anhang S. 167) und es ist aufgrund seines niedrigen Erweichungspunktes von ca. 70°C (je nach
Hersteller) leicht zu bearbeiten.

Der Nachteil des PMMAs, seine chemische Unbestindigkeit gegen konzentrierte Laugen und
organischen Losungsmittel, kann durch geeignete Wahl des Trennmediums in der CE und ITP
umgangen werden.

Wie sich im Laufe der Arbeit herausstellte, zeigen die PMMA-Substrate unterschiedlicher
Materialstitken  stark  unterschiedliche — Oberflicheneigenschaften und  daraus  folgend
unterschiedliches Haftungsvermogen bei der Metallisierung. Abbildung 50 zeigt Interferometer-

Aufnahmen zweier PMMA-Substrate unterschiedlicher Dicke.
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Oblique Plot A lw Zugo
+0.01411
um

-0.0040¢
/ 0.206

y

A
.-'"I mm
.-"_
r‘rl
£ 0.000
0.000 0.274 0.000 mm

Abb. 50: Interferometer-Aufnahmen von PMMA Substraten: links 3mm, rechts 750um Stirke

Bei den Substraten handelt es sich um extrudierte Platten, d.h. duch Pressen der hochviskosen
Schmelze in entsprechende Formen gebrachter Kunststoff. Die beiden PMMA-Substrate sich
unterscheiden schon durch die Herstellung deutlich in der Oberflichenrauhigkeit. Wihrend das 3
mm starke Substrat lediglich eine Oberflichenrauhigkeit von 0,99 nm (rms = root mean square)
aufweist, hat das 750 pm-Substrat eine Oberflichenrauhigkeit von 49,86 nm (rms). Diese
Oberflichenrauhigkeit hat jedoch direkten Einfluss auf das Haftungsvermégen der Metallschichten.
Unter sonst gleichen Bedingungen ist auf den rauhen 750um-Substraten das Haftungsvermégen
wesentlich héher als auf den 3mm starken PMMA-Substraten. Daher muss darauf geachtet werden,
dass Optimierungen hinsichtlich des Haftvermégens der Elektrodenstrukturen nur auf Materialien

gleicher Stirke vergleichbar sind.

6.1.2 Mikrochips aus Polycarbonat (PC)

Da die Entwicklung von Mikrochip-Analysengeriten und -Applikationen eine haufige
Designinderung der Mikrochips erforderlich macht, ist eine schnelle Methode fiir die Herstellung
von Prototypen wiinschenswert. Daher wurde die Laserablation als schnelle Herstellungsmethode
fiir Mikrochips getestet, da sie gegeniiber photolithografischen Techniken ohne Stempelherstellung,
Belackungsvorginge und Lift-off-Prozesse auskommt. Die Prototypen eines CE-Mikrochips mit
Gold-Elektroden wurden von der Fa. Bartels Mikrotechnik (Dortmund) aus Polycarbonat

hergestellt, da sich PMMA aufgrund der optischen Durchlissigkeit nicht fiir die Strukturierung
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cignet. Bei dieser Strukturierungsmethode werden sowohl die Trennkanile eines Mikrochips, als
auch die Elektroden mittels eines Excimer-Lasers (KrFF 248nm) hergestellt. Wihrend bei den
Kanalstrukturen der Kunststoftf direkt durch eine Maske ablatiert wird, wird fiir die Herstellung der
Elektrodendeckel zunichst ein Teil des Deckels komplett mit Gold besputtert. AnschlieSend
werden die Elektrodenstrukturen durch selektives Ablatieren der nicht benétigten Goldschicht
hergestellt.

Diese Art der Herstellung bringt jedoch verschiedene Nachteile mit sich. Neben den optischen
Anforderungen an das Kunststoffmaterial verursacht der Laserbeschuss eine Verinderung der
Oberfliche [128], was sich direkt auf die analytische Leistungsfihigkeit des Mikrochips auswirkt.
Ein weiterer kritischer Punkt bei der Herstellung sind die Elektrodenstrukturen.

Nachdem der gesamte Elektrodenbereich mit dem FElektrodenmaterial besputtert ist, muss die
gewtinschte FElektrodenstruktur sozusagen ,herausgelasert werden. Um zu verhindern, dass
Metallreste auf der Oberfliche Kurzschliisse zwischen den einzelnen Elektroden verbleiben, muss
jedoch ein Teil der Kunststoffoberfliche mit abgetragen werden. Die sich daraus ergebenden
Elektrodenstrukturen sind in Abb. 51 in einer Interferometer-Aufnahme dargestellt.

Oblique Plot

mm

l_|_|_|_|_|_|_7_|_|_f_ 0.000
0.000 mim 0.138

Abb. 51: Interferometer-Aufnahme des  Elektrodenbereichs eines  laserablatierten
Elektrodendeckels

Das Interferometerbild des Elektrodenbereichs zeigt deutlich, dass die Elektrodenstruktur ca. 700
nm hoch ist. Da die eigentliche Goldschicht nur 150 nm dick ist, ist zusitzlich ca. 550 nm

Polycarbonat abgetragen worden.
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Durch dieses Hervorstehen ergeben sich aufgrund des groBen Aspektverhiltnisses (Verhiltnis
Breite zu Hohe) unerwiinschte Folgen fir den Bonding Prozess, wie sie beispielhaft in Abbildung

52 zu sehen sind.

Abb. 52: Foto eines Verklebungsdefektes der LF-Elektroden

Durch das Herausragen der Strukturen ist die Verklebung im Bereich der Elektroden fehlerhaft. Da
die Elektrodenfliche durch den Defekt nicht definiert ist und ein Einsickern der Messlosung in die
Zwischenrdume zu einem statken Memory-Effekt bei der Detektion fithrt, kann ein solcher
Mikrochip fiir Analysen nicht verwendet werden.

Des weiteren ist aus dem Interferometerbild (s. Abb. 51) gut zu erkennen, dass sich am Rand und
zwischen den Elektroden immer noch nichtablatierte Reste des Kunststoffs und somit auch der
Goldschicht befinden. Es kam daher hiufig zu Kurzschlissen aufgrund mangelnder Abtrennung
der zwei Leitfahigkeitselektroden untereinander.

Aufgrund dieser Nachteile und der hohen Ausschussrate wurde die Herstellung und Verwendung

laserablatierter Mikrochips nach der Testphase eingestellt.
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6.2 UNTERSUCHUNGEN AN PLATINSYSTEMEN

Die Ergebnisse der Voruntersuchungen an den Platin-ITP-Mikrochips zeigten Hinweise auf eine
grof3e Oberflichenrauhigkeit der Elektrodenschichten. Da die Schichtstruktur der Elektroden nur
ca. 200 nm betrigt, konnen grofie Oberflichenrauhigkeiten dazu fihren, dass Teile der Haftschicht
nicht nur an den Elektrodenkanten, sondern auch durch die eigentliche Elektrodenoberfliche
hindurch in Kontakt mit den Messlosungen stehen. Das Chrom kann unter gewissen
Vorraussetzungen dann die Platinschicht ,,durchstolen”. Aufgrund dessen wurden
Vergleichsschichten der gleichen Zusammensetzung elektrochemisch untersucht. Kanteneffekte
wurden durch Abkleben der Elektrodenschichten verhindert, so dass eventuell auftretende
elektrochemische Aktivitdt der Haftschicht nur durch die Elektrodenschicht hindurch stattfinden

kann.

6.2.1 Polarisationsmessungen an Platinschichten

Um den FEinfluss der Chromhaftschicht auf die elektrochemische Bestindigkeit der Platin-
Schichtsysteme zu untersuchen, wurden Vergleichsmessungen von reinem Chrom-Metall, einer
massiven Pt-Hlektrode und Pt-Cr,O-Schichten (50 nm Cr,O, (0,2 mbar O,-Partialdruck beim
Sputtern), 150 nm Platin) vorgenommen. Als Messlosung diente eine entgaste 0,1M KCI Losung,
die vor jeder Messung nochmals 5 Minuten mit Stickstoff gesptlt wurde. Die Ergebnisse der

Polarisationsmessungen sind in Abb. 53 graphisch dargestellt.
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Yergleich der Polarisationskurven

-0.064}

-0.1684}

-0.264F Platin-Matall Cr-hietall Pt-Crely-Schicht

-0.364}

E/vV

-0.484F

-0.564}

-0.664}

-0.764 T T T T T
1.000x10° 1.000x10°® 1.000x107 1.000x10°® 1.000x10° 1.000x10% 1.000x10

i A

Abb.53: Vergleich der Polarisationsmessung von Cr-Metall (blau), massiver Pt-Elektrode (griin)
und einer Pt-Cr,O -Schicht (rot) in 0,IM KCl im Potentialbereich um E_ (Cr) (vs.
Ag/AgCl/3 M KCI) und einem Potentialvorschub von 0,1 mV/s, Scan in positive Richtung

Die massive Platinelektrode zeigt im betrachteten Potentialbereich elektrochemisch inertes

Verhalten, wihrend bei —0,4V das massive Chrom sein Korrosionspotential erreicht. Eine

Elektrodenschicht fir die Verwendung auf Mikrochips sollte idealerweise den gleichen Verlauf wie

eine massive Platinelektrode aufweisen. Dies ist jedoch nicht der Fall wie der Verlauf fir die Pt-

Cr,O,-Schicht zeigt. Es tritt ebenfalls ein Stromminimum im gleichen Potentialbereich auf, wie es

beim Chrom-Metall der Fall ist. Es ist also eine elektrochemische Aktivitit der Chromhaftschicht

vorhanden. Da die Rinder der untersuchten Pt-Cr, O -Schicht vor der Messung abgeklebt wurden,
um Kanteneffekte zu vermeiden, kann der Kontakt zur Chromschicht nur durch die

Elektrodenfliche erfolgen. Dies ist jedoch nur dann moglich, wenn die dariiber liegende

Platinschicht Locher, Risse oder andere Strukturdefekte aufweist, so dass Teile der Haftschicht in

direktem Kontakt zur Losung stehen. Aufgrund dieser Annahme wurden morphologische

Untersuchungsmethoden angewandt, um die Oberflichenstruktur der Elektroden aufzukliren.

Da die Methoden nicht direkt in einem Mikrochip ausgefithrt werden kénnen, wurden sowohl die

Vergleichsschichten, als auch gesputterte Elektrodendeckel (vor dem Bonding-Prozess) untersucht.
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6.2.2 Weisslichtinterferometeranfnabmen der Platinstrukturen

Eine relativ unkomplizierte, schnelle Methode einen Uberblick iiber die Oberflichenstrukturen von
Mikrochips zu bekommen bietet die WLI.
Abbildung 54 zeigt den Vergleich zwischen einer gesputterten Vergleichsschicht (oben) und der

Oberfliche einer Platin-Mikrochip-Elektrode (unten).
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Abb.54: Vergleich der gesputterten Pt-CryO,-Elektrodenschichten der Vergleichsschicht (oben)
und der Mikrochipelektrode (unten)

Die Aufnahmen der Elektroden bestitigen die bereits in Kapitel 5 gemachten Annahmen tber die

Oberflichenrauhigkeit der Elektrodenschichten.

Die gemittelten Oberflichenrauhigkeiten ergeben fur die Vergleichsschicht 74,52 nm (rms) und fir

die Mikrochipelektrode 83,3 nm wund sind somit annihernd gleich, da lokale

Rauhigkeitsunterschiede der verwendeten 0,75 mm dicken PMMA-Substrate im Bereich von 5-20
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nm rms liegen. Abgesehen von dieser ermittelten Gesamtrauhigkeit der betrachteten Oberflichen
zeigen beide ,,Flichen an einigen Stellen Hohenunterschiede, die im Gro3enbereich der gesamten
Schichtdicke der Elektrode liegen, so dass Teile der Haftschicht relativ problemlos in Kontakt mit
der Losung treten konnen. Dies stimmt mit der beobachteten elektrochemischen Aktivitit des
Chroms (siche Seite 100) iiberein. Die Ursache fiir diese raue Oberfliche liegt jedoch nicht im
Kunststoff selbst, da dieser eine relativ geringe Oberflichenrauhigkeit (5-20 nm rms) besitzt,

sondern vielmehr ist der Herstellungsprozess fiir diese Rauhigkeit verantwortlich (Abb. 54).

Oblique FPlot

mm

mm

Abb. 54: WLI-Aufnahme einer Pt-Cr O, -Mikrochipelektrode auf PMMA

Abbildung 54 zeigt deutlich den Unterschied in der Oberflichenrauhigkeit des Kunststoffs und der
Elektrodenschicht. Die gesputterte Elektrodenschicht weist eine sehr viel hohere Rauhigkeit als das
umliegende unbesputterte PMMA auf, welches beim Sputterprozess durch die Fotolackschicht
geschutzt ist. Es treten im Elektrodenbereich Héhenunterschiede von ca. 100-200 nm auf. Es ist
also davon auszugehen, dass Teile der Haftschicht direkt auch durch die Elektrodenschicht in

Kontakt mit der Losung stehen, was die Ergebnisse der Polarisationsmessungen stiitzt.
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6.2.3 AFEM-Aufnabmen der Platinstrukturen

Die AFM ist aufgrund ihrer besseren lateralen Auflosung in der Lage die Oberflichenstrukturen
im Nanometerbereich abzubilden. Es wurden deswegen an den Platin-Vergleichsschichten und den

Pt-Mikrochipelektroden Messungen durchgefiihrt, die in Abbildung 55 dargestellt sind.

"‘TZ Piezo-Forward
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Abb.55:  Vergleich der Oberflichenstrukturen der Vergleichsschicht (links) und der
Mikrochipelektrode (Ausschnitt jeweils 4um’)

Die AFM-Aufnahmen der Vergleichsschicht und der Mikrochipelektrode zeigen deutlich die
Hohenunterschiede der Schichtsysteme. Im abgebildeten Bereich zeigen sich bei der Platin-
Vergleichsschicht Hohenunterschiede von 188nm, bei der Mikrochipelektrode ,,nur® 123nm. Die
Mikrochipelektrode weist eine etwas grébere Kornung auf, die aufgrund der gleichen
Sputterbedingungen von Vergleichsschicht und Chipelektrode auf die nachfolgende Behandlung
des Elektrodendeckels (Lift-off) zurtickzufithren ist.

Die erhaltenen Resultate aus den WLI und AFM-Messungen stimmen gut mit Feststellungen aus
den Polarisationsmessungen der Schichtstrukturen tberein. Bei den gesputterten Chrom-Platin-
Schichten liegt eine sehr grofle Rauhigkeit vor, durch die Teile der Chromschicht nicht nur an den
Rindern der Elektroden, sondern auch durch die Platinoberfliche hindurch in Kontakt mit der
Lésung kommen. Wie bereits bei den Voruntersuchungen zu erkennen war, fihrt der Kontakt der
Haftschicht mit FElektrolyten nicht unbedingt zur Auflésung der Haftschicht, solange diese
Haftschicht keine Anteile elementaren Chroms enthilt. Fine nicht penetrierte Oxidschicht kann

cine elektrochemische Reaktion zuverlissig verhindern, solange das angelegte Potential gewisse
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Grenzen nicht dbersteigt und nicht in aggressiven Medien, wie stark chloridhaltigen Losungen,

gearbeitet wird.

6.2.4 XPS-Messungen an Platinstrukturen

Um festzustellen, wie die Chrom-Platin-Schichten auf der PMMA-Oberfliche aufgebaut sind,
wurden an den Vergleichsschichten XPS-Messungen vorgenommen. Als Vergleich dienten eine
reine Chromschicht, eine Chromoxidschicht (Standardbedingungen mit 0,2:10°mbar O,-Zufuhr)
und eine Standard-Chromoxid-Platin-Schicht. In Abbildung 56 ist der Gehalt von Chrom,
Sauerstoff und Kohlenstoff gegen die Tiefe aufgetragen, wobei die Flektrodenoberfliche als O

gesetzt wurde.
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Abb.56: XPS-Tiefenprofil einer gesputtert;zfgrijr]omschicht ohne Sauerstoffzugabe

Das Tiefenprofil der reinen Chromschicht (4min Sputterzeit, keine Sauerstoffzugabe) zeigt direkt
auf der Oberfliche die Giblichen Verunreinigungen, weshalb der Kohlenstoffanteil bei Messbeginn
recht hoch ist. Obwohl die Chromschicht ohne Sauerstoffzugabe hergestellt wurde, zeigt sich
besonders an der Oberfliche, aber auch bis in die Schicht hinein, dass sich bereits wenige Stunden
nach der Herstellung Chromoxid gebildet hat. Nach dieser kurzen Zeit entspricht das Sauerstoff:
Chrom-Verhiltnis an der Oberfliche ungefihr 1:1 und nimmt bis zur Mitte der Schicht auf ca. 2:5

ab. Die Grenze zwischen Chrom und PMMA ist hier bei ca. 10 nm zu ziehen, obwohl sich
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merkliche Anteile von Chrom auch in groBeren Tiefen finden. Dieser Verlauf ergibt sich zum einen
aufgrund der Vermischung der Schichten durch die Erwirmung beim Absputtern im XPS und
zum anderen durch die starke Rauhigkeit der Schichten.

Aus den Voruntersuchungen mittels CV ergab sich fiir die Chromoxidschicht keine merkliche
elektrochemische Aktivitit. Die XPS-Messungen an dieser Schicht (6min Sputterzeit, 0,2-10”mbar

O,-Zugabe) ergaben folgendes Tiefenprofil (Abb.57).
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Abb. 57: XPS-Tiefenprofil einer gesputterten Chromoxid-Schicht

Sieht man von den Verunreinigungen auf der Oberfliche ab, so ist das Verhiltnis Chrom zu
Sauerstoff iiber die gesamte Schichtdicke nahezu konstant bei 1:1,6 und entspricht damit fast genau
der Zusammensetzung Cr,O;. Die Schicht ist demnach vollstindig durchoxidiert und hat sogar
einen leichten Sauerstoffiiberschuss. Sie sollte folglich relativ inert sein und kaum elektrochemische
Aktivitit zeigen. Da es sich in diesem Fall aber um eine reine Chromoxid-Schicht handelt sind
Unterschiede zu einer Chromoxid-Platin-Schichtelektrode nicht auszuschlie3en.

Um zu tberpriifen, ob die Zusammensetzung der Oxidschicht auch fiir die Haftschicht Mikrochip-
Elektroden gilt, wurde die Messung an einer Chromoxid-Platin-Schicht (6min Cr mit 0,2 10 mbar

O,, 6min Pt) wiederholt.
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Abb.58:  XPS-Tiefenprofil einer ~Chromoxid-Platin-Schicht:  Links: Ubersicht,  rechts:
AusschnittsvergroBerung
Das Tiefenprofil zeigt im Bereich der Haftschicht einen sehr breiten Verlauf fiir das Chromsignal.
Auch hier macht sich die Oberflichenrauhigkeit und der Einfluss des Sputtern bei der Messung
bemerkbar. Auffillig ist der hohe Anteil an Kohlenstoff und Sauerstoff von je ca. 6%, der bereits in
der Platinschicht vorhanden ist. Der Sauerstoffanteil fallt erst direkt im Bereich der
Chrombhaftschicht ab. Im Bereich der Grenzschicht zwischen Chrom und PMMA sinkt das
Vethaltnis von Chrom:Sauerstoff auf 1:2 ab. Fur die Haftschicht bedeutet dies, dass sie ebenfalls als
Cr,O;,, vorliegt und eigentlich elektrochemisch nicht aktiv werden sollte. Die elektrochemische
Aktivitit der Haftschicht, die bei den Polarisationsmessungen auftrat, ist demnach auf eine
Zerstorung der Oxidschicht zuriickzufiihren, die bei der Chromoxidschicht so nicht auftritt. Der
wesentliche Unterschied zwischen einer reinen Chrom(oxid)schicht und dem Platin-Schichtsystem
ist die Schichtstruktur. Wihrend sich bei einer reinen Chromschicht eine dicke, durchgingige
Oxidschicht bilden kann, ist dies bei den Platinschichtsystemen durch die lokalen

Héhenunterschiede und die aufliegende Platinschicht ohne weiteres nicht moglich.

Die oben aufgefithrten Ergebnisse decken sich sehr gut mit Beobachtungen, die wahrend
verschiedener Analysen auf Platin-Mikrochips vorgefunden wurden. So wird bei CE- und ITP-
Trennung mit Hochspannung gearbeitet (sieche hierzu auch Kapitel 9.1), die im Falle der
Mikrochips ebenso wie die Detektion ebenfalls tiber on-Chip-Elektroden realisiert werden kann.
Das Design eines solchen Mikrochips ist in Abbildung 59 dargestellt.
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Hochspannungs
Hektrode

Abb.59: Photo eines CE-Mikrochips mit Diinnschichtelektroden als Leistungselektroden fir die
Hochspannungsversorgung

Der rot markierte Bereich zeigt eine Hochspannungselektrode, die in diesem Fall zwar aus Gold
besteht, aber mit gleichem Design auch fiir die Platin-Chips verwendet wurde. Diese
Hochspannungselektroden befinden sich am Boden eines Reservoirs (Chip ist zur besseren
Kenntlichkeit der Elektroden umgedreht), in das entweder Probe oder Leitelektrolyt eingefiillt wird.

Bei Analysen in solchen Chips trat nach kurzer Zeit immer eine Auflésung der Leistungselektroden

auf (Abb. 60).

Abb.60: Foto der Leistungselektroden zweier Platin-CE-Mikrochips: links vor Benutzung, rechts
nach mehreren Analysen
Unter Berticksichtigung der aus den Untersuchungen der Platin-Schichtsysteme erhaltenen
Ergebnisse sind die Verinderungen der Leistungselektroden verstindlich. Da an den Elektroden
Hochspannungen von mehreren 100V anliegen, treten elektrochemische Effekte auf, die zur
Auflésung der Elektroden fithren. Wird eine solche Elektrode als Gegenelektrode eingesetzt, so
entsteht bei Anlegen der Hochspannung Wasserstoff, der die Chromoxidschicht vor allem an den
Rindern der Elektrode, aber auch durch die Elektrodenschicht hindurch zerstort und das

Haftvermogen der dariiber liegenden Platinschicht geht vetloren. Ein dhnlicher Prozess kann auch
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auf der Hochspannungsseite (Elektrode, die nicht auf Erde gelegt ist) auftreten. Durch die hohen
Spannungen wird der Bereich der Transpassivitit des Chroms erreicht, das Chromoxid zu Chromat
oxidiert, welches unter Ablosung des dartiber liegenden Platins und somit unter Zerstérung der
Elektrode in Losung geht.

Aufgrund der Ergebnisse der weiter oben beschriebenen Messungen wurde das Mikrochip-Desgin
sowohl der CE-Chips, als auch der ITP-Chips dahingehend verindert, dass auf
Dinnschichtleistungselektroden verzichtet wurde und die Mikrochips mittels Platindrihten bzw.

Rohrchen (fiir online-Messungen) kontaktiert wurden.

In den bisherigen Untersuchungen wurde spezielles Augenmerk auf den strukturellen Aufbau und
die chemische Zusammensetzung der Diinnschichtelektroden gelegt. Das folgende Kapitel befasst
sich  ndher mit den elektrochemischen  Wechselwirkungen der Phasengrenzfliche
Elektrode/Elektrolyt. Hierzu wurden einzelne ITP- und CE-Mikrochips gezielt unter Verwendung

von reinen Elektrolytsystemen und des Hexacyanoferrat-Modellsystems untersucht.
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6.2.5 Eigenschaften ansgesuchter Platin-Mikrochips

Die Dunnschichtelektroden der Mikrochips sind in der Regel zwischen 7 und 50pum breit und je
nach Chipdesign zwischen 20 und 100um lang. Mit diesen Abmessungen liegen die
Mikrochipelektroden in einem GroBenbereich, der einen Ubergang zwischen Makro- und
Mikroelektrodenverhalten darstellt. Es ist daher zunichst wichtig herauszufinden, ob bei den
Mikrochipelektroden vornehmlich lineare Diffusion oder schon radiale Diffusionsanteile

berticksichtigt werden miissen.

Diffusionsverhalten der Mikrochipelektroden
Um herauszufinden, ob und ab wann sich die Dunnschichtelektroden wie Mikroelektroden
verhalten wurden mit dem Modellsystem Hexacyanoferrat Cyclovoltammogramme von on-chip-

Elektroden bei verschiedenen Scangeschwindigkeiten aufgenommen.

Die verwendeten Platin-Mikrochips haben generell zwei unterschiedliche Elektrodendesigns,

welche hier gesondert betrachtet werden sollen.

Abb. 61: Fotos der unterschiedlichen Elektrodenstrukturen auf I'TP-Mikrochips, links ,,Band®-
Elektrode (ITP Design 1.1), rechts sich gegentberstehende ,,Trapez““-Elektroden (ITP-
Design1.2b)

Im Falle der quer tber dem Kanal liegenden Elektroden wurden die beiden linken Elektroden als

Gegen- und Arbeitselektrode verwendet (Breite 16um, Linge 124um) und im Chipauslass eine

Ag/AgCl/3MKCI-Minireferenzelektrode platziert. AnschlieBend wurde der Mikrochip mit einer
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Losung befillt, die 0,0M KCI als Leitelektrolyt und Fe(CN )2_ und Fe(CN )g_ in den

Konzentrationen 10mMol/L enthielt. Als Vergleichselektrode diente eine kommetrzielle Pt-
Mikroelektrode der Fa. Metrohm (d=10um), die unter sonst gleichen Bedingungen im VA-Stand
gegen eine hertkdmmliche Ag/AgCl/3M KCl-Referenzelektrode gemessen wurde.

Abbildung 62 zeigt die Ergebnisse der Cyclovoltammogramme fiir die beiden Elektroden bei einer

Scanrate von 70 mV/s.
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Abb.62: Vergleich der Cyclovoltammogramme einer kommerziellen Pt-Mikroelektrode und einer

Pt-on-chip-Elektrode, Scantate 70mV /s, je 10mM Fe(CN)y"* in 0,1M KCl-Lsg.

Die beiden Cyclovoltammogramme zeigen beide den tblichen Verlauf fir eine Mikroelektrode. Die
Formalpotentiale von 0,22V stimmen fiir beide Elektroden sehr gut tiberein. Auch der Verlauf im
kathodischen Potentialbereich zeigt nur geringe Abweichungen. Lediglich im Bereich zwischen 0,3
und 0,5 V zeigt das Cyclovoltammogramm der Pt-on-chip-Elektrode Abweichungen gegeniiber
dem typischen Verlauf, wie er bei der Mikroelektrode zu sehen ist. Hierfiir kommen zwei Ursachen
in Frage. Zum einen ist es moglich, dass durch die hohe Oberflichenrauhigkeit der Elektrode lokal
in Bezug auf Diffusionsverhalten und Elektrolytwiderstand besonders gunstige Verhiltnisse
vorliegen und dadurch bereits bei niedrigeren Potentialen eine Sauerstoffentwicklung beginnt. Zum
anderen ist eine Reaktion des Chroms in der Haftschicht denkbar, das durch beginnende Auflésung

den wieder ansteigenden Strom verursacht. Die Vergleichsmessung zeigt weiterhin, dass trotz der
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cher ungiinstigen Platzierung der Minireferenz im Chipauslass gute Messergebnisse erhalten
werden.

Im Falle der oben verwendeten Scanrate von 70mV/s verhilt sich die on-chip-Elektrode wie eine
Mikroelektrode, es tiberwiegt der radiale Anteil der Diffusion. Geht man zu héhen Scanraten tGber,
so gewinnt der planare Anteil der Diffusion an Bedeutung. Dieser ist abhingig von der Scanrate
und man erhilt somit das Verhalten einer Makroelektrode. Bei kommerziellen Mikroelektroden
erreicht man dieses Verhalten erst bei Scangeschwindigkeiten von mehreren Volt/s. Fir die on-
chip-EFlektrode erhilt man ein Verhalten dhnlich dem einer Makroelektrode schon bei Scanraten
>500mV/s (aus Ubersichtlichkeitsgriinden sind nur die Messwerte fiir 100, 500 und 1000mV/s

dargestellt).
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Abb.63: Cyclovoltammogramme einer ,,Band* on-chip-Elektrode bei unterschiedlichen Scanraten,
ie 10mM Fe(CN)¥"* in 0,1M KCl-Lsg.

Wie der Abbildung 63 zu entnehmen ist, zeigen sich bei Scanraten von 500 und 1000mV/s schon
deutliche Anzeichen einer Aufweitung der Cyclovoltammogramme. Bei Scangeschwindigkeiten
unter 150mV/s dndert sich der Verlauf nur unerheblich und dhnelt dem des datrgestellten
Cyclovoltammogramms bei 100mV/s (rote Linie).

Im Vergleich dazu zeigen die sich gegentiberstehenden Elektroden (siehe Abb. 61 rechts) aufgrund

threr GroBe schon viel eher eine Verdnderung im Verlauf der Cyclovoltammogramme. Sie haben
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zwar bel niedrigen Scangeschwindigkeiten keinen typisch ,,makroskopischen® Verlauf, jedoch
andert sich die Form der Cyclovoltammogramme schon bei Scanraten zwischen 10 und 70mV/s

merklich.
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Abb.64: Cyclovoltammogramme eines sich gegentberstehenden Trapez-on-chip-Elektrodenpaares

bei unterschiedlichen Scanraten, je 10mM Fe(CN )3 "* in 0,1M KCl-Ls.

Wie erwartet zeigt sich bei den einander gegeniiberstehenden Elektroden schon bei kleineren
Scanraten eine Aufweitung der Cyclovoltammogramme aufgrund der groBeren Fliche der
Elektrode gegeniiber den Band-Elektroden (Gré3enverhiltnis Band- zu Trapez-Elektrode (je nach
Chip ca. 1:4).

Bei den Bandelektroden tiberwiegt der radiale Anteil Diffusion, bei den ,,Trapez“-Elektroden
zeigen sich jedoch schon deutlich steigende Anteile linearer Diffusion.

Fir den Finsatz als Detektionselektroden in Mikrochips ergeben sich je nach verwendeter
Detektionsmethode unterschiedliche Konsequenzen. Werden die Detektionselektroden fir eine
Leitfahigkeitsdetektion genutzt, so spielen die Diffusionsprozesse eine untergeordnete Rolle, da die
Messfrequenz beim verwendeten Leitfahigkeitsdetektor 2 kHz betrigt. In einem solchen Fall sind
fir die Leistungsfahigkeit die kapazitiven Figenschaften der Dinnschichtelektroden
ausschlaggebend, auf die spiter noch eingegangen wird.

Fir die Verwendung von on-chip-Elektroden fiir elektrochemische Detektionsverfahren mit

FARADAY’scher Umsetzung an den Elektroden, wie sie fur spitere Einsatzbereiche wie die
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FlieBinjektionsanalyse (FIA) vorgesehen sind, sind die obigen Ergebnisse jedoch von besonderer
Bedeutung. Dort hingt die Leistungsfahigkeit der Detektion wesentlich von den
Transportprozessen zur Elektrode ab. Die Vorteile von Mikroelektroden liegen vor allem im
schnellen FErreichen der sogenannten ,steady-state“-Bedingungen. Ein weiterer Vorteil der
Mikroelektroden liegt in den niedrigen absoluten Strémen bei einer sehr hohen Stromdichte an den
Elektroden. Dadurch kann auch in ,,hochohmigen® Losungen gemessen werden, da der IR-Drop
aufgrund des geringen Stromflusses vernachlissigbar klein wird.

Fir elektrochemische Detektionsverfahren mit FARADAY’scher Umsetzung eignen sich deswegen
die Bandelektroden von der Geometrie her gesehen besser als die sich gegentiberstehenden Trapez-
Elektroden. Ein weiterer Vorteil dieser Elektrodenstruktur ist die einfachere Herstellung. Da der
Elektrodendeckel mit dem Substrat verklebt werden muss, ist eine Positionierung der on-chip-
Elektroden relativ zum Kanal schwierig. Leichte Abweichungen fiihren bei den Trapez-Elektroden
dazu, dass eine Elektrode neben dem Trennkanal liegt und somit keinen Kontakt zur Messlosung
hat. Fine derartige Dejustierung hat auf die Band-Elektroden jedoch nur geringen Einfluss, da diese

tber den gesamten Kanal reichen.

6.2.5.1 Elektrochemische Messungen an ausgewdblten Platin-Mikrochips

Bet der Entwicklung des Priifverfahrens auf Basis der Impedanzspektroskopie ergaben sich starke
Varianzen hinsichtlich der Beschaffenheit der Elektroden. Aufgrund dieser Schwankungen wurde
die Elektrodenqualitit durch Vergleichsmessungen an massiven Pt-Elektroden, gesputterten
Vergleichsschichten und ausgewihlten I'TP-Mikrochip aus der Kleinserie nidher untersucht.

Die Mikrochipelektroden unterscheiden sich in wesentlichen Punkten von herkémmlichen

massiven Platinelektroden.
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- Die Kontaktierung der Mikrochipelektroden erfolgt horizontal iiber die Bandelektrode des
Mikrochips.
- Die Platinschicht ist durch eine Haftschicht mit dem PMMA verbunden.

- Die Oberflichenrauhigkeit der Mikrochipelektroden ist wesentlich hoher.

Kontaktiernng der Mikrochips

Die elektrische Kontaktierung der on-chip-Elektroden erfolgt bei den verwendeten Mikrochips
durch Federkontakte, die auf den Bandelektroden am Rand des Mikrochips aufliegen. Die
Kontaktierung hat zur Folge, dass die elektrische Leitung tiber eine Strecke von ca. 1-4cm (je nach
Elektrodendesign) horizontal durch die aufgesputterte Elektrodenschicht erfolgt. Es wurde daher
eine massive Platinelektrode (in diesem Fall eine RDE) mit einer Platinschicht besputtert und
impedanzspektroskopisch und cyclovoltammetrisch untersucht. Durch Vergleich dieser Messung
mit Mikrochipmessungen koénnen daraus Rickschlusse auf den Einfluss der horizontalen
Kontaktierung gezogen werden. Fir die Messung wurde eine herkommliche RDE-FElektrode bis
auf die Elektrodenfliche abgeklebt und mit den gleichen Sputterparametern (1 kV, 2 -10”° mbar Ar-
Druck) wie die Mikrochips 150 nm Platin aufgebracht, jedoch ohne Chromhaftschicht.

Mit der besputterten Pt-Elektrode wurde zunichst eine Impedanzmessung bei OCP mit je 10 mM
Hexacyanoferrat(II)/(III) in 0,1M KCl-Lsg. vorgenommen und mit den Ergebnissen einer

unbesputterten Pt-Makroelektrode verglichen.
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Wergleich Makre- und besputterte Pt-Elektrode, Fe(CN)E (24/34) je 10mk in 0,10 Kl
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Abb.65: Vergleich der Impedanzspektren einer ,,normalen® (blau) und einer Pt-besputterten Pt-
3-/4-

Elektrode (schwarz), je 10mM Fe(CN)S"* in 0,1M KCl-Lsg., 10 kHz - 0,1 Hz, 4 mV

Amplitude, OCP
Die beiden Makro-Elektroden (Abb. 65) zeigen stark voneinander abweichendes Verhalten. Bei der
unbehandelten zeigt sich das typische Impedanzspektrum einer reversiblen 1-Elektronen Reaktion
an einer inerten Elektrode. Der diffussionskontrollierte Bereich beginnt im Frequenzbereich von
ca. 175 Hz und zeigt die fir die Warburg-Impedanz fast ideale Steigung von 0,99. Bei der
besputterten Elektrode hingegen zeigt sich ein sehr viel gro3erer kinetisch kontrollierter Bereich.
Erst ab Frequenzen kleiner 1 Hz zeigt sich anfangs ein linearer Anstieg, wie er bei der semi-
infiniten Diffusion erwartet wird. Die Steigung liegt mit 0,94 etwas unter der von der
unbehandelten Elektrode. Auffillig ist, dass zu noch kleineren Frequenzen der Verlauf des
Impedanzspektrums immer mehr abflacht und der Verlauf zunehmend einem zweiten kapazitiven
Halbkreis dhnelt. Da beide Elektroden ausschlieBlich aus Platin bestehen, ist der Unterschied der
Verlaufe in der Oberflichenstruktur der besputterten Platinschicht zu suchen. Die Beschaffenheit

der Elektrode fiithrt neben einer Hemmung des Ladungsdurchtritts (R, = 1200 Ohm) gegentiber

der unbehandelten Pt-Elektrode (R, = 99 Ohm) zu einer ,,Hemmung* des Diffusionsprozesses bei

niedrigen Frequenzen. Wahrend bei der ,,normalen® Platinelektrode bei kleinen Frequenzen eine
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semi-infinite Diffusion votliegt, die sich im Nyquist-Plot durch die Warburg-Impedanz mit einer
Steigung von 45° dullert, gilt dies fir die besputterte Platinelektrode nicht. Zur Identifizierung des
wahrscheinlichsten Transportphinomens wurden verschiedene Modelle aufgestellt und mit Hilfe
des Simulationsprogramms FRA2 an die Messdaten angefittet. Abbildung 66 zeigen die simulierten
Ergebnisse mit der besten Ubereinstimmung mit den Messdaten.

PL-Elektrode, Fe(CN)6 (2+3+) je 10mi in 0,1M KCI
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Abb.66: Ubereinstimmung der Simulationen (blau) mit den Messdaten (schwarz), oben Nyquist-
Plot, unten Bode-Plot

Als bestes Modell, um die gemessenen Daten anzufitten, erwies sich folgendes Ersatzschaltbild:

RCT H Zfinite ’>

Abb. 67: Ersatzschaltbild fiir eine besputterte Platin-Makroelektrode
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Bei hohen Frequenzen dhnelt das Impedanzspektrum vom Verlauf her dem der unbehandelten
Elektrode. Abgesehen von den unterschiedlichen Charge-Transfer-Widerstinden zeigt die
besputterte  Elektrode einen abgeflachten Randles-Halbkreis, was auf eine erhohte
Oberflichenrauhigkeit zuriickzufiihren ist. Diesem Verlauf wird im Ersatzschaltbild durch das
Einfugen des CPEs Rechnung getragen, welches Inhomogenititen der Doppelschicht durch die
Oberflichenmorphologie berticksichtigt. Parallel zum CPE enthalt das Ersatzschaltbild als Faraday-
Impedanz in Reihe geschaltet noch den Charge-Transter-Widerstand und die Warburg-Impedanz.
Fir die Warburg-Impedanz wurde hier jedoch keine semi-infinite, sondern eine finite Diffusion
angenommen. Physikalisch ldsst sich diese durch die endliche Diffusion durch eine porése Schicht
erkliren. Bei der finiten Diffusion geht man davon aus, dass nach einer endlichen Entfernung von
der Elektrode die Konzentration der elektrochemisch aktiven Substanzen konstant ist. Dies trifft
normalerweise nicht auf die Platinelektrode zu, da bei den Versuchen die Messlosung nicht gerithrt
wurde. Es ist daher anzunehmen, dass durch die geringe Gleichgewichtsstérung der
Impedanzmessung (4mV E . ) innerhalb der porésen Schicht keine merkliche Anderung der
Konzentrationen vor der pordsen Schicht im Elektrolyten auftritt, so dass die Grenze
Elektrolyt/porése  Schicht als Diffusionsgrenze angesehen werden kann. Im niedrigen

Frequenzbereich, bei beispielsweise 10 Hz, kann die Eindringtiefe der Konzentrationswelle bei

Kenntnis des Diffusionskoeffizienten zu +/D7 =8[107°m abgeschitzt werden. Dies liegt weit
tber der aufgesputterten Schichtdicke von 150nm. Aufgrund dessen wurde von der besputterten

Elektrode Oberflichenaufnahmen mit dem Interferometer angefertigt.

Oblique Plot

mrn

mrn

Abb. 68: Interferometer-Aufnahme der besputterten Platinelektrode.
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Aus der Interferometer-Aufnahme (Abb. 68) wird ersichtlich, dass die Oberfliche Rauhigkeiten im
Mikrometerbereich aufweist. Die aufgesputterte Platinschicht ist zwar mechanisch stabil, haftet
jedoch schlecht auf der Platinoberfliche der Elektrode und bildet Risse und Kavititen. Aufgrund
der Ausdehnung der Platinschicht kann die Annahme einer finiten Diffusion bei der Simulation als

zutreffend angesehen werden.

Cyclovoltammogramme der besputterten Elektrode zeigen ebenso wie die Impedanzmessungen
Abweichungen von den Messungen der unbehandelten Platinelektrode. Die Reaktion des
Hexacyanoferrats an der besputterten Elektrode zeigt deutlich quasireversibles Verhalten mit
Peakpotentialdifferenzen AE, >200mV. In Abbildung 69 sind Cyclovoltammogramme der
besputterten Elektrode bei verschiedenen Scangeschwindigkeiten dargestellt.
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Abb.69: Cyclovoltammogtramm von je 10mM Hexacyanoferrat (IT)/(III) an einer Pt-besputterten
Pt-RDE-Elektrode bei versch. Scanraten

Die Messungen an der besputterten Elektrode zeigen sehr gut den Grenzfall extrem rauher

Oberflichen und kénnen deswegen gut als Vergleich fiir die folgenden Untersuchungen an den on-

chip-Elektroden herangezogen werden. Bei diesen sollten sich Oberflicheneffekte jedoch nur in

stark verringertem Mal3e zeigen, da die Rauhigkeit der Elektroden sehr viel geringer ist.
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Vergleichbare Messungen wie die der besputterten Platinelektrode wurden an Vergleichsschichten,
Elektrodendeckeln (Mikrochipelektroden vor der Verklebung) und an on-chip-Elektroden
verschiedener I'TP-Mikrochips durchgefithrt. Im Vordergrund der Untersuchungen standen zum
einen mogliche Reaktionen der Haftschicht und zum anderen das elektrochemische Verhalten der
Elektroden bei Anwesenheit elektrochemisch aktiver Substanzen. Die Messungen an den
Vergleichsschichten und Elektrodendeckeln wurden im VA-Stand 663 der Firma Metrohm
ausgefithrt. Fir die on-chip Messungen auf den I'TP-Mikrochips, wurde eine selbst konstruierte
Chiphalterung benutzt (siche auch Anhang S. 180). Da die Messungen teilweise in einer Drei-
Elektroden-Anordnung vorgenommen werden sollten, wurde bei den ausgesuchten Mikrochips der
Chipauslass durch ein aufgeklebtes Plastikvorratsgefil3 fiir eine Minireferenzelektrode erweitert
(siche Kapitel 9.4 Seite 180) und die Messungen an verschiedenen on-chip-Elektroden
vorgenommen, wobei jeweils eine der on-chip-Elektrode als Arbeits- und eine als Gegenelektrode

verwendet wurden.

Haftschichteffekte an on-chip-Elektroden
In Kapitel 5 wurde bereits die Entwicklung der Prifmethode fiir Mikrochipelektroden beschrieben.
Auf einige der Resultate soll hier jedoch noch niher eingegangen werden. Bei den
Impedanzuntersuchungen wurde als Elektrolyt 0,1M KNO; eingesetzt, um die Mikrochips
moglichst wenig hinsichtlich ihrer Eigenschaften fir spitere Analysen zu beeinflussen. Bei den
Impedanzuntersuchungen sollten daher die kapazitiven Eigenschaften der Elektroden
ausschlaggebend sein, die durch die physikalische Oberflichenbeschaffenheit der Elektroden
beeinflusst werden. Der erwartete Verlauf fir ein Impedanzspektrum (Nyquist-Plot) sollte also im
untersuchten Frequenzbereich eine Gerade ergeben. Dieses Verhalten ldsst sich bei den Mikrochips
zwar wiederfinden, jedoch zeigten viele der untersuchten Chips auch im niedrigen Frequenzbereich

Abweichungen vom linearen Verlauf (Abb. 70).
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Abb. 70: Nyquist-Plots zweier I'TP-Mikrochips in 0,1M KNO,, Frequenzbereich 100 kHz-0,1 Hz,
10 mV Amplitude, Messung bei OCP
Der Verlauf der beiden Impedanzspektren weicht stark voneinander ab. Der ITP-Chip 119 zeigt
die beginnende Ausbildung eines Randles-Halbkreises, was auf Reaktionen des Chroms in der
Haftschicht zuriickzuftihren ist. Chip 148 hingegen zeigt den typischen Verlauf einer inerten
Elektrode. Bei den Untersuchungen der I'TP-Serie zeigten mehr als die Hilfte der untersuchten
Mikrochips Abweichungen vom linearen Verlauf, wenn auch meistens nicht so stark ausgeprigt wie
bei Chip Nr. 148. Bei diesen Mikrochips findet demnach auch in neutraler Losung bei inerten
Elektrolytlosungen Reaktionen der Chrombhaftschicht auf. Da auller der
Wechselspannungsamplitude kein zusitzliches Gleichspannungspotential angelegt wurde und bei
den XPS-Messungen der Chrom-Platin-Schichten Chrom nur in Form von Chromoxid gefunden
wurde, kann diese Reaktion nur durch die teilweise Auflésung der Chromoxidschicht erklart
werden. Diese Reaktion wurde vor allem bei Mikrochips beobachtet, die einen sehr hohen
Widerstand zeigten. Ein hoher Widerstand ist jedoch gleichbedeutend mit einer inaktiven

Oberfliche, die z.B. durch eine Oxidschicht zustande kommen kann. Ein Beispiel fiir eine

Impedanzmessung an einer solchen Mikrochipelektrode ist in Abbildung 71 dargestellt.
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Abb.71: Impedanzmessung an einer stark abweichenden I'TP-Mikrochipelektrode

Hier zeigt der Verlauf deutlich das typisches Spektrum einer FARADAY’schen Umsetzung an der
Elektrode. Als umsetzbare Spezies kommt aufgrund der Wahl des Elektrolyten jedoch nur das
Elektrodenmaterial, demnach in Lésung gehendes Chrom, in Frage. Da das Platin im betrachteten
Potentialbereich als inert angesehen werden kann, muss die Reaktion auf das Chrom in der
Haftschicht zuriickzuftihren sein und sollte mit steigendem Potential deutlicher ausgeprigt sein.

Bei den Impedanzmessungen an der ITP-Chipserie wurde ein Elektrodensystem benutzt, bei dem
beide on-chip Elektroden eines Detektors als Arbeits- bzw. Referenzelektrode verwendet wurden.
Diese Art der Kontaktierung ist fir eine Chipkontrolle zwar ausreichend, bringt jedoch auch
Nachteile mit sich. Der wichtigste Nachteil ist, dass als Gegen- und Referenzelektrode ebenfalls
eine on-chip-Elektrode verwendet wird, die den gleichen Herstellungsbedingungen wie die
Arbeitselektrode unterliegt. Um stérende Einfliisse der als ,,Quasireferenz® dienenden on-chip-
Elektrode auszuschalten wurden die, fiir die folgenden Messungen ausgewihlten Mikrochips durch
Erweiterung des Chipauslasses so modifiziert, dass der Einsatz einer Minireferenzelektrode méglich
war.

Der Einfluss steigenden Potentials auf das Elektrodenverhalten in Abwesenheit elektrochemisch
unsetzbarer Spezies wurde durch Impedanzmessungen an einer on-chip-Elektrode (im Mikrochip)

untersucht. Hietbei wurde ausgehend vom OCP (207mV vs. Mini-Ag/AgCl/3M KCl-Elektrode)
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die Spannung schrittweise erhoht und ein Impedanzspektrum im Frequenzbereich von 10 kHz bis

0,1Hz (4 mV Amplitude) aufgenommen.
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Abb. 72: Impedanzmessungen an einer ITP—Mii/rZZEip—Elektrode bei versch. Gleichspannungen
Dieses Verhalten zeigt die Problematik auf, die bei der Verwendung der Elektroden bei Anliegen
eines Gleichspannungspotentials auftreten, wie es z.B. bei amperometrischen Detektionsverfahren
verwendet wird.

Bei der Erhéhung der Spannung bildet sich ein Randles-Halbkreis aus, der auf die steigende
Umsetzung des Chroms zurtickzufiihren ist. Die Reaktion des Chroms fithrt nach einiger Zeit auch

zur sichtbaren Beschidigung der Elektrode.

f

Abb.73: Foto der ITP-Mikrochip-Elektrode vor den Impedanzmessungen (links) und nach den
Impedanzmessungen bei verschiedenen Gleichspannungspotentialen (rechts)

Die Messungen in inerten Elektrolyten zeigen zwar Einflisse der Haftschichten auf die Elektroden,

sagen jedoch wenig dariiber aus, wie sich die Elektroden bei Anwesenheit elektrochemisch aktiver
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Substanzen verhalten. Daher wurden an Vergleichsschichten und ITP-Mikrochips sowohl

Impedanzmessungen, als auch cyclovoltammetrische Messungen vorgenommen.

On-chip-Elektroden in Amwesenbeit von Hexacyanoferrat
Als Vergleichsgrundlage fiir die on-chip-Messungen an den ITP-Mikrochips in Anwesenheit
elektrochemisch aktiver Substanzen wurden zunichst Impedanzmessungen an einer massiven
Platinelektrode (Fa. Metrohm) vorgenommen und mit entsprechenden Messungen an einer
gesputterten Chrom-Platinelektrode (Standardbedingungen 1,8 10°mbar Ar, 0,210 mbar O,) vor
dem Bonding verglichen. Abbildung 74 zeigt das Impedanzspektrum der massiven Platinelektrode

bei Anwesenheit von je 10mM Hexacyanoferrat (II)/ (I111).
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Abb.74: Impedanzspektrum von je 10 mM Hexacyanoferrat (II)/ (11I), Frequenzbereich 10 kHz-0,1
Hz, 4 mV Amplitude, OCP

Wie bei einer massiven inerten Elektrode zu erwarten ist, zeigt das Impedanzspektrum den gleichen
Verlauf wie er in Kapitel 3.2 schon fiir die Goldelektrode gezeigt wurde. Die Warburgimpedanz
zeigt einen nahezu idealen linearen Verlauf mit einer Steigung von 1,002 = 0,001. Mit Hilfe der
Simulationssoftware FRA2 wurde das Impedanzspektrum simuliert, wobei zwei Modelle

ausgewahlt wurden, die sich nur durch das CPE bzw. die Doppelschichtkapazitit unterscheiden.
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Abb. 75: Gewihlte Ersatzschaltbilder fiir die massive Platinelektrode in Anwesenheit von
Hexacyanoferrat

Beide Modelle ergeben fiir die Platinelektrode gute Fitergebnisse, die in Abb. 76 dargestellt sind.

Die Unterschiede der Fitergebnisse sind im Nyquist-Plot nicht zu erkennen, weswegen die Fits in

Bode-Diagrammen dargestellt sind.
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Abb.76: gefittete Bode-Diagramme: oben: Modell mit Doppelschichtkapazitit, unten: Modell mit
CPE (blau und rot: Fits fir Phase und Modulus)

Selbst im Bode-Diagramm sind die Unterschiede der angefitteten Kurven marginal. Die gefitteten

Werte sind in Tabelle 5 zusammengefasst (Fehler=Abweichung vom Fitmodell):
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Element des Ersatzschaltbildes | Modell ohne CPE (Fehler in %) | Modell mit CPE(Fehler in %)
R.,/Ohm 150,4 (0,180) 147,5 (0,296)
Re; /Ohm cm’ 9,18 (0,406) 7,72 (0,748)
C,/uF 0,876 (0,980) --
10° 10°
Warburg Impedanz/ g%_m 0,1390 10" (0,148) 0,1394-10°  (0,148)
CPE:Y,/F -- 0.647210°  (4,186)
n -- 0,9434 (0,698)
Tabelle 5: Fitwerte fiir die Pt-Makroelektrode (je 10mM Hexacyanoferrat (II)/(III) in 0,1MKCI-
Lsg.)

Wie der Tabelle zu entnehmen ist sind die grofften auftretenden Fehler bei der
Doppelschichtkapazitit bzw. dem CPE zu finden. Da jedoch die Fehler generell bei dem Modell
mit der Doppelschichtkapazitit niedriger sind, ist davon auszugehen, dass dieses Modell
,zutreffender® ist. Die Ergebnisse der Fits zeigen jedoch deutlich, dass eine eindeutige Zuordnung
bei realen Messungen schwierig ist.

Fir den direkten Vergleich mit der massiven Platinelektrode wurde die gleiche Messung an einer
gesputterten  Chrom-Platin-Mikrochipelektrode — wiederholt. Hierzu wurde aus einem
Elektrodendeckel die Hochspannungselektrode ausgeschnitten, eine definierte Fliche (0,175cm’)
abgeklebt, tber eine Klemme im VA-Stand fixiert und mit der herkdmmlichen
Elektrodenanordnung  gemessen. Abbildung 77 = zeigt das Impedanzspektrum — dieser

Dunnschichtelektrode.
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Abb.77: Impedanzspektrum an einer Pt-Mikrochipelektrode (vor dem Bonding), 10 kHz-0,1 Hz,
4 mV Amplitude, OCP
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Bet der Mikrochipelektrode zeigen sich deutliche Abweichungen zur massiven Platinelektrode. Der
gefittete Verlauf entspricht dem Modell in Abb. 75 mit CPE. Die aus der Simulation erhaltenen

Ergebnisse sind in Tabelle 6. aufgelistet.

Element Wert Fehler in %
R, /Ohm- cm? 66,7 0,807
CPEY, 0,3839 10° 6,467
n 0,748 0,822
N2
Warburg Impedanz/ Q 12 0.5623 10 1,142

Tabelle 6: Ergebnisse des Fits fiir die Pt-Mikrochipelektrode

Der Charge-Transfer-Widerstand ist im Gegensatz zur Platin-Makroelektrode um den Faktor 6
groBer. Es liegt demnach eine deutliche Hemmung der Durchtrittsreaktion vor. Noch deutlicher
zeigt sich die Abweichung im Aussehen des RANDILES-Halbkreises, der sichtlich abgeflacht ist.
Solche Abweichungen kommen aufgrund von Oberflichenunregelmifigkeiten zustande und
wurden von de Levie ausfihtlich beschrieben [108]. Dieses Modell lisst sich sehr gut mit den
Ergebnissen in Einklang bringen, die aus den Interferometer-, AFM-Aufnahmen und
Impedanzspektren erhalten wurden. Der Sputterprozess der Chrom-Platinschichten fiihrt zu einer
starken Oberflichenrauhigkeit, die neben einer inhomogenen Doppelschicht zu einer Hemmung
des Ladungstransfers fiihrt. Betrachtet man beim CPE den Exponenten N, so nimmt dieser fir
rauhe Oberflichen den Wert 0,5 und fiir ideal glatte Elektroden den Wert 1 an. Verwendet man bei
der Makroelektrode das Ersatzschaltbild mit CPE, so erhilt man fir den Exponenten den Wert
0,94 und liegt damit sehr nah am Idealwert von 1. Aufgrund dieser Eigenschaften kann die
Makroelektrode auch mit einer Doppelschichtkapazitit als Element sehr gut angefittet werden. Bei
der Chipelektrode liegt der Exponent mit 0,74 deutlich unter dem der Makroelektrode. Das
Impedanzspektrum ldsst nicht ohne grole Abweichungen wunter Verwendung einer
Doppelschichtkapazitit anfitten.

Bei der Mikrochipelektrode machen sich zwar schon deutliche Abweichungen zu massiven

Elektroden bemerkbar, die Eigenschaften einer on-chip-Elektrode konnen jedoch durch den
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Bonding-Prozess noch weiter verindert werden, weswegen die Messungen auch an on-Chip-
Elektroden auf I'TP-Mikrochips wiederholt wurden.

Es stellte sich jedoch bei den Untersuchungen heraus, dass die Eigenschaften der Mikrochips
starken Schwankungen unterlagen, so dass nur schwer generelle Aussagen tber das
Elektrodenverhalten getroffen werden konnten. Aufgrund dessen soll hier auf einige typische
Beispiele eingegangen werden.

Einige der on-chip Elektroden zeigten ein dhnliches Verhalten wie Pt-Makroelektroden, wie in
Abbildung 78 fiir den ITP-Chip 85, Leitfahigkeitsdetektor 2 (unten) gezeigt. Der Verlauf des
Impedanzspektrums ldsst sich abgesehen vom niedrigen Frequenzbereich (Warburg-Impedanz)
recht gut anfitten. Das angefittete Spektrum entspricht dem in Abbildung 75 mit

Doppelschichtkapazitit.
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Abb.78: Impedanzmessung an ITP-Chip 85, Detektor 2 unten, 10kHz-0,1Hz, 4mV Amplitude,
ocCrp

Da die Werte der Doppelschichtkapazitit und des Charge-Transfer-

Widerstandes nur tber die Finbezichung der tatsichlichen

Elektrodenfliche méglich ist, ist ein direkter Vergleich mit Makro-

Elektroden schwierig, da die Bestimmung der Elektrodenflichen

auf Mikrochips sehr fehlerbehaftet ist. Die Bestimmung der Fliche
Abb. 79: LF-Elektroden
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der on-Chip-Elektroden erfolgt mit optischen Mikroskopen durch den PMMA-Deckel hindurch.
Die Trapez-Elektroden auf den Mikrochips besitzen jedoch genau an der Kante des Kanals ithren
grofiten Flichenanteil. Die genaue Position der Kante ist jedoch in Lichtmikroskopen schwierig zu
bestimmen, wie in Abb. 79 veranschaulicht. Die Unschirfe kommt durch die optischen
Eigenschaften des PMMA zustande. Der Schattenwurf an der Kanalkante macht eine genaue
Flichenbestimmung schwierig.

Berticksichtigt man diese Einschrinkungen, kommt man bei obigem Chip auf einen dhnlichen
Charge-Transfer-Widerstand wie bei der Pt-Makroelektrode R = 3,1 Ohm). Die
Doppelschichtkapazitit ist jedoch mit 1,44 10" F/cm® weitaus hoher als bei der Pt-Makroelektrode
(6.97-10° F/cm?).

Wihrend der oben beschriebene Mikrochip zumindest vom Verlauf des Impedanzspektrums noch
dhnliche Eigenschaften wie eine Makroelektrode hat, zeigen andere Mikrochipelektroden ein ganz
anderes Verhalten, wie es in Abbildung 80 fiir den ITP-Mikrochip 1.2_b 103, Leitfahigkeitsdetektor

2 (unten) gezeigt ist.
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Abb.80: Impedanzmessung an I'TP-Mikrochip 1.2_b 103, Detektor 2 (unten), 10kHz-0,1Hz, 4mV
Amplitude, OCP

Das Impedanzspektrum zeigt hier keinen typischen Anstieg fiir die Warburg-Impedanz, sondern es
tritt ein zweiter Halbkreis bei niedrigen Frequenzen auf. Im Unterschied zur ersten

Mikrochipelektrode findet hier ein anderer Diffusionsprozess statt. Um abschitzen zu kénnen, auf

- 128 -



Rapitel 6 6.2 Untersuchung der Platinsysteme

welchen Prozessen diese Abweichung beruht, wurde dem Modell in Abbildung 75 als zusitzliche
Elemente ein Widerstand und eine weitere Kapazitit hinzugefiigt, so dass sich ein Schaltbild ergibt,

wie es in Abb. 81 dargestellt ist:

Abb. 81: Ersatzschaltbild fiir den Elektrodenprozess bei ITP-Chip 1.2_b 103, Detektor 2 unten

Der physikalische Hintergrund der beiden zusitzlichen Elemente ist die Annahme, dass die
Elektrodenoberfliche mit einer nichtleitenden Schicht bedeckt ist, die Poren aufweist. Diese haben
eine zusitzliche Kapazitit (Coating Capacitance, Cc) und einen Elektrolytwiderstand in den Poren
Rc zur Folge. Durch dieses Modell war es moglich, die Impedanzmessung an der on-chip-
Elektrode anzufitten (siehe blaue Linie in Abb. 80).

Erwartungsgemill ergab sich eine sehr kleine Kapazitit fur die nichtleitende Belegung der
Elektrode (183,3 nF). Fur die Poren ergab sich ein Elektrolytwiderstand von 1,4 MOhm.

Wie bereits in der Einleitung vorrausgesagt, sollte ein solcher Mikrochip bei der Routinemessung
der Leitfahigkeit mit I'TP-Puffer sehr hohe Widerstinde zeigen. Der gemessene Widerstandswert
zeigte mit 1,03 MOhm ungefihr den 3-4fachen Wert der sonstigen Mikrochips.

Bei diesem Mikrochip ist demnach davon auszugehen, dass sich entweder beim Bonding-Prozess
Klebersubstanz auf der Elektrode niedergeschlagen hat oder sich durch die extrem rauhe
Oberfliche eine Chromoxidschicht gebildet hat, welche die elektrochemischen Eigenschaften der

Elektrode derart verandert, als sei die Platinschicht praktisch vollstindig mit Chromoxid tiberdeckt.
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6.2.6 Beurteilung der Chrom-Platin-Diinnschichteleftroden

Aus den Messungen ergeben sich fir die on-chip-Elektroden drei wesentliche Aspekte:
- Die Mikrochipelektroden derselben Serie zeigen bei den Messungen stark variierendes
Verhalten
- Die Haftschicht ist teilweise selbst in nicht aggressiven Medien und ohne gréf3ere
Potentialinderungen nicht inert
- Beeintrichtigung der Mikrochips treten durch Justierschwankungen beim Verkleben ,,mit
Hand®, Belegung mit nichtleitenden Materialien (Chromoxid bzw. Kleber) und rauhe

Oberflachen auf

Die Messungen an der ITP-Mikrochipserie konnten zeigen, dass trotz der prinzipiell gleichen
Herstellungsweise starke Schwankungen hinsichtlich der Qualitit der Elektroden auf den
Mikrochips auftreten.

Die auftretenden Schwankungen haben mehrere Ursachen. Die Impedanzmessungen in inertem
Elektrolyten (0,1M KNO;) zeigte bei einem Teil der untersuchten Mikrochips elektrochemische
Aktivitit, die nur durch eine Reaktion der Haftschicht erklirt werden kann. Da die XPS-Messungen
an den Chrom-Platin-Schichtsystemen kein Vorliegen von elementarem Chrom, sondern nur
Chromoxid ergaben, sind fiir die elektrochemische Aktivitit des Chroms nur zwei Prozesse
moglich. Zum einen ist es aufgrund der lateralen Auflésung des XPS moglich, dass lokal
elementares Chrom vortliegt, welches nur durch eine sehr diinne Oxidschicht geschiitzt ist, die sich
in Losung hydratisiert und von der Elektrode ablost, so dass elementares Chrom direkten Kontakt
zur Losung bekommt. Zum anderen ist es moglich, dass der Sauerstoffanteil in der Schicht nicht
homogen verteilt ist, so dass in einzelnen Bereichen Suboxide des Chroms vorliegen, die
elektrochemisch weiterreagieren kénnen.

Der zweite Grund fir die Qualititsschwankungen ist die Beschaffenheit der Elektrodenoberfliche.

Die AFM- und Interferometermessungen ergaben fiir die Chromoxid-Platinschichten extrem rauhe
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Oberflichen. Die Rauhigkeiten liegen in der gleichen GréBenordnung wie die Schichtdicke der
gesamten Elektrodenstruktur. Dies hat zur Konsequenz, dass die Elektrodenoberfliche nicht aus
ciner Schicht Platin besteht, sondern aus einer Mischung Chromoxid/Platin. Dies ist
wahrscheinlich auch die Ursache fiir die starke Variation der Elektrodeneigenschaften. Je nach
Oberflichenbeschaffenheit wird ein Teil der Platinschicht von Chromoxid verdeckt, so dass
weniger aktive Elektrodenfliche vorhanden ist. Dies deckt sich auch mit den Ergebnissen von
Impedanzmessungen an ,schlechten® Elektroden, die bei den Impedanzuntersuchungen mit
Hexacyanoferrat nur durch Poren-Modelle angefittet werden konnten.

Fir den Einsatz in Mikrochips ergeben sich aus den Untersuchungen Einschrinkungen hinsichtlich
der Verwendbarkeit von Chrom(oxid)-Platin-Diinnschichtelektroden.

Die Elektroden werden bei elektrophoretischen Trennmethoden zum einen als Leistungselektroden
fir die Hochspannungsversorgung eingesetzt, zum anderen dienen sie als Detektionselektroden.
Fir den Einsatz als Leistungselektroden kann eine Verwendbarkeit von Diinnschichtelektroden mit
Chromhaftschichten generell ausgeschlossen werden. Bedingt durch das anliegende Potential von
mehreren hundert Volt ist eine Auflsung der Haftschicht durch Oxidation zu Chromat nicht zu
verhindern. Die einzige Moglichkeit, eine solche Reaktion zu unterdriicken, wire eine vollstindige
Bedeckung des Chroms mit einer durchgehenden Platinschicht. Diese kann einerseits unter den
gegebenen Sputterbedingungen, andererseits durch die Herstellungsart (fiir beide Sputtervorginge
wird die gleiche Fotolackschicht verwendet) jedoch nicht gewihrleistet werden.

Als  Detektionselektroden  hingegen koénnen  Chrom-Platin-Dunnschichtelektroden — unter
bestimmten Bedingungen verwendet werden. Hier ist grundsitzlich zwischen den Detektionsarten
mit und ohne FARADAY’sche Umsetzung an der Elektrode zu unterscheiden.

Fir die Leitfihigkeitsdetektion, wie sie ublicherweise auf den I'TP-Mikrochips eingesetzt wird, ist
die Haltbarkeit der Elektroden ausreichend. Mit einem solchen Chip sind bis zu 200
Einzelmessungen moglich, wie in Abbildung 82 am Beispiel einer Trennung von 4 Ribo-

Nukleotiden, Adenosin-5-Monophosphat (AMP), Cytosin-5-Monophosphat (CMP), Guanosin-5>-
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Monophosphat (GMP) und Uridin-5-Monophosphat (UMP) mit Konzentrationen von jeweils 25

umol/L gezeigt ist.
Chip 1.2b-146 Detektor 2

Probe: je 25 uyM CMP, UMP, GMP, AMP

18-

Folged ektrolyt
1.6 4
1.4

1.2

1.0 1

Widerstand/MOhm

0.8 4

0.6 - : M
Leitelektrolyt

70 0 760 70 780
Zeit/s
Abb. 82: Messung von Nukleinsiurefragmenten mit Isotachophorese und Leitfihigkeitsdetektion

auf einem PMMA-ITP-Mikrochip der untersuchten Serie 1.2b (Chip 146), Leitelektrolyt LE

A2, FPolgeelektrolyt TE A2 (Bezeichnungen siehe Kapitel 9.4, Chemikalien), Strom 10pA
Bei der Isotachophorese (eine kurze Einfithrung ist in Kapitel 9.1 zu finden) trennen sich die
unterschiedlichen Analyten aufgrund ihrer unterschiedlichen Mobilitit und bilden konkrete Zonen,
die am Detektor vorbeiwandern. Diese ergeben im Verlauf der Analyse ein Stufendiagramm wie in
Abb. 82.
Unter Verwendung der entwickelten Priifmethode koénnen demnach Mikrochips ausgewihlt
werden, die geeignete Elektrodeneigenschaften besitzen. Der Ausschuss ist bei der gegebenen

Herstellungsweise jedoch sehr grof3, so dass bei einer Serienproduktion vor allem eine weitere

Verbesserung des Sputterprozesses vorgenommen werden muss.

Wihlt man im Gegensatz zur Leitfahigkeitsdetektion Detektionsarten mit FARADAY’scher
Umsetzung, so sind die Chrom-Platin-Mikrochipelektroden prinzipiell weniger gut geeignet. Durch
anliegende Gleichspannungspotentiale, wie z.B. bei der Amperometrie, zeigen die Elektroden
schon  nach  wenigen  Messungen  aufgrund der  Oxidation der  Haftschicht

Auflosungserscheinungen, welche die Elektroden unbrauchbar machen. Sollen gesputterte

-132 -



Rapitel 6 6.2 Untersuchung der Platinsysteme

Diunnschichtelektroden fiir solche Zwecke eingesetzt werden, so ist dies entweder nur durch
Weglassen der Haftschicht oder nur einen sehr kurzzeitigen Einsatz der Elektroden mdglich
(,Einmalchips®). Ohne die Chromschicht ist die Haftung der Platin-Elektroden auf
Kunststoffoberflichen jedoch sehr schlecht, so dass es bei der Herstellung zu hohen

Ausschussraten kommt, welche die Kosten des Herstellungsprozess stark erhéhen.

Im Laufe der Arbeit wurde neben Platin auch Gold als Elektrodenmaterial eingesetzt. Das folgende
Kapitel beschiftigt sich mit der Untersuchung und Optimierung gesputterter Goldschichtsysteme
zum Einsatz als on-chip-Detektionselektroden, welche erfolgreich in einem online-Analysensystem

eingesetzt wurden, welches im anschlieBenden Kapitel 7 beschrieben wird.
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6.3 UNTERSUCHUNGEN AN GOLDSYSTEMEN

Neben Platin bildet Gold eine weitere interessante Alternative als Elektrodenmaterial auf
Mikrochips. Zum einen ist Gold gegentiber Platin preiswerter (Sputtertarget Gold ca. 20000€,
Platin ca. 35000€). Bei der Produktion von geringen Mengen an Mikrochips, wie es beim
Prototyping der Fall ist, macht sich der erhohte Preis des Platins umgerechnet auf die Kosten pro
Mikrochip stark bemerkbar. Zum anderen ldsst sich eine Goldoberfliche mit geeigneten
Verbindungen (z.B. Thiolen) modifizieren (SAM = self assembled monolayers), was fiir spitere
Anwendungen auf Mikrochips im Bereich Life Science von steigendem Interesse ist [/4]. Aufgrund
dieser Vorteile wurden neben den Platinsystemen auch Goldsysteme charakterisiert.

Das erste Mikrochipdesign wurde vom Forschungszentrum Karlsruhe verwirklicht. Bei diesem
Design wurden die Goldelektroden mit einer Haftschicht aus reinem Chrom auf das PMMA

aufgedampft.

Schon bei den ersten CE-Analysen zeigten sich nach kurzer Zeit jedoch Auflésungserscheinungen

an den Elektroden, wie sie in Abb. 83 gezeigt sind.

A i

et

Abb. 83: Foto der Gold-Detektionselektroden bei Inbetriebnahme (links) und nach 8h Laufzeit
(rechts)

Im vorliegenden Fall waren wihrend des Betriebs nur die linken beiden Elektroden (die anderen
dienen als Ersatzelektroden) fir die Leitfihigkeitsdetektion beschaltet, die auch die grofiten
Auflésungserscheinungen zeigen. Ursache fur die schnellere Auflésung gegeniiber den anderen

Elektroden ist in diesem Fall die elektrische Kontaktierung. Geht man davon aus, dass an der
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Chrombhaftschicht elektrochemische Oxidationsreaktionen stattfinden, so entstehen bei der
Reaktion von Chrom zu Chromoxid/Chromat Elektronen, die — wie sich gezeigt hat — durch die
elektrische Kontaktierung abflieen kénnen.

Der Abfluss von Elektronen sollte normalerweise durch den Leitfahigkeitsdetektor verhindert
werden, da dieser durch seine integrierten Spulen keinen direkten elektrischen Kontakt zur
Messerfassungsseite haben sollte. Da die Auflosungserscheinungen trotzdem verstirkt an den
beschalteten Elektrodenpaaren auftraten, wurde ein zusitzlicher Kondensator in den
Leitfahigkeitsdetektor eingebaut, der eine noch bessere elektrische Abtrennung gewihrleisten sollte.
Zwar trat der oben beschriebene Effekt weiterhin auf, war jedoch sehr stark vermindert, so dass die
Messzeiten von wenigen Stunden auf 4-5 Tage ausgedehnt werden konnten.

Bei den nicht beschalteten Elektroden traten zwar ebenfalls Auflésungserscheinungen auf, jedoch
in wesentlich geringerem Mal3e, da bei ihnen durch Faraday-Prozesse entstehende Elektronen
durch Reduktionspartner in der Losung verbraucht werden miissen und diese Reaktionen
wesentlich langsamer ablaufen.

Da diese Gold-Mikrochips vorwiegend fir die Entwicklung eines online-Analysensystems
vorgesehen sind, sind solche Elektrodenphidnomene vor allem aus zwei Griinden unerwiinscht. Im
Vordergrund steht zunichst die Betriebsdauer eines Mikrochips. In einem online-System wird der
Mikrochip nicht nach wenigen Messungen ausgetauscht, sondern soll iiber einen Zeitraum von
mehreren Wochen funktionsfihig bleiben. Neben dieser Bedingung ist jedoch auch die
Reproduzierbarkeit der Messergebnisse wihrend der Betriebsdauer entscheidend. Durch die
kontinuierliche Auflésung der Elektroden steigt der gemessene Widerstand wihrend der Analysen
kontinuierlich an und das Signal-Rausch-Verhiltnis wird schlechter. Die Qualitit der
Analysenergebnisse wird dadurch stark beeintrichtigt, da einerseits auf einem immer hoéheren
Grundwiderstand kleinste Widerstandsinderungen gemessen werden missen und andererseits das

erhéhte Rauschen zu schlechteren Nachweisgrenzen fithrt.
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Es wurden daher Untersuchungen durchgefithrt, um die Goldelektroden fiir den Einsatz in einem

online-Analysensystemen zu optimieren.

6.3.1 Polarisationsmessungen an Goldschichten

Ebenso wie bei den Platinschichten wurden an den Goldschichten Polarisationsmessungen
vorgenommen, um Einflisse der Chromhaftschicht durch die Elektrodenfliche zu untersuchen. Im
Gegensatz zu den Platinschichtelektroden, die schon hinsichtlich ihres optimalen Haftvermdgens
auf PMMA optimiert und daher unter vorgegebenen Sputterbedingungen (1,8 10°mbar Ar,
0,210°mbar Sauerstoffzugabe) hergestellt wurden, fand dieser Optimierungsprozess fiir die
Goldschichten im Laufe dieser Arbeit statt. Es wurden Diinnschichtstrukturen unter Verwendung
verschiedener Sputterparameter hergestellt und die hergestellten Schichten Untersuchungen
hinsichtlich ihres Haftvermégens und ihrer elektrochemischen Eigenschaften unterzogen. Bei den
Polarisationsmessungen erwiesen sich jedoch alle Schichtstrukturen bei Verwendung von KCl-
Losung als wenig stabil und I6sten sich im Gegensatz zu den Platinstrukturen teilweise wihrend der
Messungen von der Kunststoffoberfliche. Da in chloridhaltigen Losungen Gold bei Potentialen
deutlich negativer als das Standardpotential Au/Au’" als Chlorokomplex in Losung gehen kann,
kann dies zur Aufl6sung der Schichten fihren. Die Auflosungserscheinungen traten jedoch erst bei
Spannungen >0,8V vs. Ag/AgCl/3M KCl auf, also im transpassiven Bereich des Chroms.
Weiterhin zeigten Aufnahmen mit Hilfe eines optischen Mikroskops eine Auflésung der

Haftschicht unter der Goldschicht, wie in Abbildung 84 gezeigt.

Abb.84:
Foto einer Au-Cr,O-Schicht nach einer
Polarisationsmessung ~ (durch  die

Ruckseite der Kunststoffoberfliche
hindurch aufgenommen)
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Das Foto zeigt die Ruckseite der Elektrodenschicht, wo sich deutliche Anzeichen von
Auflosungsprozessen der Haftschicht zeigen (helle Bereiche). Da diese meist in kleinen
abgeschlossenen Bereichen lokalisiert sind ist davon auszugehen, dass an diesen Stellen die dartiber
liegende Goldschicht beschidigt bzw. verindert ist.

Die Ergebnisse der Polarisationsmessungen an den Gold-Chromoxidschichten (Abb. 85) zeigen ein

anderes elektrochemisches Verhalten als die an den Chromoxid-Platinschichten.

I/A
0.01 Cr-Metall
Au-CrOx-Schicht (0,2*10 mbar)
1E-3 Au-CrOx-Schicht (0,4*10°mbar)
\ —— Au-Makroelektrode y
1E-4 y
1E-5
1E-6
1E-7
1E-8
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E vs. Ag/AgCl/3M KCI IV

Abb.85: Vergleich der Polarisationsmessungen unterschiedlicher Gold-Chrom-Schichten, 0,1M
KCI, Vorschub 1mV/s

Im Gegensatz zu den Platinstrukturen zeigen die Goldschichten keine zusitzlichen Stromminima
im Bereich des E,, von Chrom. Man beobachtet Korrosionspotentiale der Schichtsysteme, die
zwischen denen von Gold und Chrom liegen. Die Erhohung des Sauerstoffanteils beim Sputtern
der Gold-Chromschichten von 0,2 auf 04 -10°mbar hatte zwar ecine leichte mechanische
Haftverbesserung zur Folge (siche auch Kapitel 6.3.6), der erwartete Schutzeffekt durch stirkere
Oxidierung der Chromschicht bei héherem Sauerstoffanteil blieb jedoch aus. Bei beiden Gold-
Chrom-Schichten ist ein Zusammenbruch der Oxid-Schicht des Chroms bei Spannungen gréfler
0,8V zu erkennen (Oxidation des Chroms zu Chromat, Transpassivitit). Zerstorungen der
Chromoxidschichten zeigten sich auch bei Spannungen kleiner —0,9V, wo die beginnende

Wasserstoffentwicklung die Oxidschicht zu beeintrichtigten scheint.

137 -



6.3 Untersuchungen an Goldsystemen Rapitel 6

Die Gold-Chrom-Schichten verhalten sich vollig anders als die Platin-Chrom-Schichten. Wihrend
bei letzteren eindeutig die Korrosionspotentiale des Chroms zu erkennen waren, macht sich das
Chrom im Falle der Gold-Chrom-Schichten nur durch eine Verschiebung des Korrosionspotentials
bemerkbar. Im Unterschied zur reinen Chromoxid-Schicht, die im untersuchten Bereich keine
Transpassivitit zeigte, wird bei den Gold-Chrom-Schichten die Oxidschicht bei Spannungen >0,8V

zerstort.

6.3.2 WILI-Messungen an Goldschichten

Um die morphologischen Unterschiede zwischen den Platin- und Gold-Chromschichten
aufzuklaren wurden auch bei den Gold-Chrom-Schichten Interferometer- und AFM-Aufnahmen

angefertigt.

Oblique Plot J -4,

+0.09149

urn

-0.01140

o.0o0o 0.138 0.000 mm

Abb.86: Interferometer-Aufnahme der Au-Cr,O-Schichten: links 0,2¥10”mbar O,-Partialdruck,
rechts 0,4%10 ’mbar O,-Partialdruck

Beide Gold-Chrom-Schichten sind extrem glatt. Die Oberflichenrauhigkeiten der Schichten
betragen fiir die sauerstoffarmere Schicht 4,5 nm (rms) und fir die sauerstoffreichere 1,5 nm (rms),
was beides ungefihr der Rauhigkeit des Untergrundes, also der PMMA-Oberfliche entspricht. Von
grolem Einfluss ist auch der Unterschied der Oberflichenrauhigkeiten der unterschiedlichen
PMMA-Substrate, die bei den Platin und Goldmikrochips verwendet wurden.

Aufgrund dieser Ergebnisse ist klar ersichtlich, warum die Ergebnisse der Polarisationsmessungen
der Platin- und Gold-Chromschichten stark voneinander abweichen. Wahrend die Rauhigkeit bei
den Platin-Chromschichten im Bereich der Schichtdicke liegen, und somit Teile der Chromschicht

direkt in Kontakt mit der Losung kommen kénnen, ist die Gold-Chromschicht sehr glatt und eine
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elektrochemische Reaktion des Chroms durch die Goldschicht hindurch ist erschwert. Wie die
Polarisationsmessungen jedoch zeigten ist eine Reaktion, in Anwesenheit von Chlorid, oder bei
Vorhandensein von Mikrorissen bzw. Lochern, méglich. Da zwischen Chrom-Platin- und Chrom-
Gold-Schichten wesentliche Unterschiede festgestellt wurden, wurde die Schichtzusammensetzung

mit Hilfe der XPS untersucht.

6.3.3 XPS-Messungen an den Gold-Schichtsystemen

Da sich die Dunnschichtelektroden mit reinem Chrom als Haftschicht schon bei den ersten
Messungen als unbrauchbar erwiesen (siche Seite 134), wurde zur Optimierung der Schichten der
Sauerstoffgehalt wihrend des Sputterprozesses auf 0,2 10 °mbar bzw. 0,4 10 mbar erhoht und eine
Tiefenprofilanalyse beider Schichten durchgefiihrt. Abbildung 87 zeigt das Tiefenprofil der Schicht

mit 0,2 10 °mbar Sauerstoffzufuhr.

Tiefenprofilanalyse, Chromoxid-Haftschicht (0,2*10'3mbar)
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Abb. 87: Tiefenprofil der Chrom-Gold-Schicht bei einem Sauerstoffpartialdruck von 0,2 10 °mbar

Im Gegensatz zur Chrom-Platinschicht ist im Bereich der Goldschicht kein merklicher Anteil
Sauerstoff vorhanden. Erst nach 4000 s Sputterzeit (entspricht einer Tiefe von 140 nm) findet man
Anteile Chrom und Sauerstoff, die sich jedoch merklich von denen bei den Chrom-Platinschichten

unterscheiden. Der Sauerstoffanteil im Bereich der Haftschicht ist sehr viel niedriger und ergibt ein
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Chrom:Sauerstoff-Verhiltnis von ungefihr 1:1. Es liegt also definitiv kein Cr,0O; vor, wie es
aufgrund Chrom:Sauerstoff-Verhiltnisses bei den Platinschichten der Fall ist. Uberraschenderweise
finden sich trotz sonst identischer Sputterbedingungen im Gegensatz zu den Chrom-
Platinschichten merkliche Anteile von ca. 8% elementaren Chroms (rote Linie in Abb. 88) in der

Haftschicht.

cr Zp 1

cr Zp 2

Raw Intensity / Count eV per sec * 1000
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Abb. 88: Verhaltnis reines Chrom zu Chromoxid

Das Vorhandensein von elementarem Chrom innerhalb der Goldschichten ist hinsichtlich der
Einsatzfihigkeit als Detektionselektroden ungiinstig, da - wie schon bei den reinen
Chromhaftschichten auf den CE-Mikrochips vom Forschungszentrum Karlsruhe zu erkennen
war - die Haltbarkeit der Elektroden auf ein Minimum reduziert wird.

In Abbildung 89 zeigt die Ergebnisse der XPS-Untersuchungen fiir die Chromoxid-Goldschicht
mit 0,4 10°mbar Sauerstoffzufuhr wihrend des Sputterprozesses.

Auch die unter erhShter Sauerstoffzufuhr gesputterte Chromoxid-Gold-Schicht weist dhnlich hohe
Anteile elementaren Chroms auf. Das Verhiltnis Chrom:Sauerstoff betrigt wie bei der ersten
untersuchten Schicht ca. 1:1. Es tritt also trotz erhOhter Sauerstoffzufuhr keine wesentliche

Anderung innerhalb der Chromschicht auf.

- 140 -



Rapitel 6 6.3 Untersuchungen an Goldsystemen

Tiefenprofilanalyse, Chromoxid-Haftschicht (0,4*10'3mbar)
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Abb. 89: Tiefenprofil der Chrom-Gold-Schicht bei einem Sauerstoffpartialdruck von 0,4 10 °mbar

Die Ursachen fir das Vorhandensein von elementarem Chrom in der Haftschicht sind unklar.
Ausgehend davon, dass zumindest bei der ersten Schicht die gleichen Sputterbedingungen
verwendet wurden wie bei den Chrom-Platinschichten, liegt der wesentliche Unterschied zwischen
den Gold- und Platinschichtsystemen in der Oberflichenmorphologie. Wie durch die
Interferometer-Aufnahmen gezeigt werden konnte, sind die Goldschichten wesentlich glatter als
die Platinschichten. Es ist daher denkbar, dass unmittelbar nach dem Sputterprozess sowohl die
Platin-, als auch die Goldschichten elementares Chrom in der Haftschicht aufweisen. Aufgrund der
hohen Oberflichenrauhigkeit des Platinschichtsystems wird das elementare Chrom dort nach dem
Sputterprozess durch Luftsauerstoff weiteroxidiert. Bei den Goldschichten wird dieser Prozess
durch die glatte Oberflichenstruktur verhindert, in dem die dichte Goldschicht eine weitere

Oxidation des Chroms verhindert.
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6.3.4 AFEM-Aufnabmen der Goldschichten

Um die Oberflichenstruktur genauer zu untersuchen, wurden an den beiden oberen Schichten,
sowie zum Vergleich ebenfalls an einer Schicht mit reinem Chrom als Haftschicht AFM-

Messungen vorgenommen.

5 g

Abb. 90:

AFM-Aufnahmen der unterschiedlichen
Gold-Schichsysteme: Oben links: ohne
Sauerstoffzugabe beim Sputtern, oben

107.5 nm

g rechts: mit 0,207 mbar
H Sauerstoffpartialdruck, links: 0,4 10° mbar
Sauerstoffpartialdruck

Aus den drei Messungen in Abb. 90 ist ersichtlich, dass die Korngrof3e bei den Goldschichten sehr
viel kleiner ist als die bei den Chrom-Platinschichten und sich mit steigender Sauerstoffzugabe nicht
signifikant dndert. Die Oberflichenrauhigkeit der drei Schichten hingegen steigt mit zunehmender
Sauerstoffgabe leicht an (von ca. 30 nm auf ca. 60 nm), was jedoch auf das stirkere Aufrauhen der
Kunststoffoberfliche durch den Sputterprozess zurtickzufithren ist. Generell sind die Schichten
aufgrund der geringeren KorngroBe dichter als bei den Chromoxid-Platinschichten. Diese
Ergebnisse belegen die Vermutung, dass die Oxidation des vorgefundenen elementaren Chroms an
Luft durch die Goldschicht wirksam verhindert bzw. stark verlangsamt wird. Es ist daher prinzipiell
moglich, das Chrom wirksam gegen duflere Einflisse zu schiitzen, solange es komplett von einer

Goldschicht abgedeckt wird. Bei der verwendeten Herstellungsart durch Fotolithographie ist eine
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komplette Abdeckung der Strukturen jedoch nicht moglich, da wihrend des Sputtervorgangs die
Fotolackschicht auf dem Kunststoff verbleibt und sowohl Chrom, als auch Gold durch die gleiche
Struktur gesputtert werden, was eine Art ,,Sandwich®“-Struktur der einzelnen Schichten nach sich

zieht.

6.3.5 Elektrochemische Untersuchung der Goldschichtsysteme

Wie schon die morphologischen Untersuchungen zeigten, haben die Goldschichten im Vergleich
zu den Platinschichten eine dichtere, wesentlich glattere Oberfliche. Wie die XPS-Messungen
jedoch zeigten, enthilt im Gegensatz zu den Platinschichten die FElektrodenschicht noch
elementares Chrom. Um herauszufinden, wie sich dieser Umstand auf die elektrochemischen
Eigenschaften auswirkt, wurden die Schichten cyclovoltammetrisch und impedanzspektroskopisch

untersucht.

Zunichst wurden die Kanten der drei Schichten abgeklebt um Kanteneffekte vermeiden und wie
bereits bei den Chrom-Platinschichten beschriecben im VA-Stand in Anwesenheit von

Hexacyanoferrat IT und III untersucht.

104 | — Haftschicht Cr ohne O,
—— Haftschicht Cr mit 0,2*10°mbar O,
Haftschicht Cr mit 0,4*10°mbar O,

Z"/Ohm

0 T T T T T T T T T T 1
Z''0hm

Abb.91: Vergleich der Impedanzspektren der verschiedenen Chrom-Goldschichten, je 10mM
Hexacyanoferrat (IT)/(III), 4mV Amplitude, OCP, Frequenzbereich 10kHz bis 0,1Hz, zur
besseren Vergleichbarkeit wurde bei den Spektren jeweils R, | abgezogen

sol
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Die Impedanzspektren der beiden Chrom-Gold-Schichten, die unter Sauerstoffzugabe gesputtert
wurden, zeigen nur unwesentliche Abweichungen. Beide zeigen im hohen Frequenzbereich den in
gleicher Weise flacher verlaufenden RANDLES-Halbkreis und im niedrigen Frequenzbereich die
typische Gerade der Warburg Impedanz, deren Steigung mit 0,84 und 0,82 jedoch unterhalb des
idealen Wertes von 1 liegen. Beide Impedanzspektren kénnen durch das bereits verwendete
Ersatzschaltbild in Abbildung 75 mit einem CPE angefittet werden. Die aus den Simulationen
erhaltenen Werte sind in Tabelle 6 aufgelistet, wobei als Fehler die Abweichung vom Fitmodell

angegeben ist.

Element 0,2:10°mbar O, (Fehler in %) | 0,4-10°mbar O, (Fehler in %)
Ry /Ohm 4,90 0,15) 6,37 (0,25)
CPE Yo/F 0,3121 10* (3,77) 0,1218 10" (6,17)
n 0,754 0,71) 0,538 (1,21)
Warburg Impedanz/ Q - 0.02825  (0,135) 0.03900  (0,245)

Tabelle 6: Ergebnisse der Fits fiir die Au-Cr, O, -Schichten

Die Chrom-Goldschicht ohne Sauerstoffzugabe beim Sputtern zeigt ein leicht abweichendes
Verhalten gegentiber denen mit Sauerstoffzugabe. Der RANDLES-Halbkreis ist nicht so stark
abgeflacht und das Impedanzspektrum ldsst sich auch wunter Verwendung einer
Doppelschichtkapazitit anstatt eines CPE anfitten. Bessere Fitergebnisse erhilt man jedoch
ebenfalls mit einem CPE. Die Steigung der Warburg-Impedanz im niedrigen Frequenzbereich ist
mit 0,92 ebenfalls niher am idealen Wert von 1. Im ganzen dhnelt das Impedanzspektrum eher
dem einer massiven Gold-FElektrode.

Ein FEinfluss der Chromhaftschicht konnte unter den vorgegebenen Bedingungen bei den
Goldschichten nicht gefunden werden. Die leichten Unterschiede im Verlauf der
Impedanzspektren sind auf die leicht erhohte Oberflichenrauhigkeit bei den Schichten mit
Sauerstoffzugabe zuriickzufthren.

Bemerkenswert ist der deutliche Unterschied zu den Chrom-Platinschichten. Diese weisen auch bei

Messungen im VA-Stand starke Abweichungen zu massiven Elektroden auf. Es ist daher davon
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auszugehen, dass der storende Einfluss des Chroms bei den Platinschichten vor allem auf die
erhohte Oberflichenrauhigkeit zurtickzufithren ist. Durch das Abdecken der Chromhaftschicht mit
einer dichten Goldschicht, wie dies beim Gold der Fall ist, wirkt sich demnach positiv auf die
elektrochemischen Figenschaften der Schicht aus.

Betrachtet man nur die Elektrodenoberfliche, so scheinen sich die Gold-Elektroden fiir den
Einsatz als Detektionselektroden besser zu eignen als die Chrom-Platin-Elektroden. Problematisch
ist allerdings, dass sich selbst unter Sauerstoffzugabe beim Sputterprozess in den Schichten
elementares Chrom nachweisen ldsst, was durch seine Reaktivitit nicht nur bei geringsten
Beschadigungen der Schicht, sondern auch an den Réindern der Elektrodenstrukturen zu schnellen
Auflosungserscheinungen fithren kann.

Was neben den chemischen bzw. elektrochemischen Problemen der Haftschicht weiterhin fir den
Einsatz der Gold-Diinnschichtelektroden von Bedeutung ist, ist die mechanische Haftung der

Elektroden auf den Kunststoffoberflichen, auf die im folgenden Abschnitt kurz eingegangen wird.

6.3.6 Mechanische Haltbarkeit der verschiedenen Chrom-Goldschichten

Fir einen Test der mechanischen Haftung wird ein Klebeband (TESA™) dber die besputterte
Schicht geklebt, angedriickt und ruckartig entfernt. Dieser relativ grobe Test ist einfach
durchzufiihren und ermdglicht eine gute Abschitzung der Belastbarkeit der Elektrodenstrukturen.
Bei der optimierten Chrom-Platin-Schicht hat ein solcher Test keinen Einfluss auf die Elektroden,
die gesputterte Struktur bleibt vollstindig auf dem Kunststoff haften.

Bei diesem Test zeigten jedoch alle Chrom-Gold-Schichten Ablésungserscheinungen der Chrom-
Gold-Elektrodenstrukturen. Zwar trat durch die Verwendung der Chromoxid-Goldschichten eine
Haftungsverbesserung ein, ein Ergebnis wie bei den Chrom-Platin-Elektroden war jedoch nicht zu
erzielen. Daher sind die Chromoxid-Goldstrukturen nur bedingt fir die Verwendung als
Mikrochipelektroden geeignet. Eine sehr schlechte Flektrodenhaftung fiihrt beim Lift-off-Prozess

(Anlosen des Restlackes mit Reinigungsmittel und anschlieBendes Absptlen mit deionisiertem
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Wasser) teilweise zum Reissen der schmalen Elektrodenstrukturen und somit zu erhShten

Ausschuss wihrend des Herstellungsprozesses.

6.3.7 Beurteilung der Chrom-Goldschichten

Die Chrom-Gold-Schichtsysteme zeigten zwar bei den Impedanzmessungen bessere
Elektrodeneigenschaften als die Chrom-Platinschichten, das Vorhandensein von elementarem
Chrom in den Haftschichten ist jedoch ein wesentlicher Schwachpunkt hinsichtlich der
Verwendbarkeit als Detektionselektroden in Mikrochips. Da neben den Elektrodenrindern auch
kleinste Beschadigungen der Elektrodenschicht zur vollstindigen Auflosung der Chromhaftschicht
durch Umsetzung des elementaren Chroms fuhren, sind die Elektroden fur den Einsatz auf
Mikrochips ungeeignet. Abgesehen davon brachte die Verwendung von Chrom als Haftschicht
selbst unter Zugabe von Sauerstoff beim Sputterprozess keine wesentliche Verbesserung des

Haftvermogens mit sich.

Mogliche Verbesserungen der Chrom-Goldschichten konnten durch eine weitere Erhéhung des
Sauerstoffpartialdrucks beim Sputterprozess erfolgen, um die Haftschicht schon wihrend des
Sputterprozesses komplett zu oxidieren. Weiterhin ist ein 2-Stufen-Sputterprozess denkbar, bei
dem zunichst das Chrom aufgesputtert wird und anschlieBend durch eine erneute Beschichtung
mit Fotolack und Sputtern einer gréB3eren Goldelektrodenstruktur das Chrom vollstindig bedeckt
wird. Dies wiirde das Chrom vor einer weiteren Oxidation schiitzen, jedoch erhéht ein solcher 2-

Stufen-Prozess wesentlich die Herstellungskosten.

Da sich bei den Goldschichten die Verwendung von Chrom als Haftvermittler als sehr

problematisch erwies und keine wesentliche Haftverbesserung zur Folge hatte, wurde versucht,

ganz auf die Verwendung einer Haftschicht zu verzichten und die Sputterbedingungen so zu
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optimieren, dass unter den Herstellungsbedingungen eine gréfitmogliche Haftung von reinem Gold

auf Kunststoff gewahrleistet wird.

6.4 OPTIMIERUNG DES SPUTTERPROZESSES FUR REINE GOLDSCHICHTEN

Da die Goldschichten kein gutes Haftvermégen auf PMMA besitzen, war es notwendig, die
mechanischen Belastungen der Elektrodenstrukturen zu minimieren. Eine Moglichkeit, dies zu
realisieren, stellt der Riicksputterprozess dar.

Bei der Metallisierung wird der Elektrodendeckel, der an den Stellen, wo Elektroden aufgebracht
werden sollen, vom Fotolack befreit ist, in der Sputteranlage zunichst einem Reinigungsschritt
unterzogen (sog. Rucksputtern). Hierbei wird das Substrat als Sputtertarget benutzt und eine diinne
Schicht der Oberfliche abgetragen, um Verunreinigungen zu beseitigen.

Wihrend bei harten Oberflichen der Riicksputter-Prozess im wesentlichen nur die Oberfliche
reinigt und etwas anrauht, sorgt er beim PMMA fiir einen Abtrag des Kunststoffmaterials. Je nach
Sputterbedingungen werden so ,,Griben” von 40-400 nm Tiefe erzeugt, in die das

Elektrodenmaterial bei Sputtern des Elektrodenmaterials eingebettet wird (Abb. 92).

Oblique Plot Oblique Plot 4

+0.06404

0.000 [ull] 0 0.000

Abb.92: Tiefenprofile riickgesputterter Elektrodenstrukturen ohne Metallisierung: links mit
Sauerstoffzufuhr, rechts ohne Sauerstoffzufuhr

Der Vergleich der beiden Abbildungen zeigt den FEinfluss des Ricksputterprozesses auf die
Elektrodenstrukturen. Links wurde das PMMA-Substrat zweimal 6min bei 1,8 10°mbar Ar-Druck

und 0,2 10°mbar Sauerstoff vorbehandelt, im rechten Bild wurde nur mit 2,0 10°mbar Ar-Druck
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gearbeitet. Durch Variation der Vorbehandlung kénnen so Strukturtiefen geschaffen werden, die
etwa der Dicke der spiteren Metallisierungsschicht entsprechen. Damit schlie3t die spater
aufgebrachte Gold-Schicht mit der PMMA-Oberfliche ab und die Elektrodenstrukturen sollten
beim Bonding weniger mechanischen Belastungen ausgesetzt sein. Abb. 93 zeigt eine solche Gold-

Struktur, bei der niherungsweise diese Bedingungen erfiillt sind.

B Z4Y90 Oblique Plot

PMMA-
Oberflache

Abb.93: Interferometer-Aufnahme einer teilabgelosten Elektrodenstruktur (Sputterbedingungen
2mal 6min Riicksputtern mit 0,2 -1 0°mbar Sauerstoffzufuhr, 4min Gold)

Die Interferometer-Aufnahme zeigt die ,,Auffillung® des entstandenen Grabens mit Gold. Fur die
Aufnahme wurde ein Teil der Goldstruktur mittels TESA™-Film mechanisch entfernt. Wie
ebenfalls in der Abbildung zu erkennen ist, entstehen an den Kanten unsaubere Rinder, bei denen
PMMA durch den Riicksputterprozess an den Kanten der Elektrodenstruktur aufgeworfen ist.

Der Boden der durch Riicksputtern geschaffenen Vertiefung weist eine dhnlich glatte Struktur auf
wie die unbehandelte PMMA-Oberfliche. Wie sich herausstellte, verschlechtert sich durch eine
glatte Oberfliche das Haftungsvermégen, so dass trotz dieser relativ guten Auffillung der

geschaffenen Vertiefung die Elektrodenstruktur nur bedingt verwendet werden konnte.

Die besten Hafteigenschaften wiesen Goldschichten auf, die nach einem relativ kurzen

Riicksputterprozess von 30s unter Sauerstoffzugabe (0,210°mbar) nur eine Minute mit Gold
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besputtert wurden. Abbildung 94 zeigt die Interferometer-Aufnahme einer so erzeugten

Elektrodenstruktut.

Oblique Plot

Abb. 94: Interferometer-Aufnahme einer Gold-Schicht 30s Riicksputtern, 1min Goldsputterzeit

Wie leicht zu erkennen ist, weist bei diesen Sputterbedingungen das Gold eine ahnliche
Oberflichenstruktur wie die Chrom-Platinschichten auf. Bei nur einer Minute Sputterzeit betrigt
die Schichtdicke der Goldschicht weniger als 50 nm. Diese Schichtdicke gewihrleistet jedoch bei
der gegebenen Oberflichenstruktur nicht die notige elektrische Leitfahigkeit der Schicht. Es sind
daher noch weitere Optimierungen erforderlich, die auf einen Kompromiss zwischen

Haftungsvermogen und elektrischer Leitfahigkeit der Goldschichtstrukturen zielen.

Zwar stellen die bisher erzeugten Goldstrukturen noch nicht das Optimum dar, sie lassen sich
jedoch bereits erfolgreich in miniaturisierten Analysensystemen einsetzen. Ziel der Untersuchungen
an den Elektrodensystemen war die Charakterisierung und Optimierung der Mikrochipelektroden
fir den Einsatz in Analysensystemen. Insbesondere galt dieses fiir die Gold-Elektroden in CE-
Mikrochips, da sie in einem online-Analysensystem zur Prozesskontrolle eingesetzt werden sollen.
Im folgenden Kapitel wird dieses online-Analysensystem vorgestellt, das im Laufe dieser Arbeit in

Kooperation mit der Firma Siemens entwickelt wurde.
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Kapitel 7

7. EINSATZ DER GOLD-EI.LEKTRODEN AUF CE-MIKROCHIPS IM ONLINE-
ANALYSENSYSTEM'

Bisherige Analysensysteme auf Mikrochipbasis arbeiten diskontinuierlich und sind somit bei
kontinuierlichen Analysen nur mit hohem personellem Aufwand zu betreiben. Daher besteht
besonderes Interesse der Industrie an automatisierbaren Analysengeriten, die nur wenig Wartung
und personellen Aufwand erfordern und einen Prozess kontinuierlich tberwachen und
gegebenenfalls (bei integrierter Steuerelektronik) auch beeinflussen zu kénnen.

Miniaturisierte Analysengerite stellen daher eine interessante Alternative zu herkémmlichen
Analysengeriten dar. Zum einen sind sie aufgrund der Austauschbarkeit der Mikrochips und der
wenigen mechanischen Teile nahezu wartungsfrei, zum anderen sind im Falle der
Kapillarelektrophorese Probeninjektion und Trennung aufgrund des elektrisch steuerbaren
elektrokinetischen Transport leicht automatisierbar.

Fir die Automatisierung des auf Kapillarelektrophorese beruhenden Analysensystems ist neben
den Zufihrungen fur Probe und Leitelektrolyt auch die Integration der Hochspannungselektroden
notwendig. Wihrend bei ,,offline*-Analysen die Hochspannungsversorgung tber Platindrihte
direkt in den Auslassoffnungen eines Mikrochips verwirklicht wird, so ist diese Art der
Kontaktierung in einem online-System nicht mdéglich. Der unter der anliegenden Hochspannung
durch Elektrolyse an den Hochspannungselektroden entstehende Sauerstoff bzw. Wasserstoff kann
in einem diskontinuierlichen System einfach aus dem Vorratsgefil3 entweichen. Fin online-System
muss aufgrund der stindigen Proben- und Elektrolytzufihrung flissigkeitsdicht gehalten werden,
was ein Entweichen der entstehenden Gase verhindert. Gasblasen jeglicher Art unterbrechen
jedoch innerhalb der Fluidikkanile den Stromfluss und fithren deswegen zur Stérung bzw. zum

Abbruch der Trennung,.

* Zur Publikation vorbereitet
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Um die beschriebenen Schwierigkeiten der Hochspannungsversorgung und Flissigkeitszufuhr zu
l6sen, wurde ein Zwei-Chip-Konzept entwickelt, was eine online-Analyse erméglicht. Abbildung 95

zeigt den schematischen Aufbau dieser Zwei-Chip-Anordnung.

— CE-Trennchip (PMMA)

Systemchip

Hochspannungselektrode (PMMA)

vergrofert in Abb. 96

Bohrungen fir Fixierung
des Trennchips (Federkontakte)

Bohrungen fur Kontaktierung
der Detektionselektroden und
Fixierung (Federkontakte)

Abb. 95: Schematische Zeichnung des Zwei-Chip-Systems (Erliduterungen siche Text)

Das Kernstiick dieses ,,World-to-chip“-Interfaces ist der sogenannte ,,Systemchip®. Er tibernimmt
die gesamte Fluidikzufithrung und Hochspannungsversorgung des Trennchips (in diesem Fall ein
CE-Mikrochip). Der Systemchip besteht dhnlich dem Trennchip aus zwei gebondeten Teilen,
einem Substrat, das die nach oben offenen Kanile enthilt und einem Deckel als Abdeckung, der
Bohrungen fiir die elektrische Kontaktierung und Flissigkeitszufihrung zum Trennchip enthilt.
Der 85 - 40 - 0,5 mm’ abmessende Systemchip verfiigt iiber vier 200 - 200 um* Kanile (1, 2, 3, 4 in
Abb. 95), durch die wihrend der gesamten Betriebsdauer kontinuietlich Probe (6,6’) bzw.
Leitelektrolyt gepumpt wird (beispielhaft gezeigt an einem Beipassfluss bei Beipass 1). Diese
Beipisse ermdglichen zum einen eine kontinuierliche Versorgung des Chips mit Leitelektrolyt, zum

anderen sind sie fiir die Spiilung der vier Hochspannungselektroden notwendig. In Abbildung 96 ist
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dieser Bereich beispielhaft fir eine Hochspannungselektrode (blauer Kreis in Abb. 95) vergrofert

dargestellt.

Abb. 96: VergroBerung eines Beipasskanals des Systemchips (Abb. 95)

Durch die kontinuierliche Férderung von Probe und Leitelektrolyt durch die Beipasskanile wird die
von unten eingeschraubte Hochspannungselektrode (Platindraht in HPLC-Verschraubung) gespiilt
und durch Elektrolyse entstehende Gase werden direkt aus dem Chip ausgetragen. Ein Teil der
Probe bzw. des Leitelektrolyts wird durch Anlegen der Hochspannung an die Elektrode
elektrokinetisch in den entsprechenden Stichkanal (d = 100um) geleitet und gelangt so zu den
100pm Bohrungen (z.B. 5), die durch PDMS-Ringe den Systemchip flissigkeitsdicht mit dem
Trennchip verbinden.

Der Trennchip wird auf den Systemchip aufgelegt und durch die Federkontakte fir die
Leitfahigkeitsdetektion und zwei zusitzlichen Federkontakten fixiert (vgl. Abb. 95). Um den
Andruck zwischen System- und Trennchip zu gewihtleisten wird eine Deckplatte (nicht
abbgebildet) verwendet. Erreicht wird dieser Andruck durch die Integration von Magneten sowohl
in der Deckplatte, als auch im Systemchip. Die Riickseite des Systemchips enthilt neben den 4
Verschraubungen fir die Hochspannungselektroden —ebenfalls handelsiibliche HPLC-
Verschraubungen fir die Beipisse, so dass vom Systemchip aus kommerziell erhiltliche HPLC-

Verbindungen zur Fluidikankopplung verwendet werden kénnen (Abb. 97).
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Abb. 97: Ansicht des Trennchips, der Dichtringe und des Systemchips mit Fluidikanschlissen

Das Kernstiick des Analysensystems ist der CE-Mikrochip mit Leitfdhigkeitselektroden, wie er im

Original in Abbildung 98 dargestellt ist.

Abb. 98: CE-Mikrochip mit Gold-Leitfahigkeitselektroden
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Die wichtigsten Anforderungen an dieses online-Analysensystem sind vor allem:
- Vermeidung von Gaseinschliissen
- Kontinuierliche Proben- und Elektrolytversorgung

- Lange Betriebsdauer

Stabile und reproduzierbare Analysen

Die Vermeidung von Gaseinschlissen wurde bereits weiter oben beschrieben. Durch die
kontinuierliche Sptilung der Hochspannungselektroden ,,hinter” dem Stichkanal, werden die durch
Elektrolyse entstehenden Gase direkt aus dem System ausgetragen. Eine Storung der Analyse wird
damit wirksam verhindert.

Durch die Kopplung des Trennchips mit dem Systemchip, der die komplette Flussigkeits- und
Spannungsversorgung Ubernimmt, ist eine kontinuierliche Versorgung des Mikrochips tber
herkémmliche HPLC-Schliduche gewihrleistet.

Auf das Trennprinzip des Mikrochips, die Kapillarelektrophorese, soll an dieser Stelle nicht niher
eingegangen werden, da hier im wesentlichen die Konzeption, Entwicklung und Optimierung des
miniaturisierten Analysensystems im Vordergrund steht. Einen kurzen Uberblick liefert jedoch

Kapitel 9, wo die wesentlichen Grundlagen des Trennprinzips kurz vorgestellt werden.

Fir das Analysensystem ist letztlich neben der reinen Betriebsdauer, wihrend der eine stabile
Grundleitfihigkeit gewihrleistet werden muss, die reproduzierbare Injektion vom Probenkanal in
den Trennkanal auf dem Mikrochip ausschlaggebend fiir die Reproduzierbarkeit der Analyse.

Die Probeninjektion findet tiber das Kanalkreuz statt (Abb.98), wobei verschiedene Injektionsarten
moglich sind. Das am haufigsten verwendete Injektionsprinzip beruht auf einer ausschlieflich
elektrokinetischen Injektion [129]. In Abbildung 99 ist das Injektionskreuz datrgestellt, dessen
Funktion es ist, durch Umschalten der Hochspannung vom Separationsmodus in den

Injektionsmodus, Probe in den Trennkanal zu injizieren.
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Injektion Separation
Hoating HV(1)
HVQ) —F——GND  HV2) ﬁ——r HV(2)
v
Hoating GND

Abb.99:  Rein elektrokinetischer Injektionsmodus, HV(1) Separationsspannung, HV(2)
Injektionsspannung, GND = elektrische Erde, Floating = nicht beschaltet, HV (1) > HV(2)
Bei dieser Art der Injektion wird zunidchst fir 30-60s quer zum Separationskanal injiziert (roter
Pfeil). Nach Umschalten auf Separationsmodus wird an die oberen drei Kanalenden
Hochspannung angelegt, wobei HV (1) groBBer HV (2) ist. Auf diesem Wege wird erreicht, dass die
im Querkanal noch vorhandene Probe wihrend des Trennvorgangs seitlich zurtickgedriickt wird,
um ein Nachlaufen von Probe zu verhindern.
Nachteil dieses Injektionsprinzips ist zum einen die Limitierung des Probenvolumens, welches
durch die Kreuzgeometrie vorgegeben ist und zum anderen die relativ lange Injektionszeit. Da ein
Nachlaufen von Probe durch die angelegte Hochspannung (HV(1)>HV(2)) verhindert werden
muss, fillen sich die Querkanile wihrend der gesamten Trennzeit mit Leitelektrolyt. Bei einer
erneuten Injektion muss die Probe erst wieder den gesamten Querkanal fiillen, was einen schnellen
Injektionsintervall verhindert.
Da beim entwickelten Analysensystem kontinuierlich und schnell injiziert werden soll, wurden
aufgrund der oben beschriebenen Nachteile zwei andere mogliche Injektionsmodi entwickelt und
auf Ihre Verwendbarkeit getestet.
Der wichtigste Unterschied der beiden Injektionsmethoden in Abbildung 100 zur weiter oben
beschriebenen Injektionsart (Abb. 100) ist der kontinuietlicher Probenfluss direkt durch den

Mikrochip wihrend der gesamten Betriebsdauer.
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Hektrokinetische Injektion Kombination von elektrokinetischem
und hydrodynamischem Huss
Sparation Injektion Sparation Injektion
HV(1) HV(1) hydr. I::|uss hydr. :F|uss
. : GND HV(2) Hoating
GND GND GND

Abb.100: Alternative Injektionsarten fiir das miniaturisierte Analysensystem

Bei der linken, rein elektrokinetischen Injektionsart werden ebenfalls zwei Hochspannungen zur
Steuerung der Proben- und Elektrolytflisse verwendet. Der wesentliche Unterschied besteht
jedoch darin, die Hochspannung HV(1) die Probe kontinuietlich durch den Mikrochip férdert.
Hochspannung HV(2) dient als Separations- und Absperrspannung und gewahrleistet, dass der
Probenfluss wihrend des Separationsmodus nicht in den Trennkanal gelangt. Die Injektion erfolgt
durch zeitlich gesteuertes Unterbrechen der GND-Kontakte. Dieses Injektionsprinzip hat den
Vorteil, dass durch einfache, zeitliche Variation der Unterbrechung des GND-Kontaktes beliebige
Injektionsvolumina gewahlt werden kénnen.

Das rechte Injektionsschema* unterscheidet sich im wesentlichen nur durch die Ersetzung des
elektrokinetischen Probenflusses durch einen hydrodynamisch erzeugten Probenstrom, beinhaltet
jedoch weitere Vorteile hinsichtlich der Flusssteuerung. Zum einen kann durch Variation des
hydrodynamischen Flusses ebenfalls das injizierte Probenvolumen verandert werden, zum anderen
verhindert eine hydrodynamische Injektion das sogenannte ,,Brasing* [130]. Dieser Effekt tritt bei
jeder elektrokinetischen Injektion auf und beruht auf der Tatsache, dass die injizierte Probe aus
Analyt-Tonen unterschiedlicher Mobilitit zusammengesetzt ist. Bei der elektrokinetischen Injektion

werden daher mehr Analyt-Tonen héherer Mobilitit injiziert, als Analyt-Ionen niedriger Mobilitit.

: cingereichtes Patent: ,,Mikrofluidische Einrichtung zur gesteuerten FEinleitung eines Fluids in einen Kanal®, Deutsche
Patentanmeldung 10315514.7
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Die hydrodynamische Injektion stellt jedoch sehr hohe Anforderungen an die Stabilitit der
Pumpen, da schon geringe Schwankungen Finfluss auf das injizierte Probenvolumen und damit auf
die gemessene Signalintensitit haben.

Als ersten Schritt zur Entwicklung des online-Systems wurde zunachst das World-to-chip-Interface
ohne Ankopplung an ein FlieBsystem getestet. Die vom Prozess kommenden Fliissen wurden hier
durch Spritzenpumpen (siche auch Anhang Seite 179 Mitte) simuliert, die eine konstante
Flissigkeitsversorgung des Systems tiber mehrere Stunden gewiéhtleisten. Zur Charakterisierung des
Analysensystems und der entwickelten Injektionsmethoden wurden Langzeitstabilitit und
Reproduzierbarkeit durch Analysen mit analytische Standardlésungen von Na', K™ und Li"
verschiedener Konzentrationen getestet. Als Leitelektrolyt wurde ein MOPSO /Histidin-Puffer pH
6,7 verwendet (siche Anhang, Seite 175).

Zunichst wurde eine Analyse einer Standardlsung aus Na', K™ und Li" (je 1mM) durchgefiihrt,
um die Stabilitit des Messsystems zu testen. Als Injektionsmodus wurde die elektrokinetische
Injektion aus Abb. 100 (links) mit den Hochspannungen HV(1) = 1,2kV und HV(2) = 1,0kV
gewihlt und im Abstand von 100s je 2s lang injiziert. Ausschnitte aus dieser Messung sind in Abb.

101 dargestellt.

Nach
17 Minuten

Start
der Messung

1.80

Widerstand/MOhm
Widerstand/MOhm

K

T T T T T T T
20 40 60 80 980 1000 1020 1040
1869 Zeit/s 1869 Zeit/s

Nach
%1 33 Minuten

Nach
1 50 Minuten

Widerstand/MOhm
Widerstand/MOhm

T T T J T T T 1
1960 1980 2000 2020 3040 3060 3080 3100
Zeitls Zeit/s

Abb. 101: Langzeitmessung von Standardlésung (je 1mM) mit elektrokinetischem Injektionsmodus
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Sowohl die Peakformen, als auch die relativen Peakhohen sind Uber einen Zeitraum von uber 50
Minuten und tber 30 Injektionen konstant. Das Hauptaugenmerk bei dieser Messung lag auf den
Beipissen des Systemchips, die eine kontinuietliche Entfernung der durch Elektrolyse entstehenden
Gasblischen an den Hochspannungselektroden gewahrleisten soll. Fir die oben aufgefiihrte
Analyse waren Beipassflisse von 10puL/min (Probe) und 30uL/min (Leitelektrolyt) ausreichend,
um eine kontinuierliche Austragung der entstehenden Gasblasen zu gewihtleisten.

Im nichsten Schritt sollte die rein elektrokinetische Injektion durch die hydrodynamische Injektion
ersetzt werden. Wie bereits erwihnt, ist bei dieser Injektionsmethode vor allem ein stabiler
Probenfluss erforderlich, der hohe Anforderungen an die verwendete Pumpe und spiter an die
verwendete Probenzufiihrung des online-Systems stellt.

Abbildung 102 zeigt die kontinuierliche Messung einer 1 mM Kaliumchlorid-Lésung mit 10 mM
MOPSO/Histidin pH 6,7 als Leitelektrolyt bei einer Trennspannung von 0,8 kV und 250 nl./min

Probenfluss bzw. 30 uL./min Elektrolyt-Beipassfluss.

Nach 10 Minuten Nach 15 Minuten

AR/a.u.
AR/a.u.

-0.16 o -0.16 o
600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150
Zeitls i=Injektionspeak Zeitls
0.004 0.00
0.044 m -0.04 F
5 5
g ]
g i
< -0.08 o % -0.08 o
0.12 4 0.12
0.16 o 0.16
1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000 2050
Zeit/s Zeit/s
Nach 25 Minuten Nach 30 Minuten

Abb.102: Langzeit-Messung einer Standard K'-Lésung (1 mM) mit hydrodynamischer Injektion
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Auch bei der hydrodynamischen Injektion zeigt sich wihrend der gesamten Messdauer keine
Verinderung der Peakhohen oder —form. Der Einsatz der Spritzenpumpen gewahrleistet einen
kontinuietlichen, stabilen Probenzufluss.

Beide Messungen zeigen, dass ein kontinuierlicher Betrieb des Analysensystems tiber eine lingere
Zeitdauer ohne Einfluss auf die Trennung und Detektion moglich ist. Durch den FEinsatz von
groleren Spritzen in den Pumpen konnte die Betriebsdauer im Rahmen dieser Arbeit unter
Erhaltung der Stabilitit und Reproduzierbarkeit der Analysen auch iber mehr als 8 Stunden
ausgedehnt werden.

Fir die Untersuchungen wurde ein Mikrochip mit Goldelektroden ohne Chromhaftschicht
eingesetzt. Die optischen Kontrollen des Mikrochips vor, wihrend und nach den Messungen
zeigten keine Veranderungen an den Elektroden, so dass trotz der nicht optimalen Haftung im
Vergleich zu den Chrom-Platinelektroden eine gute Langzeitstabilitit gewihrtleistet werden kann.
Die beiden oberen Messungen dienten in erster Linie dazu qualitative Aussagen tber die
oLangzeit“-Stabilitit des  Analysensystems zu machen. Tir eine Abschitzung der
Schwankungsbreite des Analysensystems hinsichtlich Retentionszeiten und Peakhdhen wurden
zusitzlich Einzelmessungen der verschiedenen Injektionsarten vorgenommen.

Zur Berechnung der Standardabweichungen (RSD) wurden die beiden Messungen in Abb. 103
herangezogen. Fir die elektrokinetische Injektion wurde eine 0,5mM, fir die hydrodynamische eine

1mM Kaliuml6ésung in 10mM MOPSO/Histidin pH 6,7 verwendet.

‘ —— 0.18pL/min Probenfluss, 1s Injektion ‘

i=Injektionspeak S
i=injection peak

B L A
02 K . . . T T - 200 400

Abb.103: Reproduzierbarkeitsmessungen mit elektrokinetischer (links) und hydrodynamischer
(rechts) Injektion.
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Aus den Messungen ergeben sich die, in Tabelle 7 dargestellten Abweichungen fiir die Peakhohen

und Retentionszeiten.

Injektionsart RSD Retentionszeit (%0) RSD Peakhohe (%)
elektrokinetisch 0,82 (n=12) 3,1 (n=12)
hydrodynamisch 0,40 (n=9) 3,8 (n=9)

Tabelle 7: Standardabweichungen der unterschiedlichen Injektionsarten

Die Standardabweichungen der Retentionszeiten sind bei beiden Injektionsarten mit kleiner 1%
sehr gut. Da das injizierte Probenvolumen nur einen geringen Anteil an der Gesamttrennstrecke
ausmacht, machen sich Schwankungen bei der Injektion hier nur wenig bemerkbar. Die
Standardabweichung der Peakhohen ist jedoch ebenfalls mit 3,1 bzw. 3,8 Prozent in einem guten
Bereich. Die leicht héhere Abweichung bei der hydrodynamischen Injektion liegt in der bereits
angedeuteten Stabilitit der Pumpen begriindet. Beide Abweichungen sind jedoch mit unter 4%
klein genug und fiir eine reproduzierbare Analyse ausreichend.

Die Messergebnisse bestitigen, dass ein Finsatz von Gold-Mikrochips fiir kontinuierliche,
reproduzierbare Analysen unter Verwendung des entwicklten Analysensystems moglich ist. Die
Kombination zweier auf Mikrochiptechnologie basierenden Systemkomponenten hat sich als
geeignet erwiesen, erstmals voll automatisierte Mikrochipanalysen mit einer kontinuierlichen
Proben- und Elektrolytversorgung durchzufiihren.

Die Kopplung mit einem Testprozess im Miniaturmal3stab (100L-Reaktor) soll in einem

Folgeprojekt durchgefithrt werden.
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Kapitel §

8. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

ZLusammenfassung

Miniaturisierte  Analysensysteme sind herkémmlichen Analysengeriten im Hinblick auf
Analysenzeiten, Probenvolumina und Handhabung oft tberlegen und stellen daher eine
interessante Alternative in ihrem hauptsiachlichen Einsatzgebiet nimlich der Bioanalytik dar, wo sie
zur Trennung und Detektion kleiner organischer und anorganischer Ionen, Proteinen und DNA
erfolgreich eingesetzt werden.

Kern dieser Analysensysteme ist ein Mikrochip aus Kunststoff, auf dem die Analytsubstanzen einer
geloste Probe durch Anlegen eines elektrischen Feldes in Kanilen von wenigern um Durchmesser
getrennt und am Ende der Trennstrecke durch integrierte Detektionselektroden nachgewiesen
werden koénnen. Sowohl das Anlegen der zur Erzeugung des elektrischen Feldes notwendigen
Hochspannung, als auch die Detektion der Analyten mit Hilfe der Leitfahigkeit geschieht durch in
den Mikrochip integrierte Dunnschichtelektroden, die durch Sputterprozesse auf die
Kunststoffoberfliche, aus dem die Mikrochips in dieser Arbeit hergestellt wurden, aufgebracht

werden.

Ziel dieser Arbeit war es, diese gesputterten Dinnschichtelektroden zu charakterisieren und fur
Einsatz in miniaturisierten Analysensystemen zu optimieren. Die Kombination der gewihlten
elektrochemischen, optischen und Tiefenprofilmethoden hat sich als besonders geeignet erwiesen,
Dinnschichtelektrodensysteme zu untersuchen. Als wesentlicher Vorteil der elektrochemischen
Methoden stellte sich die Moglichkeit heraus, auch innerhalb fertiger Mikrochips Untersuchungen
vorzunehmen, um Einfliisse des Bonding-Prozesses auf die Eigenschaften der Elektroden zu

untersuchen.
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Eine Art der Dunnschichtschichtelektroden besteht aus einer aufgesputterten Chrom- bzw.
Chromoxidschicht, die als Haftvermittler zwischen dem Kunststoff und einer auf diese Haftschicht
aufgesputterten Platinschicht dient.

Es konnte gezeigt werden, dass die Chromoxid-Platinschichten, im folgenden einfach als Chrom-
Platin-Elektroden bezeichnet, trotz ihrer sehr guten Hafteigenschaften nur bedingt in
Analysensystemen einsetzbar sind. Aufgrund ihrer Herstellungsbedingungen liegen die Chrom-
Platin-Elektroden nicht - wie vorher angenommen - in einem definierten Schichtsystem vor,
sondern bilden eher ein Chrom-Platin-Mischelektrodensystem. Aufgrund der extrem hohen
Rauhigkeit der Gesamtschicht ist Chrom bzw. Chromoxid in hohem Umfang auch in der
Oberfliche vertreten, was eine deutliche Verringerung der elektrochemisch aktiven Oberfliche zur
Folge hat. Aufgrund dessen kommt es zu erheblichen Schwankungen der Elektrodeneigenschaften
von Chip zu Chip, welche die Einsatzfihigkeit dieser Elektroden in miniaturisierten
Analysensystemen beeintrichtigen.

Die in dieser Arbeit erfolgten Messungen widerlegten die Annahme, dass eine beim Bonding-
Prozess erfolgte Belegung der Elektrodenoberflichen mit diinnen Kleberschichten Ursache dieser
Schwankungen ist. Durch den Einsatz eines in dieser Arbeit entwickelten Prifverfahrens unter
Verwendung der Impedanzspektroskopie ist es jedoch moglich, eine Qualititskontrolle der
Mikrochips  durchzufthren und Qualititsmerkmale 2zu definieren, die eine spitere
Funktionsfahigkeit gewahrleisten.

Im Gegensatz zu den Chrom-Platinschichten zeigten entsprechend aufgebaute Chrom-Gold-
Schichtsysteme bessere Elektrodeneigenschaften. Das aufgesputterte Gold deckte hier, wegen der
sehr geringen Rauhigkeit, die Chromschicht auf der Elektrodenfliche komplett ab. Wie jedoch
festgestellt wurde, enthalten die gesputterten Schichten trotz Sauerstoffzufuhr beim Sputtern
merkliche Anteile elementaren Chroms, was vor allem an den Rindern der Elektrodenstrukturen
und bei geringsten Beschidigungen der Elektrodenfliche zur Auflésung der Haftschicht und somit

zum Ablosen der Elektrodenstruktur vom Kunststoff fiihrt.
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Weiterhin konnte festgestellt werden, dass trotz Verwendung der Chrombhaftschicht keine
ausreichende Haftung der Elektrodenstruktur auf dem Kunststoff zu erreichen war. Aus diesem
Grund wurden im weiteren reine Goldschichten fur die Elektrodenstrukturen verwendet. Durch
die Variation der Sputterbedingungen konnten Elektrodenstrukturen erzeugt werden, die eine
ausreichende Haftung auf dem Kunststoff besitzen. Eine weitere Optimierung der Schichten

scheint méglich, wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt.

Die optimierten Gold-Elektroden wurden erfolgreich in einem kontinuierlich arbeitenden
miniaturisierten Analysensystem eingesetzt, welches im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde. Es
ermoglicht erstmals die komplett automatisierte Analyse unter kontinuietlichen Flussbedingungen.

Die Messungen zeigen, dass eine reproduzierbare, stabile Messung tiber Stunden gewihtleistet ist.

Eine weitere allgemeine Folgerung aus den durchgefihrten Untersuchungen ist, dass die
Verwendung der gesputterten Diinnschichtelektroden mit chromhaltiger Haftschicht nur fiir
elektrochemische Messverfahren ohne FARADAY’schen Stromfluss,  wie die
Leitfahigkeitsdetektion, sinnvoll ist. Sowohl bei den Platin-, als auch bei den Chrom-Goldschichten
zeigten sich bei Gleichspannungspotentialen bereits kurz unterhalb des Sauerstoffpotentials im pH-
Bereich zwischen 6 und 7 merkliche Auflosungserscheinungen der Elektrodensysteme bis hin zum
Totalausfall der Elektroden nach wenigen Stunden. Zur ErschlieBung anderer elektrochemischer
Detektionsverfahren fir Mikrochipsysteme, wie z.B. der Amperometrie, ist aufgrund der in dieser
Arbeit gewonnenen Erfahrungen auf die Verwendung von Chromhaftschichten zu verzichten. Das
Problem der Haftung kénnte mdglicherweise durch die Verwendung anderer Haftschichten wie
Titandioxid gelost werden. Denkbar ist jedoch ebenfalls durch Optimierung der

Sputterbedingungen vollkommen auf Haftschichten verzichten zu kénnen.
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Ausblick
Wie die Untersuchungen zeigten, ist die Verwendung von Chrom-Platinschichten fiir den Einsatz
als Detektionselektroden zwar prinzipiell mdglich, jedoch nur bei Verwendung von
elektrochemischer Detektionsverfahren ohne FARADAY’schen Stromfluss. Es erscheint daher
sinnvoll, auch hier eine weiterfithrende Optimierung der Elektrodensysteme durchzufthren, um die
Beschrinkungen durch Auflésen der Haftschicht zu verhindern. Die Ergebnisse der
Untersuchungen an den Goldschichten haben erwiesen, dass durch eine Variation der
Sputterbedingungen Parameter gefunden werden koénnen, die eine ausreichende Haftung trotz

fehlender Haftschicht gewihtleisten.

Es wurde weiterhin im Laufe der Arbeit festgestellt, dass die herstellungsbedingten Figenschaften
der verwendeten Kunststoffteile wesentlichen Einfluss auf die Qualitit der Elektrodenstrukturen
haben. Es zeigte sich, dass PMMA-Sticke unterschiedlicher Herstellungsweise (gegossen bzw.
extrudiert) stark unterschiedliche Oberflicheneigenschaften hinsichtlich ihrer Rauhigkeit besitzen
und somit die Elektrodenhaftung wesentlich beeinflussen. Es ist daher empfehlenswert die
Untersuchungen auf unterschiedliche Kunststoffhersteller und moglicherweise andere

Kunststoffmaterialien auszudehnen.

Das in dieser Arbeit ebenfalls entwickelte online-Analysensystem hat sich als geeignet erwiesen,
kontinuierliche und reproduzierbare Analysen mit den optimierten Gold-Mikrochips
durchzufthren. Die weitere Entwicklung, vor allem die Ankopplung an einen realen Prozess,

erscheint daher aussichtsreich.
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Kapitel 9 : Anhang

9.1 GRUNDLAGEN ELLEKTROPHORETISCHER TRENNMETHODEN

Da auf die ausfiihrliche Darstellung elektrophoretischer Trennmethoden in dieser Arbeit verzichtet
wurde, soll an dieser Stelle eine kurze Ubersicht tiber die Trennmethoden gegeben und auf

weiterfiuhrende Literatur verwiesen werden.

Die drei bekanntesten elektrophoretischen Trennmethoden sind die Kapillarzonenelektrophorese
(capillary electrophoresis, CE), die Isotachophorese (ITP) und die isoelektrische Fokussierung
(IEF), wobei an dieser Stelle nur auf die beiden ersten eingegangen werden soll.

Sowohl die CE, als auch die I'TP, beruhen auf der Wechselwirkung von Ionen mit einem dulleren
elektrischen Feld. Die in der Analytlosung vorhandenen Ionen trennen sich aufgrund ihrer

unterschiedlichen elektrophoretischen Mobilitit.

9.1.1 Die elektrophoretische Mobilitat

Die Kraft Fg, die auf ein geladenes Teilchen (hier ein hydratisiertes Ion) im elektrischen Feld wirkt,

ist zu dessen Ladung und der Stirke des Feldes proportional:
F, =z[e[E 9.1.1-1)

Z bezeichnet die Ladungszahl des Ions, €ist die Elementarladung und E die elektrische Feldstirke.

F, wirkt in die dieselbe Richtung wie E, wenn z positiv ist, im anderen Fall in Gegenrichtung zu

E. F, entgegengesetzt ist die Reibungskraft F

b » die auf das sich bewegende hydratisierte Ion im

Elektrolyten einwirkt.
Fo =—60ry @ @ 9.1.1-2)
1] steht fiir Viskositit des Elektrolyten, I' fir den Radius des hydratisierten Ions und V fir dessen

Geschwindigkeit. Im Kriftegleichgewicht gilt F, +F, =0, fiir diesen Fall ergibt sich eine zeitlich
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konstante Geschwindigkeit. Fiir die stationire Geschwindigkeit Vg, des Ions im elektrischen Feld

erhilt man damit:

z[e[E,

Vg =———% 9.1.1-3
stat 6|]T|2V |] ( )

Division durch die Feldstirke Ey liefert einen Ausdruck fiir die elektrophoretische Mobilitit L

v @
U= VEat = 6;'@ - (9.1.1-4)

Gleichung (9.1.1-4) ist jedoch eine Modellrechnung, denn sie bertlicksichtigt nicht die
Wechselwirkung der Ionen untereinander, so dass in der Praxis die Mobilitit mit einem
experimentellen Faktor K korrigiert wird, der Abhingigkeiten von der Ionenstirke der Losung und
Dissoziationsgrad berticksichtigt. Man erhilt dann die sogenannte effektive Mobilitit e (in der
Literatur auch Ionenbeweglichkeit genannt).
My = KLU (9.1.1-5)

Grundbedingung fiir eine elektrophoretische Trennung von Ionen ist demnach, dass die Ionen im
gegebenen Elektrolytsystem unterschiedliche effektive Mobilititen besitzen.

Eine ausfiihtliche Darstellung der Mobilitit und weiterfiihrende Literatur findet sich in [131].
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9.1.2 Die Trennprinzipien

Die Kapillarelektrophorese
Bei der Kapillarelektrophorese findet die Trennung durch ein konstantes, von aullen angelegtes
elektrische Feld Gber Trennkapillaren mit Durchmessern von 50-100pum statt. Als Trennmedium
wird ein gepufferter Leitelektrolyt (wie z.B. MOPSO/Histidin) verwendet. Neben der Trennung
der Analyten aufgrund ihrer unterschiedlichen Mobilititen tritt bei der CE ein zusitzlicher Effekt
auf, der elektroosmotische Fluss (EOF).
Diese Eigenschaft unterscheidet die Kapillarelektrophorese von anderen elektrophoretischen

Trennmethoden. Wie der Name andeutet, sorgt der EOF fir einen Fluss der zu untersuchenden

Losung durch die Kapillare (Abb. 104).

Abb. 104: Schematischer Vetlauf einer CE-Trennung [131]

Die Kapillarinnenwand trigt aufgrund von Ionisation (Abgabe von Ionen von der Oberfliche in
die Losung) oder Adsorption geladener Spezies (meist negative) Ladungen, die aufgrund der
Elektroneutralititsbedingung durch Uberschussladungen der Fliissigkeit in der Kapillare
kompensiert werden missen. Diese relative Ladung der Flissigkeit in Bezug auf die
Kapillarinnenwand fiithrt zur Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht. Die Potentialdifferenz
tber dieser Schicht wird als Zetapotential bezeichnet. Die Ausdehnung dieser Doppelschicht ist
vergleichbar mit dem Innendurchmesser der Kapillare (50-100pum). Wird nun eine Spannung

zwischen den Enden der Kapillare angelegt, so wandern die Uberschussladungen (hydratisierte
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Tonen der Losung) unter Einfluss des elektrischen Feldes entgegen oder entlang des elektrischen
Feldes und ,schieben” die gesamte Losung durch die Kapillare (im Falle positiver
Uberschussladungen der Fliissigkeit in Richtung Kathode). Die in der Fliissigkeit gelosten
Analytsubstanzen haben je nach EOF und elektrophoretischer Beweglichkeit unterschiedliche

Verweilzeiten in der Kapillare, was eine Trennung der Analyten zur Folge hat.

Die Geschwindigkeit des EOF Vg ist abhingig vom Zetapotential &, der Viskositit des Solvens

1], dessen Dielektrizititskonstante € und der elektrischen Feldstirke Ee,. Es ergibt sich folgende

Bezichung [131].

&£ _

Veor = [—WJ LE, (9.1.2-1)
n

Aus der Abhingigkeit des EOFs vom Zetapotential ergibt sich sofort, dass der EOF stark pH-

abhingig ist, da die Oberflichenladung direkt das Zetapotential beeinflusst (Abb.105).

High pH
OH OH OH OH O O O O
L L L ol . L L [
1 1 1 1 -4 S1 1 S1 1
Low pH

Abb.105: Beeinflussung der Oberfliche durch pH-Anderungen [132]

Bei héherem pH-Wert ergibt sich aus der stirkeren Ionisation ein signifikant groBBerer EOF als bei
niedrigen pH-Werten. Neben dem pH-Wert beeinflusst die Ionenstirke der Losung das
Zetapotential. Mit den Ladungszahlen 7 und den Konzentrationen G des ionischen Spezies [ ergibt

sich die Ionenstirke | gsung einer Losung aus der Beziehung:

1
l Losung = EZ le [ﬂ (912—2)

Mit zunehmender Ionenstirke sinkt der EOF aufgrund der Kompression der Doppelschicht an der

Kapillarinnenwand, wodurch das Zetapotential erniedrigt wird. Fiir die Mobilitit des EOF gilt:
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V,
Heor == (9.1.2-3)

Abbildung 106 zeigt die Abhidngigkeit der Mobilitit von der Ionenstirke.

Hgop(* 10-*cm? \Vs)
8

[+]

7 0

3 T T T
-2 0 2 4 6

In[ionic strength (mM)]

Abb.106: Einfluss der Ionenstirke auf den EOF [131]

Eine weitere besondere FEigenschaft der CE, die ebenfalls unmittelbar auf den EOF
zurickzufiihren ist, ist das Flussprofil. Im Gegensatz zu einem durch externe Pumpen erzeugten

laminaren Fluss zeigt der EOF ein flaches Flussprofil, was zu schmaleren Detektionssignalen fiihrt.

EOF Laminar flow

2

——— Flow

Abb.107: Flussprofile und daraus resultierende Detektionssignale bei elektroosmotischem (a) und
laminarem Fluss (b) [131]

Beim elektroosmotischen Fluss nehmen sowohl die Reibungskrifte, als auch das elektrische Feld

zur Mitte der Kapillare hin ab, so dass iber den Kanal hinweg die Geschwindigkeit der Losung

nahezu gleich ist. Das abnehmende Feld verlangsamt die Bewegung der Lésung, welche durch die

abnehmende Reibung teilweise kompensiert wird.
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Da im Falle des EOF kein Druckunterschied innerhalb der Kapillare herrscht, ist das Flussprofil
nahezu tber die ganze Kapillarlinge einheitlich. Der leichte Abfall direkt an der Kapillarwand
kommt durch Reibungswiderstinde der flieBenden Lésung mit der Oberfliche und elektrostatische
Anziehung zustande. Die elektrostatischen Anziehungskrifte nehmen jedoch schnell mit steigender
Entfernung zur Kapillarwand ab. Im allgemeinen ist der Abfall vernachlissigbar klein gegentiber

anderen dispersiven Prozessen wie z.B. Diffusion aufgrund Temperaturschwankungen.

Bei der CE treten im wesentlichen zwei Prozesse auf, einerseits die Ionenwanderung relativ zur
umgebenden Flissigkeit aufgrund des elektrischen Feldes, andererseits der Flussigkeitstransport
durch den elektroosmotischen Fluss. Durch Variation des EOF oder der Zusammensetzung der
Losung kann somit die Wanderungsrichtung und die Geschwindigkeit der Analytsubstanzen
beeinflusst werden.

Die Wanderungsgeschwindigkeit V,.,,, eines Analytions ergibt sich aus der elektophoretischen

(Mef) und der elektroosmotischen Beweglichkeit (Ueor) und dem elektrischen Feld:

Analyt (p'EOF + 1ueff )DE luges (9-1-2‘4)

wenn Elektroosmose und Elektrophorese in gleiche Richtung laufen, oder:

VAnalyt (IJ-EOF ~ Hex )[E = Hyes (E , (9.1.2-5)

wenn Elektroosmose und Elektrophorese in entgegengesetzte Richtung laufen.

Als kurze Ubersicht zur Kapillarelektrophorese sollen obige Betrachtungen hier ausreichen.

Weiterfuhrende Literatur zur Kapillarelektrophorese findet sich in [131,133,134].
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Die Isotachophorese (ITP)
Bei der Isotachophorese wird im Gegensatz zur CE ein diskontinuierliches Elektrolytsystem
verwendet. Die Analytionen befinden sich nach der Injektion zwischen einem ,,Leitelektrolyten®
(leading electrolyte) mit der hochsten Mobilitit im Gesamtsystem und einem ,,Folgeelektrolyten®
(terminating electrolyte) mit der geringsten Mobilitdt. Wird ein konstanter Stromfluss vorgegeben,

so eilen die Leitionen den Analyt- und Folgeionen voraus. Aufgrund des konstanten
Stromtransports durch das Gesamtsystem (| # f (X)) kann jedoch keine Ionenliicke entstehen und

es kommt deshalb zur Ausbildung homogener, diskreter Zonen mit unterschiedlichen Werten der

elektrischen Feldstirke. Diese Zonen wandern hintereinander mit gleicher Geschwindigkeit durch

€« —

das System (griech. ,,iso* = gleich, ,,tachos® =Geschwindigkeit). Fine ITP-Trennung ist in Abb.

108 schematisch dargestellt.

t, Folgeelektrolyt JNCRSEN Leitelektrolyt

b Folgeelektrolyt A A RN

t, Folgeelekirolyt Leitelektrolyt

Abb.108: Schematischer Verlauf einer ITP-Trennung, Zeiten t,< t,< t,

Fir die Mobilititen in einem I'TP-System, wie in Abb. 108 dargestellt gilt:
Miaiteeroyt = Ma = Mg > Heggederoiyt 9.1.2-6)
Die Geschwindigkeit der Zonen Vist konstant (entsprechend Abb. 108 t2) und ergibt sich aus:
V = U gitaeroiyt Eveitaaroy > HaEa > HsEg > Heogeaaroiyt Eroigeaaaray. = KOSt (9.1.2-7)
mit
E L stveroy < Ea < Es < Eragaadroyt (0-1.2-8)

Durch Berechnungen lisst sich zeigen, dass die Konzentrationen in den unterschiedlichen Zonen
durch die Konzentration des Leitelektrolyten bestimmt werden und die Werte in Richtung zum

Folgeelektrolyten abnehmen (Konzentrationsadaption [139]). Sind die absoluten Mengen an
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Analyten in der zu analysierenden Probe unterschiedlich, so duBlert sich dies demnach in
unterschiedlichen Lingen der I'TP-Zonen und kann zur Quantifizierung herangezogen werden. Da
der Leitelektrolyt konzentrationsbestimmend ist, werden stark verdiinnte Proben in der ITP
aufkonzentriert, Proben gro3erer Konzentrationen verdiinnt.

Verwendet man zur Detektion einen Leitfdhigkeitsdetektor, ergibt sich durch die unterschiedliche
Leitfahigkeit der Analyten und der Linge der Analytzone ein Stufendiagramm, wie es in Abb. 109

schematisch fur eine I'TP-Trennung von zwei Analyten dargestellt ist.

Folgeelektrolyt

Analyt B

—~ Hohe spezifisch fir lon
im gegebenen Elektrolytsystem

Widerstand

Analyt A

k‘ Lénge -> Konzentration in Probe

Zeit

Leitelektrolyt

Abb.109: Schematischer Verlauf einer ITP-Trennung von zwei Analyten

Zu Beginn der Trennung misst der Detektor den konstanten Wert des Leitelektrolytwiderstandes.
Erreicht die erste Analytzone den Detektor steigt der Widerstandswert sprunghaft an und bleibt
dann wieder konstant bis der zweite Analyt den Detektor erreicht (rote Zone). Die Zeitdauer des
Signals entspricht der Linge der Analytzone und ist somit proportional zur Ausgangskonzentration
der analysierten Probe. Die Hohe der Trennstufen ist bei einem gegebenen FElektrolytsystem
charakteristisch fur den Analyten, was prinzipiell neben einer quantitativen auch eine qualitative
Analyse einer Probe ermdglicht.

Wie bereits bei der Beschreibung der CE erwihnt, soll dieses Kapitel nur als kurze Einfithrung in
die beiden Trennmethoden dienen. Vollstindige und ausfiihtliche Details zur I'TP finden sich in

[136,137].
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9.2 CHEMIKAILIEN

Standards fiir die Analyse

Kaliumchlorid Kl Sigma Aldrich, Deisenhofen,Deutschland
Natriumchlorid NaCl Sigma Aldrich, Deisenhofen,Deutschland
Lithiumchlorid LiCl Sigma Aldrich, Deisenhofen,Deutschland
Hexacyanoferrat (II)-Trihydrat K ,[Fe(CN)] Merck, Darmstadt, Deutschland
Hexacyanoferrat (I1I) K;[Fe(CN),] Merck, Darmstadt, Deutschland
Adenosin-5-monophosphat AMP

Uridin-5-monophosphat UMP Sigma Aldrich, Deisenhofen, Deutschland
Guanosin-5’-monophosphat GMP bzw. Merck, Darmstadt, Deutschland
Cytosin-5-monophosphat CMP

Puffersystem fiir die Kapillarelektrophorese

MOPSO: 3-(N-morpholino)-2-hydroxypropansulfonsiure

Summenformel: C,H,;;NO,S Strukturformel:
Hersteller: Sigma Aldrich, Deisenhofen, Deutschland
CAS-Nummer: 68399-77-9

OH O
Moo

0] N—CH;-CH—CH;-S—OH
N Il
0]
L-Histidin: L.-3-Imidazol-4-ylalanine
O
Summenformel: CH,N,O, Strukturformel: N
Hersteller: Merck, Darmstadt, Deutschland </ | OH
CAS-Nummer: 71-00-1 N NH,
H
Puffersystem fiir die ITP-Analyse
Leitelektrolyt-Puffer:
10mM Chlorid/B-Alanin pH 3,2 LE A2 J&M, Aalen, Deutschland
Folgeelektrolyt-Puffer:
5mM Capronsiute/Histidin pH 6,0 TE A2 J&M, Aalen, Deutschland
B3-Alanin: 3-Aminopropionsiure Capronsiure
Summenformel: C;H-NO, Summenformel: C,H,,0,
Strukturformel: Strukturformel:
)OJ\/\ H3CM(OH
HO NH

2 O
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9.3 GERATE

Fur die elektrochemischen Untersuchungen wutrde der Potentiostat/Galvanostat PGStat20
einschliellich FRA2-Modul der Firma Ecochemie, Niederlande eingesetzt (kompatibel zu VA-
Stand 663 Fa. Metrohm). Auswertungen der CV- und Impedanzmessungen wurden unter

Verwendung der mitgelieferten Software GPES 4.9 bzw. FRA2 durchgefiihrt.

Messungen an Makroelektroden und Schichtsystemen wurden im VA-Stand 663 der Firma

Metrohm, Schweiz durchgefiihrt.

Fur die Interferometer-Aufnahmen wurde das Weilllichtinterferometer NewView 5000 der Firma

Zygo, ZygoLOT GmbH, Darmstadt, Deutschland verwendet.

Chiphalterungen und Anschliisse wurde in der mechanischen Werkstatt des Institute for Analytical

Sciences Dortmund nach eigenen Angaben hergestellt.

Der Leitfdhigkeitsdetektor (2kHz, 6V Amplitude) und die Hochspannungsversorgung fur die I'TP-
und CE-Analysen wurde in der Elektronik des Institute for Analytical Sciences Dortmund

konstruiert.

Die AFM-Aufnahmen wurden mit den Geriten ,,NanoWizard* der Firma JPK Instruments AG,
Berlin, Deutschland und ,,Explorer ThermoMicroscope® der Firma Veeco Instruments GmbH,

Mannheim, Deutschland aufgenommen.

Die XPS-Messungen wurden am ,,Axis HS* der Firma Kratos Analytical, Hotheim, Deutschland
durchgefiihrt.

Die untersuchten Mikrochips und Vergleichsschichten wurden durch Mitarbeit des Arbeitsgebiets
Mikrostrukturtechnik, Fakultit fiir Elektrotechnik und Informationstechnik der Universitit
Dortmund hergestellt. Fur das Metallisieren der Kunststoffe wurde das System ,Balzers

Sputtersystem BAK 604 SD* der Firma Balzers AG, Liechtenstein verwendet.

Die laserablatierten Mikrochips wurden von der Firma Bartels Mikrotechnik (Dortmund) nach

eigenen Vorgaben gefertigt.
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9.4 ZUSATZILICHE ABBILDUNGEN

9.4.1 I'TP Microchips

Design 1.1 und 1.2 (nur der Vollstindigkeit halber abgebildet):

Links: Itp-Design mit versch. Elektrodengeometrien, rechts: Design 1.2 (entspricht 1.2b

nur mit Dinnschichtelektroden zur Hochspannungsversorgung

Design 1.2b: Photo des I'TP-Mikrochips (links) und schematische Zeichnung (rechts)

Kontaktflachen fir Federkontakte

Kanabreite Kanalbreite
200pum | Detektor 2 500pm
C;
|_1 Detektor 1
Probenschleife 1
\SUbS”at Probenschieife 2 J
Elektrodendeckel

Oben: Foto und Schemazeichung eines I'TP
1.2b-Mikrochips jeweils von der Ruckseite

aufgenommen.
Links: Aufsicht auf den Mikrochip
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9.4.2 Abbildungen des kontinuierliches Analysengerits:

Deckplatte mit Magnethalterung

b

"

Anschliisse fiir Leitfahigkeitsdetektion
und Hochspannunsversorgung

Gehiuse mit eingesetztem Systemchip und elektrischen Anschlissen. Die Deckplatte sorgt durch
integrierte Magneten fiir den Andruck des Trennchips an den Systemchip. Rechts befinden sich die
Fluidikanschliisse fir Elektrolyt- und Probenversorgung. Das untere Foto zeigt die Aufsicht auf das

Analysensystem mit eingesetztem Mikrochip.
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Fir die Leitfdhigkeitsdetektion (links) und Hochspannungsversorgung (rechts) werden im Haus

konstruierte Gerite verwendet:

Die Injektion wird durch einen programmierbaren Hochspannungsumschalter verwirklicht, der
ebenfalls am ISAS entwickelt wurde. Mitabgebildet ist eine der Infusionspumpen zur Versorgung

des Analysensystems mit Elektrolyt und Probe.

9.4.3 Herstellung von Mikrochips

Foto eines belackten (links) und eines fertigen Elektrodendeckels (rechts):
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9.4.5 Gerdte und Aufbauten fiir die elektrochemischen Messverfabren

Kontaktierung fiir on-chip Messungen (mit Referenzelektrode (rechts)) an ITP-Mikrochips:

Mini-Referenzelektrode

Vorratsgefal on-chip Elektroden

Zur Schnellcharakterisierung mit den entwickelten Priifmethode fir I'TP-Mikrochips werden nur
die Federstifte fiir die Kontaktierung verwendet.

en wurde der folgende Aufbau verwendet:

Fur die Impedanzmessung

Faraday-Kafig fir
Chipmessungen

utolab PGStatZQ | VA-Stand 663

SRl

v
L e il
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