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Einleitung

In verschiedenen Bereichen der Industrie ist es

wichtig, dass die Oberflachen zu verarbeitender
Werk- und Rohstoffe von unerwiinschten Partikeln
gereinigt bzw. fir folgende Prozesse vorbehandelt
werden. Dies findet unter anderem mithilfe chemi-
scher Bader statt, in denen die Bauteile unter be-
stimmten Bedingungen, wie Temperatur, pH-Wert
oder Stoffkonzentration reagierender lonen, behan-
delt werden. Dabei ist es von groRer Bedeutung,
dass diese Badparameter exakt eingestellt und frei
von Verunreinigungen sind, da sonst Gefahr be-
steht, dass die gewinschten Eigenschaften der
Werkstucke verfalscht werden. Daher ist eine konti-
nuierliche Uberwachung der entscheidenden Badpa-
rameter mittels spezieller Sensoren fur eine erfolg-
reiche Behandlung essenziell. Die hierbei erwahnten
Prozesse werden nicht selten in erhdhten Tempera-
tur- bzw. extremen pH-Wertbereichen durchgefihrt.
Die Sensoren mussen aus diesem Grund eine gute
thermische sowie chemische Bestandigkeit aufwei-
sen, um auch uUber langere Zeitrdume zuverlassig
genutzt werden zu kénnen.
Aktuelle kommerzielle Lésungen bieten zwar ein rei-
ches Spektrum an messbaren Parametern und zei-
gen auch die notige Stabilitdt gegenlber den ver-
wendeten Chemikalien, jedoch werden diese meist
preisintensiv angeboten und sind daher fur kleinere
und mittelstdndige Unternehmen nicht erschwing-
lich. Aus diesem Grund wird meist auf Alternativkon-
zepte fur die Prozesskontrolle zurlickgegriffen, die
aus einer Kombination aus Erfahrungswerten zu den
,Lebensdauern® der chemischen B&der und verein-
zelten Messungen bestehen. Bei diesen Methoden
besteht aber ein erhohtes Fehlerrisiko, wodurch
wirtschaftliche Schaden der Unternehmen durch
verunreinigte Bader und somit falsch behandelte
Werkstlcke entstehen kdnnen. Um dieses Problem
zu minimieren, besteht eine erhdhte Nachfrage nach
kostenglinstigen und robusten Sensoren, die eine
solche Prozessflhrung unterstiutzen kénnen.

Eine wichtige KenngréRRe bei der Baduberwachung
ist der pH-Wert. Dieser kann im einfachsten Fall ko-
lorimetrisch festgestellt werden. Um aber eine ge-
nauere, quantitative Aussage zu treffen, werden
heutzutage meist pH-Elektroden verwendet. Diese
bestehen aus einer Referenzelektrode, die ein kon-
stantes, von der Messl6sung unabhangiges elektri-
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sches Potential besitzt und der Indikatorelektrode,
deren elektrisches Potential von dem pH-Wert der
Messlosung abhangt. Aus der so entstehenden Po-
tentialdifferenz kann der pH-Wert bestimmt werden.

Aus den verschiedenen Materialien, die einen sol-
chen pH-sensitiven Charakter aufweisen, stechen
einige Vertreter der Metalloxide hervor. Diese besit-
zen eine vergleichsweise hohe Robustheit auch un-
ter schwierigen Einsatzbedingungen, wie erhdhter
Temperatur oder in aggressiven Chemikalien. Sen-
soren auf Basis dieser Materialien kénnen zudem in
einem sehr einfachen Schichtstapel aufgebaut wer-
den, der mittels konventioneller Dlnnschichtprozes-
se hergestellt werden kann. Dies ermoglicht eine
Miniaturisierung und Kostenreduktion gegenuber
den kommerziellen Lésungen, die in der Regel aus
Glaselektroden bestehen. Um zu verstehen, welche
Mechanismen daflir sorgen, dass Metalloxide ein
pH-sensitives Verhalten zeigen, muss man die Pro-
zesse an deren Oberflache naher betrachten. Diese
sind in Abb.1 dargestellt. Befindet sich das Me-
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Abbildung 1: Mechanismus pH-sensitiver Metalloxide

talloxid im Analyt, so lagern sich aus der wassrigen
Lésung durch Chemisorption Wassermolekille an
der Oberflache an. Die so gebildeten Hydroxidgrup-
pen interagieren mit den im Analyten befindlichen
Protonen bzw. Hydronium-lonen. Diese bewegen
sich dann Uber den ,Grotthuss-Mechanismus®, der
auch als ,Protonenhtpfen® bezeichnet wird, entlang
der Oberflache und verteilen sich. Die Menge, der
sich so anlagernden Protonen, ist abhangig von der
Konzentration der Hydronium-lonen innerhalb der
Flissigkeit, welche durch den pH-Wert definiert ist.
Durch die Anhaufung positiver Ladungstrager an der
Oberflache des Metalloxids |&dt sich diese positiv
elektrisch auf. Diese Potentialdanderung kann detek-
tiert werden. So wird der pH-Wert des Analyten tber
das elektrische Potential des Metalloxids bestimmt.
Wendet man an den stattfindenden Reaktionen die
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Nernst-Gleichung an, so kommt man auf eine theo-
retische maximale Sensitivitat von ca. 59 mV/pH bei
20 °C [1]. Unter den Metalloxiden gehort RuO:2 zu
den vielversprechendsten Materialien, die als pH-
sensitive Komponente genutzt werden kénnen. Dies
zeigt sich anhand einer sehr guten chemischen Be-
standigkeit und dem quasi-Nernst'schen Verhalten
in pH-Bereichen zwischen pH2 und pH12, was in
mehreren Arbeiten nachgewiesen werden konnte [2,
3.

Aber nicht nur Protonen beeinflussen das Oberfla-
chenpotential der RuO2-Schicht, sondern auch re-
dox-aktive Substanzen, die sich innerhalb der Mess-
I6sung befinden. Diese kénnen sich ebenfalls an der
Oberflache anlagern und somit die Messung verfal-
schen. Um diese Querempfindlichkeiten zu minimie-
ren, kann auf die pH-sensitiven Komponente noch
eine zusatzliche Schicht abgeschieden werden. Die-
se dient als Protonenleiter, also als eine Art Filter,
der vorrangig Protonen durchdiffundieren lasst und
somit den Sensor selektiver macht. In diesem Fall
wird dafiir Ta20s verwendet. [4]

Methoden und Materialien

Wie bereits erwahnt, eignen sich zur Herstellung
von Metalloxid-basierten Sensoren Dinnschichtpro-
zesse, welche im Reinraum durchgefiihrt werden.
Als Substrat werden hierfur 6°-Wafer aus n-dotierten
Silizium verwendet. Da die spatere Kontaktierung
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Abbildung 2: a.) Form und b.) Querschnittsschema der pH-
Indikatorelektrode

a.) b.)

vorderseitig stattfindet und somit das Silizium explizit
nur als Unterlage dient, wird dieses nach einer ers-
ten Reinigung durch Trockenoxidation mit einer 50
nm dicken SiO2-Schicht elektrisch isoliert. Fir die
Herstellung der Elektroden wird zuerst Fotolack auf-
gebracht und strukturiert. Da anfangs noch ver-
schiedene Elektrodengeometrien getestet werden,
findet die Strukturierung mittels Laserlithografie statt.
Nach der Lackentwicklung werden zuerst 5 nm Ti-
tan, welches als Haftvermittler dient und danach 50
nm Platin aufgedampft. Anschlie3end wird der restli-
che Lack entfernt und somit die Elektrode (s. Abbil-
dung 2a), durch das sogenannte Lift-Off-Verfahren,
strukturiert. Dabei bildet die groRe Flache (10 x 2,4
mm) die sensitive Komponente auf der das RuO:
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abgeschieden wird. Die unter Flache dient als Kon-
takt fur die Messelektronik. Nun wird erneut der Lift-
Off-Prozess fir die sensitive Schicht durchgefiihrt.
Das RuO2 bzw. der RuO2/Ta20s-Stapel wird dabei
mittels RF-Sputterns auf die Proben gebracht. Die
Abscheidung findet unter Argon-Atmosphare bei
5*10-% mbar und einer Probenrotation von 5 rpm
statt. Es werden dabei rund 100 nm dicke Schicht
erzeugt. Diese gehen leicht Uber die Elektrodenran-
der hinaus, damit auch die Flanken beschichtet wer-
den und kein blankes Platin spater Kontakt zu den
Analyten hat. Einige Proben werden im Anschluss
unter Stickstoff- bzw. Sauerstoffatmosphare bei 150
— 400 °C bis zu 90 min getempert. Abschlielend
werden die Sensoren (Querschnitt s. Abb. 2b) mit
Ausnahme der sensorischen Komponente verkap-
selt, um das Silizium-Substrat und andere freiste-
hende Komponenten nicht in direkten Kontakt mit
den Chemiebadern kommen zu lassen. Die fertigen
Sensoren werden schlief3lich mit Steckern versehen,
um den Anschluss an die Messelektronik zu ermdg-
lichen (s. Abb. 3).

Abbildung 3: Kontaktierte Ti-Elektroden mit RuO2 bzw.
RuO2/Ta20s-Schichten

Um die optimalen Abscheide- und Nachbehand-
lungsparameter zu finden, werden die unterschied-
lich prozessierten RuO2-Schichten vielfaltig charak-
terisiert. Um die Schichtdicken zu bestimmen, kann
leider nicht auf optische Methoden, wie die Ellipso-
metrie, zurtickgegriffen werden, weil RuO: eine gute
elektrische Leitfahigkeit besitzt und daher eine zu
grolRe Absorption im genutzten Spektralbereich be-
sitzt. Als alternatives Verfahren werden Querschnitte
im Rasterelektronenmikroskop (REM) aufgenommen
und ausgemessen. Daflr werden die Proben mit ei-
nem Diamantritzer angeritzt und in flissigen Stick-
stoff getaucht. Die erhdhte Sprodigkeit erzeugt beim
anschlieBenden Brechen definierte Kanten, wodurch
die einzelnen Schichten besser zu erkennen sind.
Zusatzlich wird eine Elementanalyse mittels EDX an
den Bruchflachen durchgefiihrt, um die Schichten
besser voneinander unterscheiden zu koénnen.
Durch licht- und elektronenmikroskopische Aufnah-
men koénnen die Oberflachen zudem auf Defekte un-
tersucht werden.
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Eine weitere wichtige Eigenschaft ist die Bestandig-
keit in verschiedenen flissigen Medien. Fir diese
Versuche werden Proben (ca. 1x1 cm?) in Kunst-
stoffdosen gegeben und mit verschiedenen Sauren,
Laugen und anderen Chemikalien, die in der Indust-
rie Anwendung finden, gegeben (Ubersicht s. Er-
gebnisse) und fiir 7 Tage bei 50 — 80 °C in einem
Trockenschrank gelagert. AnschlieRend werden die-
se auf Schaden und Defekte durch chemische Re-
aktionen mit den Reagenzien lichtmikroskopisch un-
tersucht.

Fur die Charakterisierung der sensorischen Eigen-
schaften werden die Proben (s. Abb. 3) mit einen
Potentiostaten (PalmSens 4, PalmSens) und zuge-
horiger Software potentiometrisch ausgewertet. Die
Messungen wurden mit der ,Open Circuit* — Metho-
de durchgefiihrt, dabei wird das Potential an der
sensitiven Komponente mit der Analytflissigkeit im
Bezug zum Potential einer zusatzlich angeschlosse-
nen Referenzelektrode gemessen ohne, dass dabei
ein Strom flielt. Als Messlésungen werden Pufferld-
sungen mit pH-Werten zwischen pH2 und pH10 ge-
nutzt. Die verwendete Referenzelektrode besteht
aus einem Ag/AgCl-Bezugssystem mit 3M KCI-
Lésung als Referenzelektrolyt und einem Keramik-
diaphragma. FuUr die ersten Tests werden die Sen-
soren mit DI-Wasser gereinigt und dann fur 30 s in
die jeweilige Lésung getaucht und das Potential ge-
messen. Anhand der Abhangigkeit der Potentiale zu
den jeweiligen pH-Werten kdnnen Aussagen zur
Sensitivitat im Hinblick auf ein Nernst'sches Verhal-
ten getroffen werden. Zudem kdnnen aus dem Zeit-
verhalten der Sensorsignale auch das Drift- und
Hystereseverhalten ermittelt werden.

Ergebnisse

a EHT =12.00 kV AS = 60.00 ym RuO2 400°C 29 Jul 2021 %
Mag = 000KX WD= 63mm Signal A=InLens el

Abbildung 4: REM-Querschnittsaufnahme RuO» auf Si

In Abbildung 4 ist beispielhaft eine REM-
Querschnittsaufnahme gezeigt. Es ist gut zu erken-
nen, dass die RuO2-Schichten homogen abgeschie-
den wurden. Die Schichtdicken liegen zwischen 90
und 110 nm und entsprechen den erwarteten Di-
mensionen. Die dariiber liegenden Ta20s-Schichten
sind mit 45 — 60 nm dlnner als die angestrebten 70
nm, was vermutlich an einer verringerten Haftung
auf dem RuO:2 im Vergleich zu dem bei der Bestim-
mung der Sputterrate genutzten Si-Substrat liegt.
Fir die ersten Aufnahmen wurden die Proben nicht
in flissigem Stickstoff gebrochen, sondern kaltein-
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Abbildung 5: EDX-Analyse Querschnittsprobe RuO> auf Si

gebettete Querschliffe prapariert. Dabei platzen, wie
in den energiedispersiven Rdntgenspektroskopi-
schen (EDX)-Aufnahmen in Abbildung 5 zu sehen,
die abgeschiedenen Schichten ab und eine Schicht-
dickenbestimmung wird unmdglich. Trotzdem kann
man in diesen Bildern gut erkennen, dass die Ele-
mente Ruthenium und Sauerstoff in der Schicht vor-
handen sind, was das Vorliegen einer Rutheni-
umoxidverbindung bestéatigt. Was genau das stochi-
ometrische Verhdltnis und die Oxidationszustande
sind, wird zuklnftig noch mittels Rontgenphotoelekt-
ronenspektroskopischer  (XPS)-Messungen  be-
stimmt. Diese Messungen werden flr die weiteren
Untersuchungen eine essentielle Rolle spielen, da in
einem nachsten Schritt RuO2-Proben unter Sauer-
stoff-Atmosphare aufgesputtert und/oder getempert
werden, um Rickschlisse auf die Qualitat der sen-
sorischen Eigenschaften im Hinblick auf den Oxida-
tionszustand des Rutheniums und die Stéchiometrie
des Oxids zu ziehen Fur Auslagerversuche wurden
acht Chemikalien mit unterschiedlichen pH-Werten
auf 80 °C temperiert, wovon es sich bei einer um ei-
nen kommerziell genutzten Kuhlschmierstoff han-
delt. Die zu testenden Schichten aus RuO:2 und
Ta20s bzw. Schichtstapel RuO2/Ta20s wurden je-
weils bei 150 °C fur 90 min oder 400 °C fur 60 min

Tabelle 1: Ubersicht der Ergebnisse fiir Auslagerversuche

Bestandigkeit (bei
Chemikalie pH- 150 °C/400 °C getempert)
Wert RuO Ta,0 RuO2/
2 zJs Ta20s5
Salzsaure pHO +/+ +/+ +/+
Phosphorsaure pHO +/+ +/+ ++
Schwefelsaure pHO +/+ +/+ ++
Salpetersaure pHO +/+ +/+ +/+
Oxalsaure pH1 +/+ +/+ +/+
Methyldiethanola-
min (MDEA) pH11 +/+ -/- -/-
Natronlauge pH12 +/+ +/+ +/+
Kuhlschmierstoff
mit MDEA - *h- *- +-
,»1“ = bestandig »= = l0st sich auf

getempert. Dabei wurde feststellt, wie in Tabelle 1
zu sehen, dass alle Proben im sauren pH-Bereich
bestandig sind. In MDEA haben sich nur die reinen
RuO2-Proben nicht aufgeldst. Dieses Verhalten wirft
die Frage auf, wieso das RuO2 im Schichtstapel mit
Ta20s5 nicht auch bestandig ist. Ein mdglicher Grund
konnte eine Reaktion der beiden Schichten beim
Tempern sein, wodurch das RuO: anfalliger flr ein
basisches Milieu wird. In dem Kihlschmierstoff, wel-
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cher ebenfalls das Amin MDEA beinhaltet aber in
einer niedrigeren Konzentration als der Reinststoff,
I6sen sich nur die hdher getemperten Proben aller
drei Schichtstapel auf. Dies kdonnte damit zusam-
menhangen, dass die Schichten im Bereich um
400°C beginnen zu kristallisieren. Die in diesen po-
lykristallinen Systemen gebildeten Korngrenzen sind
Angriffszonen fir die Atzangriffe, wodurch die
Schichten unbestandiger werden und aufgel6st
werden. Der genaue Einfluss der Ausheiztemperatur
und des Kristallisationsgrades auf die chemische
Bestandigkeit muss noch in weiteren Tests analy-
siert werden. AulRerdem werden in den nachsten
Schritten weitere Verkapselungsansatze evaluiert.
Auch werden noch fir spezielle Auslagerversuche
Chemikalien und Prozessbader von Industriepart-
nern getestet, um mdglichst realistische Versuchs-
bedingungen zu erzeugen.

Wie beispielhaft in Abbildung 6 gezeigt, wurden die
pH-abhangigen, potentiometrischen Messungen je-
weils im neutralen Milieu gestartet und dann erst in
den leicht sauren Bereich von pH4 und danach ins
Basische von pH10 gewechselt. Dabei wurde zwi-
schen jedem Schritt eine Zwischenmessung bei pH7
durchgefiihrt, um eventuelle Potentialverschiebun-
gen, die durch Reaktionen der Pufferldsungen mit
der sensitiven Schicht bzw. den nicht sensitiven
Komponenten hervorgerufen werden, entdecken zu
kdnnen. Abgeschlossen wurde jede Messreihe bei
pH2. Aus den Daten geht hervor, dass das Sensor-
signal im neutralen und sauren Milieu konstant ist.
Zudem entspricht die Sensitivitat in diesen Bereich
mit 59 — 60 mV/pH einem Nernst'schen Verhalten
und somit kann von einer optimalen Sensitivitat des
Sensors gesprochen werden. Bei den Messungen
im basischen pH-Bereich driftet das Messsignal Uber
mehrere Minuten. Zudem beeinflusst die Messung
bei pH10 das Ansprechverhalten bei der anschlie-
Renden Messung im neutralen Milieu. Eine perma-
nente Verschiebung des Potentials wird dadurch
aber nicht erzeugt. Dieses Verhalten zeigt sich so-
wohl bei den sensitiven Schichten, welche nur aus
RuO:2 bestehen, aber auch bei Schichtstapeln mit
Ta20s. Mogliche Grinde fir das inkonstante Poten-
tial bei pH10 koénnen chemische Reaktionen am
RuO2 bzw. Ta20s oder an den Elektroden sein, wel-
che durch Angriff der basischen Losung an Defekten
in den Schichten ausgelést werden. Um dies aus-
zuschlieen, kénnen dickere Schichten abgeschie-
den oder aber durch veradnderte Reinigungs- und
Temperschritte der Schichten die Defektdichte ver-
ringert werden. Eine weitere Erklarung ist, dass das
abgeschiedene RuO:2 nicht stdchiometrisch abge-
schieden und zu wenig Sauerstoff eingebaut ist,
wodurch in basischen LOsungen madglicherweise
Austauschprozesse ablaufen, die das Potential be-
einflussen. Um dies genauer zu untersuchen, sind,
wie bereits erlautert, Prozessierungsschritte mit zu-
satzlichem Sauerstoff und XPS-Analysen geplant.
Durch diese Methoden soll schlieRlich ein konstan-
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tes Sensorsignal in allen relevanten

Wertbereichen erzielt werden.
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Abbildung 6: pH-abhéngige Potentialkurve von RuOz auf
Ti-Elektroden

Diskussion

Die hier prasentierten Ergebnisse zeigen, dass
RuO:2 sich aufgrund seiner guten chemischen Be-
standigkeit fur den Einsatz als pH-sensitive Elektro-
de in Badern zur Reinigung und Vorbehandlung von
Werkstlicken eignet. Zudem sind die konventionel-
len Abscheide- und Nachbehandlungsprozesse gut
auf dieses Material anwendbar, wodurch eine zigige
Herstellung moglich wird. Durch Variation der Pro-
zessparameter sind die Schichteigenschaften be-
einflussbar, was einen groflen Raum fur Optimie-
rungsmoglichkeiten gibt. Auch zeigen die ersten
elektrochemischen Ergebnisse, dass RuO: gute
sensorische Eigenschaften in der pH-Messung zeigt.
Mit einer Nernst’'schen Sensitivitat von ca. 59 mV/pH
erfullen die ersten Sensormessungen die Erwartun-
gen. Fur die Drift-Problematik im basischen Bereich
gibt es vielversprechende Ldsungsansatze, welche
auf zeitnahe Optimierungen in diesem Feld hoffen
lassen. An einer dem Sensor zugeschnittenen Ver-
kapslung wird gearbeitet, sodass Messfehler oder
Systemausfalle durch angegriffene, nicht sensitive
Komponenten verhindert werden. Weiterhin wird an
der Integration der pH-Sensoren in einen angestreb-
ten Triple-Sensor zur Messung des pH-Werts, der
elektrischen Leitfahigkeit und der Temperatur gear-
beitet. Mit ersten Sensordesigns und Prozessie-
rungsplanen sind Konzepte vorhanden, welche ein
vollstdndiges Sensorsystem abbilden, sobald die
Optimierungen der einzelnen Komponenten weit ge-
nug fortgeschritten ist.
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