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Zusammenfassung:

Die herausragenden multifunktionalen Materialeigenschaften und die groRRe Vielfalt in der stéchiomet-
rischen Zusammensetzung von Perowskit-Oxiden wie beispielsweise Bariumstrontiumtitanat (BST)
haben groRRes Interesse bei der Herstellung von Chemo- und Biosensoren fiir Flissigkeiten geweckt.
In diesem Beitrag werden BST-Dunnfilme als funktionale Schicht fir die Multiparameterbestimmung
von pH-Wert, Elektrolytleitféhigkeit sowie fir die Detektion von geladenen Makromolekilen verwendet.
Zur pH-Wertmessung wurde ein kapazitiver Feldeffektsensor mit einer BST-Schicht als alternativem
Gatematerial, zur Messung der Elektrolytleitféhigkeit und zur Detektion von geladenen Makromolek-
len wurden Platin-Interdigitalelektroden (IDE) mit einer BST-Schicht als Isolatormaterial und funktiona-
le Schicht verwendet. Die BST-Schichten wurden mittels gepulster Laserdeposition (PLD) auf die je-
weiligen Sensorstrukturen abgeschieden.

Schlagwérter: Bariumstrontiumtitanat, Laserdeposition, pH, Elektrolytleitfahigkeit, Polyelektrolyt, ka-
pazitiver Feldeffektsensor, Interdigitalelektroden.

1 Einfiihrung

Die Entwicklung miniaturisierter Systeme fir die
(bio-)chemische Analyse tritt zunehmend auf
dem Gebiet der Chemie, Biotechnologie, Medi-
zin und Mikrosystemtechnik in den Fokus wis-
senschaftlicher und wirtschaftlicher Interessen.
Solche Mikrosysteme integrieren Sensoren zur
Erfassung und Kontrolle von (bio-)chemischen
und physikalischen Messgré3en, wie beispiels-
weise pH-Wert, Analytkonzentration, Elektrolyt-
leitfahigkeit, Temperatur, Druck und Flussrate,
zu Sensorarrays [1]. Oftmals basieren die ein-
gesetzten Sensoren auf unterschiedlichen
Transducerprinzipien und weisen eine grofie
Materialvielfalt auf. Als Konsequenz erfordert
die Herstellung dieser Mikrosysteme komplexe
Herstellungsprozesse.

Die herausragenden Eigenschaften von pe-
rowskitischen Oxiden wie beispielsweise Ba-
riumstrontiumtitanat (BST) haben daher in
jungster Zeit grof3es Interesse bei der Entwick-
lung von Chemo- und Biosensoren fir Flissig-
keiten geweckt [2-8]. BST eignet sich insbe-
sondere aufgrund seiner Empfindlichkeit gege-
niber pH-Wertdnderungen und seiner hohen
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Dielektrizitatskonstante als funktionale Schicht
fur diverse Anwendungen in einem Sensor-
system.

In diesem Beitrag werden dinne BST-Filme als
funktionale  Schicht zur  Multiparameter-
erfassung von pH-Wert, Elektrolytleitfahigkeit
sowie dem markierungsfreien Nachweis gela-
dener Makromolekiile eingesetzt. Die BST-
Schichten werden mittels gepulster Laserdepo-
sition (PLD) auf die jeweiligen Sensorstrukturen
abgeschieden. Hierbei handelte es sich um
kapazitive Feldeffektstrukturen mit BST als
sensitivem Material zur pH-Wertmessung sowie
mit BST bedeckte Platin-Interdigitalelektroden
(IDE) zur Leitfahigkeitsmessung.

2 Material und Methoden

2.1 Herstellung der Sensorstrukturen

Die kapazitive Feldeffektstruktur besteht aus
dem Schichtsystem Al-p-Si-SiO,-BST. Zur
Herstellung wurde auf der Oberflache eines
Silizium-Wafers (p-Si, p=1-10 Qcm) mittels
thermischer Trockenoxidation 50 nm SiO, ge-

368



wachsen. Durch Elektronenstrahlverdampfung
wurden 300 nm Aluminium als Ruickseitenkon-
takt aufgedampft. Abschlie’end wurde der Wa-
fer getempert.

Als Substratmaterial der IDE diente ein weiterer
Silizium-Wafer (p-Si, p =1000 Qcm), auf dem
zuvor 500 nm SiO, durch Feuchtoxidation auf-
gewachsen wurde. Die Strukturierung erfolgte
Uber konventionelle Photolithographie und Lift-
Off-Technik. Als haftvermittelnde Schicht wur-
den 20 nm Titan und 200 nm Platin als Elektro-
denmaterial aufgedampft. AbschlieBend wurden
beide Wafer zu Chips von 10 x 10 mm? verein-
zelt.

Das verwendete BST wurde durch die selbst-
propagierende Hochtemperatur-Synthese
(SHS) hergestellt [9,10]. Die SHS ist ein hoch
exothermer Verbrennungsprozess, bei dem
eine Pulvermixtur zu Anfang durch manuelle
Warmezufuhr als Startreaktion entziindet wird
und anschlieBend unter kontinuierlicher Sauers-
toffversorgung komplett eigensténdig ablauft.
Auf diese Weise reagieren die Ausgangsmate-
rialien (Ti, TiO,, SrCO; und BaO;) zu einem
qualitativ hochwertigen Endprodukt. Das ge-
wonnene Pulver wird anschlieBend zu Pellets
gepresst, welche als Targetmaterial fir den
PLD-Prozess eingesetzt wurden. Eine ausgie-
bige Beschreibung der BST-Herstellung durch
die SHS wird in Referenz [6] erldutert. Die Ab-
scheidung der BST-Filme unterschiedlicher
stéchiometrischer Zusammensetzung mittels
PLD erfolgte bei 400 T in Sauerstoffatmospha-
re unter Verwendung eines KrF-Excimerlasers
mit einer Wellenldnge von 248 nm. Die Puls-
ldnge, Frequenz und Energie betrugen 20 ns,
10 Hz und 2.5 J/cm? Die Dicken der BST-
Schichten beliefen sich auf ~100 nm bei den
Feldeffektstrukturen und ~500 nm bei den IDE.
Abbildung 1 zeigt exemplarisch eine IDE, die
mit Bag 25Sr( 75 1103 bedeckt worden ist.

Abb. 1. Foto eines IDE-Leitfdhigkeitssensors mit
einer 500 nm dicken Bay,25Sro,75TiO3-Schicht.

2.2 Messaufbau

Zur elektrochemischen Charakterisierung der
hergestellten p-Si-SiO,-BST-Feldeffektsensoren
wurde der in Abb. 2 dargestellte Messaufbau
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verwendet. Der Sensorchip wurde in eine
Messzelle eingebaut und mit einem O-Ring
(Kontaktflacher zur Messlésung 0,5 cm?) gegen
die Messlésung abgedichtet. Dies erspart eine
komplizierte und zeitaufwandige Verkapselung.
Die elektrische Verbindung zu einem Impe-
danzmessgerat (IM6 Zennium, Zahner Elektrik
GmbH) wurde durch den Al-Rickseitenkontakt
sowie Uber eine Ag/AgCl-Referenzelektrode
(Metrohm, 3 M KCI) hergestellt. Die Sensoren
wurden in Titrisol-Pufferlésungen mit unter-
schiedlichem pH-Wert anhand von Kapazitats-
/Spannung-  (C/V-Kurve) und  Konstant-
Kapazitats-Messungen (ConCap) untersucht.
Um den Arbeitspunkt in der Verarmungszone
der C/V-Kurve zu bestimmen, wurde eine
Gleichspannung mit einer kleinen Uberlagerten
Wechselspannung von 20 mV zwischen Refe-
renzelektrode und Riickseitenkontakt appliziert
und die Kapazitdt des Sensors gemessen. Alle
Messungen wurden bei Raumtemperatur in
einem Faradaykaéfig durchgefihrt.

Impedanz-
messgerat Referenz-

elektrode

Elektrolyt

BST 100 nm
50 nm

p-Si

| Al 300 nm
(b)

Messzelle |

(a)

Abb. 2. Messaufbau fiir die elektrochemische Cha-
rakterisierung des pH-Sensors auf Basis von
Bao,31Sro,69TiO3 (a) und schematische Darstellung
der Schichtstruktur (b).

Zur elektrochemischen Charakterisierung der
IDE wurde diese zunéchst in einen Substrattra-
ger eingeklebt, elektrisch kontaktiert und ver-
kapselt. Impedanzspektren wurden in einem
Frequenzbereich von 1 Hz bis 1 MHz mit dem
Impedanzmessgerat mit 20 mV Signalamplitude
durchgefiihrt. Es wurde keine Direktspannung
angelegt. Das Impedanzverhalten wurde an-
hand von kommerziellen Leitfahigkeitsstandard-
I6sungen in einem Leitféhigkeitsbereich von
84 uS/cm bis 50 mS/cm untersucht. Vor und
nach jeder Messung wurde der Sensor griind-
lich mit destilliertem Wasser gespult und mit N,
getrocknet. Alle Leitfahigkeitsmessungen wur-
den bei einer Temperatur von 25 T in einem
Faradaykafig durchgefihrt.

2.3 Adsorption von Polyelektrolyten

Polyelektrolyte sind Makromolekilketten, die
geldst in Wasser eine grol’e Anzahl von gela-
denen Gruppen aufweisen. Somit bieten diese
ein nutzliches Modell, um molekulare Wechsel-
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wirkungen an der Phasengrenze Festkor-
per/Elektrolyt zu studieren. In dieser Arbeit
wurde der starke Polyelektrolyt Polyethylenimin
(PEI) verwendet, welcher bei pH-Werten unter-
halb von pH 10 positiv geladen ist [11]. Der in
Abb. 1 dargestellte Elektrolytleitfahigkeitssensor
wurde fir 5-10 Minuten in die PEI-L6sung (1%
PEI, 1 mM NaCl, pH7) eingetaucht und an-
schlieRend vorsichtig mit destillietem Wasser
abgespult, um die nicht adsorbierten Polyelekt-
rolytmolekile zu entfernen. Der pH-Wert und
die Leitfahigkeit der PEI-L6sung wurde vor und
nach der PEI-Adsorption Uberprift, um eine
reproduzierbare Adsorption und somit ein rep-
roduzierbares Sensorsignal zu erzielen.

3 Ergebnisse

3.1 BST-basierter pH-Sensor

Die physikalische Charakterisierung der amor-
phen BST-Schichten erfolgte anhand von Elek-
tronenmikroskopie, Rasterkraftmikroskopie
(AFM) und Réntgenbeugung. Exemplarisch ist
in Abb. 3 ein AFM-Bild gezeigt, welches die
Oberflachenmorphologie einer 100 nm dicken
BST-Schicht auf einer Al-p-Si-SiO,-Struktur
veranschaulicht. Die Schicht weist feine Kérner
auf und ist vollstdndig geschlossen (es sind
keine Locher im Film ersichtlich). Die durch-
schnittliche Oberflachenrauigkeit R, betragt
1,7 nm.

o
N
10 nm
E; o
3 x~
0 nm
o
0.0 1.0 2.0

(um)

Abb. 3. AFM-Bild einer 100nm dicken BST-
Oberflache, welche auf einer Al-p-Si-SiO,-Struktur
gewachsen ist.

Abb. 4 zeigt eine dynamische pH-Messung des
kapazitiven pH-Sensors mit BST als pH-
sensitivem Transducermaterial, welche in Titri-
sol-Pufferlésungen im pH-Bereich von pH 2 bis
pH 10 bei einer Frequenz von 120 Hz aufge-
nommen wurde. Das Sensorsignal zeigt eine
eindeutige Abhangigkeit des pH-Wertes inner-
halb des pH-Zyklus. Mit einer nahezu
Nernst'sche pH-Sensitivitat von 58,2 mV/pH ist
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diese vergleichbar mit der von Ta,Os (55-
59 mV/pH), welche oft als pH-sensitive Trans-
ducerschicht fur ionensensitive Feldeffektstruk-
turen genutzt wird [12-15]. Mit einer kleinen
Hysterese (<4 mV) zwischen aufsteigender und
absteigender pH-Serie weist der BST-basierte
pH-Sensor eine hohe Reproduzierbarkeit auf.

'100 T T T T T T
pH 12 pH 12

-200
-300

-400

-500
-600

Potential / mV

-700
-800

-900 1 I 1 I 1 1
0 10 20 30 40 50 60

Zeit / min

Abb. 4. Typische ConCap-Messung eines Feld-
effektsensors mit Bao 31Sro69TiOs als pH-sensitivem
Transducermaterial in Titrisolpufferiésungen im pH-
Bereich von pH 2 bis pH 12.

3.2 BST-basierter Leitfahigkeitssensoren

Abb. 5a zeigt ein typisches Bode-Diagramm
eines IDE-Leitféhigkeitssensors ohne eine iso-
lierende BST-Schicht im Vergleich zu einem
IDE-Leitfahigkeitssensor mit einer 485 nm di-
cken BST-Schicht. Fir beide Sensoren wurden
Impedanzspektren zunachst an Luft, destillier-
tem Wasser und schlieBlich in verschiedenen
Leitfahigkeitsstandards im  Bereich  von
84 pS/cm bis 50 mS/cm aufgenommen. Die
Impedanzspektren kénnen in drei charakteristi-
sche Bereiche unterteilt werden. Im niederfre-
quenten Bereich wird das Sensorverhalten
malfgeblich durch die Doppelschichtkapazitat
dominiert. Mit steigender Frequenz wird die
Impedanz dieser Kapazitat niedriger bis der
Elektrolytwiderstand Uberwiegt. Bei noch héhe-
ren Frequenzen wird das Sensorverhalten
durch eine weitere Kapazitat bestimmt, welche
auf Streukapazitdten (z. B. Kabeleinflisse)
zurlickzufiihren ist. Eine Erhéhung der Elektro-
lytleitfahigkeit fihrt zu einer Abnahme der Hohe
des resistiven Plateaus und zu einer Verschie-
bung zu héheren Frequenzen. Die Elektrolytleit-
fahigkeit ist umgekehrt proportional zur Impe-
danz im resistiven Plateau.

Beide Impedanzspektren zeigen eine Abhéan-
gigkeit von der Elektrolytleitfahigkeit. Die Impe-
danzspekiren des |IDE-Leitféahigkeitsensors
ohne isolierende BST-Schicht zeigen gegeni-
ber denjenigen mit isolierender BST-Schicht ein
breiteres resistives Plateau. Dies ist dadurch
begriindet, dass der Sensor mit der isolieren-
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den BST-Schicht zuséatzlich zu der Doppel-
schichtkapazitat eine in Reihe geschaltete Iso-
latorkapazitadt aufweist. Um die Leitfahigkeit bei
einer festen Frequenz zu messen, ist somit ein
breites resistives Plateau von Vorteil. Dies kann
durch die Herstellung einer diinneren isolieren-
den BST-Schicht erreicht werden. Aufgrund der
aullerordentlich groRen Dielektrizitdtskonstante
von BST wirkt sich die zusétzliche Isolations-
schicht nicht negativ auf das Sensorverhalten
(wie z.B. Sensitivitat, Linearitat) aus. Anderer-
seits sind die Platinelektroden durch die zusatz-
liche BST-Schicht von der Messlésung isoliert,
sodass Einflisse durch beispielsweise Redoxp-
rozesse und Elektrodenfouling vermieden wer-
den kénnen.

Abb. 5. Impedanzspektren des prozessierten IDE-
Leitfahigkeitssensors ohne eine isolierende BST-
Schicht a) und eines IDE-Leitfahigkeitssensors mit
einer 485 nm dicken BST-Schicht b) in verschiede-
nen Leitfdhigkeitsstandards im Bereich von 84 uS/cm
bis 50 mS/cm.

3.3 BST als funktionale Schicht fiir die De-
tektion von geladenen Makromolekiilen

Der markierungsfreie, elektrische Nachweis von
geladenen Makromolekilen wird in Abb. 6 an-
hand von elektrochemischer Impedanzspek-
troskopie in einem Nyquist-Diagramm gezeigt.
Eine PEI-Schicht wurde elektrostatisch auf der
Sensoroberflaiche adsorbiert. Die Impedanz-
spektren wurden in 100 yM NaCl-Lésung vor
und nach der Adsorption von PEI aufgenom-
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men. Insbesondere im niederfrequenten Be-
reich (1-30 Hz) ist eine resistive und kapazitive
Verschiebung zu sehen.

Abb. 6. Nyquist-Diagramm  des  IDE-Elektrolyt-
leitféhigkeitssensors mit funktionaler BST-Schicht vor
und nach der Adsorption von PEI.

4. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Beitrag konnte gezeigt werden, dass
die mittels PLD hergestellten BST-DUnnfilme
sich als alternatives Gatematerial flr kapazitive
Feldeffektsensoren, als Isolationsmaterial fir
Leitfahigkeitssensoren und als funktionale
Schicht fur die Detektion von geladenen Mak-
romolekilen eignen. Somit demonstrieren die
erzielten Resultate die herausragenden multi-
funktionalen Materialeigenschaften von BST-
Filmen und weisen einen Schritt in die Richtung
bei der Entwicklung von ,high order*-
Sensorsystemen, bei denen das gleiche Trans-
ducermaterial fur die Multiparameterdetektion
von verschiedenen (bio-)chemischen und phy-
sikalischen GroRen in Flussigkeiten eingesetzt
werden kann.
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