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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Herstellung und Eignung von organischen, polymeren Schichten
beschrieben, die als Gateisolatoren auf Feldeffekttransistoren zur Bestimmung von
Referenzpotentialen von elektrolytischen Losungen dienen (Referenz-Feldeffekttransistor:
REFET). Der Ausgangspunkt zur Realisation eines REFETs liegt im Vermeiden derjenigen
Oberflachenbeladung, die bei ionensensitiven Feldeffekttransistoren (ISFET) zu
spezifischer Potentialbildung fihrt. Bei ISFETs handelt es sich um Dissoziation von
Oberflachengruppen, die im chemischen Gleichgewicht mit lonen der Lésung stehen.
Ausgehend von den theoretischen Uberlegungen auf Grundlage des site-binding-Modells
wurden hydrophobe Polymere als Gateisolator fur die REFET-Entwicklung ausgewahlt
und untersucht. Insgesamt sind vier Schichtsysteme mit unterschiedlichen Eigenschaften
zur Anwendung gekommen. In verschiedenen Verfahren kénnen polymere Schichten
hergestellt werden, die sich durch niedrige selektive Empfindlichkeiten auf
Wasserstoffionen auszeichnen.

Durch eine geeignete Temperung kann fur die abgeschiedenen Schichten, sowohl der
plasmapolymerisierten als auch der spin-on Schichten, deutlich verbesserte Haftung
erreicht und die Drift durch Verdichtung des Polymergefliiges minimiert werden. Der
Temperung unter Argon ist gegentber der Temperung unter Stickstoff der Vorzug zu
geben, da unter Stickstoff der Einbau protolysierbarer Gruppen erfolgt, die zu erhdohten
pH-Empfindlichkeiten fihren.

Zur Herstellung von REFETs wurden die Schichten mit den vorteilhaftesten Eigenschaften
in eine ISFET- Technologie eingebettet. Die Verfahren wurden so angepaft, dal3 REFETs
aufgebaut und charakterisiert werden konnten. Durch geeignete Plazierung der
Polymerschichttechnologie im Gesamtablauf und Anpassung der Aufbautechnik konnte
ohne weitere Einschrankung auf eine als kritisch eingeschatzte Strukturierung verzichtet
werden.

Bei den Messungen an Transistoren mit Polymergate und den Messungen an einfachen
Schichtstapeln (CV-Proben) ergeben sich prinzipiell ahnliche Ergebnisse. Jedoch zeigt
sich, daB die Vermeidung von Oberflachengruppen allein noch nicht gentigt, um ein von
der lonenkonzentration unabhangiges Potential zu erreichen. Durch die negative
Spannung Uber dem Gatestapel, die zur Einstellung des Arbeitspunktes des p-Kanal-
Transistors dient, ergibt sich auch die Mdglichkeit der Adsorption von Anionen infolge
von elektrostatischer Anziehung.

Neben dem potentialbildenden Vorgang der Dissoziation von Oberflachengruppen
wurden weitere potentialbildende Vorgange untersucht. In CV-Messungen an Elektrolyt-
Isolator-Halbleiter-Strukturen (EIS-Struktur) zeigte sich eine hohe Potentialabhangigkeit
von Alkalikationen der Loésung. Es konnte ein kationenunspezifisches Verhalten bei
Konzentrationsanderung beobachtet werden. Dagegen gibt es einen ionenspezifischen
Arbeitspunkt bei gleicher Konzentration.

Die Beobachtungen indizieren, daB3 das site-binding-Modell mit seiner Grundannahme
von dissoziierbaren Gruppen flr gruppenarme Polymeroberflachen Uberprift werden
muf. Um die Potentialabhdngigkeit von der Kationenkonzentration zu beschreiben, wird
ein Modell vorgeschlagen, das von einer Adsorption von lonen an der polymeren
Oberflache ausgeht. Der Ansatz geht dabei von den Adsorptionsisothermen nach
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LANGMUIR und FREUNDLICH, sowie den Vorstellungen von Gouy und CHAPMAN zur
diffusen Schicht aus. Parameter flr die Adsorption ist eine Bindungsenergie der lonen an
der Oberflache. Mit Hilfe des dargestellten Ansatzes ist es moglich, erhaltene
Abhdngigkeiten von EIS-CV-Messungen und Messungen an REFETs qualitativ und
quantitativ zu beschreiben.
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1 Einfuhrung

An vielen Stellen, an denen waBrige Losungen von Elektrolyten Verwendung finden, ist
es notwendig, die Konzentrationen der enthaltenen lonen zu bestimmen. Die weiteste
Verbreitung finden dabei auch heute noch die Glaselektroden, bei denen eine 16sungs-
und glasspezifische Potentialbildung Uber der Glasmembran, die berthrt wird von der
duBeren MefB- und einer inneren Bezugslésung, zu beobachten ist [58]. Zur Messung der
Potentialdifferenz ist es notwendig, beide elektrolytischen Lésungen elektrisch zu
kontaktieren, also eine ionische in eine elektronische GroéBe zu wandeln. Das Potential
(Galvanispannung) einer Elektrode vom Festkorperinneren zur elektrolytischen Losung ist
dabei jedoch bisher nicht experimentell zuganglich [12, 39, 25].

Um dennoch einen zumindest potentialkonstanten Ubergang bei Bezugselektroden zu
gewahrleisten, wird bisher bei der Umsetzung des elektrischen in das ionische Potential
in Stufen vorgegangen: vom Metall, Gber ein Metallsalz und weiter in eine konzentrierte
Losung eines Metallsalzes (Bezugslésung). Die dabei auftretenden Spannungen kénnen
relativ konstant gehalten werden. Der schlieBliche Ubergang zur zu kontaktierenden
Elektrolytlésung geschieht Uber eine Stelle, an der die Bezugslésung Uber einen
Stromungswiderstand (Diaphragma) in die MeBloésung flieBt. An dieser Stelle
konzentrieren sich ein GroBteil der Unsicherheiten (Eindiffusion von unerwinschten
lonen, MeBelektrolytverdnderung durch den AusfluB, Temperatureinflisse, Rauschen..)
von Bezugselektroden. Dies begriindet ebenfalls einen erhéhten Wartungsaufwand [86].
ISFETs" sind Feldeffekttransistoren ohne Gatemetallisierung, die mit ihrem Gateisolator in
die Lésung tauchen [10] und ionenspezifische GréBen durch chemische Gleichgewichte
an ihren Gateisolatoroberflachen mittels Feldeffekt in elektronische GréBen wandeln
konnen. Mit ISFETs sind Sensoren erhaltlich, die Glaselektroden mitsamt ihrem
Innenpuffer und ihrer Innenableitung ersetzen kdnnen. Die Funktion eines ISFETs
erfordert das Aufprdgen einer Steuerspannung zwischen der MeBlésung und dem
TransistorbulkanschluB und damit, analog dem Gebrauch von Glaselektroden, die
Verwendung eines Referenzkontaktes zur MeBlosung. Bei Gebrauch der Ublichen
Bezugselektroden sind die potentiellen Vorteile (Miniaturisierbarkeit und kleinste
MeBvolumina, Unzerbrechlichkeit und Druckfestigkeit, hohe Selektivitdten und rasches
Einschwingen) der ISFETs nur begrenzt nutzbar.

Seit der Erfindung des ISFETs gibt es deshalb Anstrengungen, eine entsprechende Ldsung
der Referenzelektrode in Form eines integrierbaren Festkorpersensors zu entwickeln. Die
moglichen Ansatze dazu sind breit geféchert. Einerseits wird die Bauform von
konventionellen Ag/AgCl-Ableitungen verkleinert und andererseits das auch am ISFET

VISFET: lon Sensitive Field Effect Transistor
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genutzte Feldeffektprinzip mit geeigneter Festkdrperoberflache verfolgt. Dazwischen gibt
es auch Mischlésungen, die einen EISFET2 mit einem Bezugselektrolyten und Diaphragma
betreiben.

Mit der Verkleinerung der konventionellen Bauform [146] einher geht die Verringerung
des Volumens der Bezugslésung aber auch gleichzeitig die Lebensdauer. Die erhaltenen
Elektroden zeigen ahnliche Eigenschaften zu konventionellen Ag/AgCl-Bezugelektroden,
kénnen diese aber nur zeitlich begrenzt aufrechterhalten (100 Stunden in [146]).
Kombinierte Herangehensweisen Uberdecken ISFETs mit kleinen Gelvolumina, die mit
KCl-Lésung geséttigt sind und schaffen durch die Uberschichtung des Gels mit
permeablen Membranen den ionischen Kontakt zur MefBlésung [78]. Es werden mit
diesem Prinzip Lebensdauern von einigen Wochen mit guten Eigenschaften erreicht,
jedoch hangt die Lebensdauer prinzipiell wieder von einem miniturisierten Materialvorrat
der Bezugslésung (des Gels) ab.

Die zweite Grundtendenz zur Herstellung einer integrierbaren Bezugselektrode liegt in
der reinen Anwendung des EISFET-Prinzips der stromlosen Spiegelung von
Oberflachenzustdnden in den Kanalbereich des Transistors. Wenn die angewendeten
Funktionsschichten innerhalb ihrer elektrochemischen Stabilitdten betrieben werden,
ergeben sich prinzipiell sehr hohe Lebensdauern. Limitierungen ergeben sich bei EISFETs
dann eher durch die Verkappung.

Ein erster Ansatz zur Realisation des REFETs3 ist, einen ISFET zu benutzen, der zwar auf
eine lonensorte empfindlich ist, von der aber angenommen werden kann, daB diese in
der MeBl6sung nicht oder in konstanter Konzentration vorkommt. Hier sind die Arbeiten
von [78] zu nennen, die F -ionensensitive LaF;-Schichten als Funktionsschichten auf
ISFETs betreffen. Es zeigte sich jedoch auch die Empfindlichkeit auf H*-lonen, respektive
OH™-lonen (F <= OH), wahrscheinlich durch eine Umgestaltung (Oxidation) der
Oberflache.

Eine gering l6sungsabhédngige Potentialeinstellung erfolgt durch Applikation von
lonentauscherschichten (ionenoffene Membranen) auf dem Gatestapel. Jedoch missen
diese lonophore mit all denen Salzen konditioniert werden, auf die der REFET
unempfindlich sein soll [149].

Die weitaus hdufigsten Ansatze zum REFET verfolgen den Weg, mittels chemisch inerter
Oberflachen (ionenblockierende Membranen) ein konstantes Bezugspotential ableiten zu
kénnen [31, 35, 49, 54, 70]. Hier liegt folgende Idee zugrunde. Da die Steuerspannung
des ISFET vom Gleichgewicht von oberflachenhaften Gruppen der Isolatoroberfléache
abhangt, sollte sich bei Fehlen dieser Gruppen ein |8sungsunabhangiges Potential
einstellen kénnen [15, 20]. Umgesetzt wird dieses Prinzip durch Aufbringung sehr
dinner organischer Schichten, die in ihren Volumen- und Oberflacheneigenschaften
geringe Veranderungen in verschiedensten chemischen Losungen zeigen. Als Beispiel sei
PTFE4 genannt, das nur mittels hoher Temperaturen oder Alkalimetallschmelzen
angreifbar ist. Auftragsarten kénnen Aufbringen von Suspensionen oder Lésungen oder
auch die Abscheidungen aus Gasphasen sein.

2 EISFET: Electrolyte Insulator Semiconductor FET
3 REFET: Referenz-Feldeffekttransistor
4 PTFE: PolyTetraFluorEthylen (auch Teflon)
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An Schichten, die als Gateisolatoren in Losungen zum Einsatz kommen sollen, werden
hohe Anforderungen gestellt. Bedingt durch den Betrieb des Transistors treten hohe
Feldstarken im Gatestapel auf, die elektrochemische Prozesse beglinstigen oder auch den
Einbau von Elektrolytbestandteilen in den Gateisolator bewirken kénnen [8]. Werden fir
die Polymeroberflache chemische inerte Eigenschaften gefordert, so ist das gegensétzlich
zur Forderung einer haftfesten, wenn moglich kovalenten Verbindung der Schicht zum
Untergrund. Auch werden die Schichteigenschaften bei Schichtdicken von wenigen zehn
Nanometern eher durch Oberflacheneigenschaften als durch ihre Volumeneigenschaften
gepragt. [118]

Die Entwicklung eines REFET stellt eine interessante Herausforderung dar, eine Licke in
der Reihe von chemischen Sensoren zu schlieBen, die auf der Grundlage der
Halbleitertechnologie stehen. Es gilt, die technologischen Rahmenbedingungen zu
schaffen, geeignete Schichten herzustellen und gleichzeitig nachzuweisen, daB der
eingeschlagene Weg zur Realisierung einer Bezugselektrode in Form eines REFET mit
Polymerbedeckung erfolgversprechend ist.

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel, einen REFET zu entwickeln, der ein
|6sungsunabhangiges Potential an seiner Isolatorgrenzflache zu Elektrolyten hat und so
einen elektrischen Bezug fiir ionensensitive Messungen mittels eines ISFETs bereitstellt.
Die Lésung soll im Ansatz einer chemisch inerten Oberflache gesucht werden, die durch
eine organische Polymerschicht realisiert wird.

Die Entwicklung der Technologie zur Herstellung von REFETs wird sich in die zwei
Arbeitspakete Schichtentwicklung und Einbindung der Schichttechnologie in die
Techologie des ISFET gliedern:

Schichtentwicklung beinhaltet
> Abscheidung von pH-unempfindlichen Schichten mittels Plasmapolymerisation
>  Entwicklung der Charakterisierungsmethodik zur Schichtanalytik
>  Optimierung der Schichteneigenschaften in der Herstellung und Nachbehandlung
hinsichtlich
> Haftung auf relevanten Untergriinden
> Verringerung der Empfindlichkeit auf Wasserstoff- und Querionen
> Driftin Ldsung
> Haltbarkeit in Losung
> Vergleich zusatzlicher Schichtsysteme
Diese Praparationen und Untersuchungen k&énnen kostenglnstig an einfachen
Schichtstapeln  auf  oxidierten  Siliziumwafern ~ vorgenommen  werden.  Die
erfolgversprechenden Schichten werden Uberfihrt in eine Gesamttechnologie zur
Herstellung von REFETSs, die auf der Technologie des ISFET aufbaut.

Einbindung der Schichttechnologie in die Techologie des ISFET umfalt
>  Eingliederung der Schichtherstellung in den Gesamtablauf zur
Transistorherstellung im Waferverbund
> Strukturierung der Schichten
Anpassung der Aufbau- und Verbindungstechnik
>  Charakterisierung der REFETs

v
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Da bisher der Beweis aussteht, daB das zugrundeliegende Modell der Potentialkonstanz
an inerten Oberflachen Uberhaupt einen gangbaren Weg darstellt, wird sich die Arbeit
nicht zuletzt auch daran messen lassen, wie die gefundenen Ergebnisse eingeordnet
werden kénnen.

Die vorgelegte Arbeit umreiBt im zweiten Kapitel das chemisch-physikalische Umfeld und
die existierenden theoretischen Ansatze zur Beschreibung von Potentialbildung an
Festkorperoberflachen in waBriger Losung. Das folgende Kapitel geht ein auf das
angewendete MeBprinzip an EIS®-Strukturen und den Ansatz, mittels einer chemisch
inerten Oberflache ein Referenzpotential abzuleiten, das als Bezugswert fur
ionenspezifische Messungen dienen soll. Ausgehend von den theoretischen
Vorstellungen und dem Realisierungsansatz befal3t sich das vierte Kapitel mit der
Herstellung und Charakterisierung von polymeren Schichten als EIS-Struktur. Aus den
gefundenen Zusammenhangen wird ein mathematischer Ansatz entwickelt, der die
Potentialentstehung an polymeren Oberflachen beschreibt. Das fiinfte Kapitel stellt die
Ergebnisse dar, die mit polymeren Schichten im Gate von REFETs erzielt wurden. Im
letzten Kapitel erfolgt eine Zusammenfassung des erreichten Standes und deren
Einschdtzung anhand der Ziele der Arbeit. Ebenso wird eingegangen auf sich ergebende
weitere Entwicklungsrichtungen.

Die vorgelegte Arbeit will sich einreihen in den Entwicklungsprozef3 von theoretischen
Vorstellungen und der technologischen Beherrschung von Halbleiterbauelementen als
Referenzelektrode zur Messung chemischer GréBen in waBrigen Lésungen.

Dresden, im Januar 2001

5 EIS: Electrolyte Insulator Semiconductor, Kapitel 3.1 ff.



2 Zur Elektrolyttheorie

In diesem Kapitel wird der chemisch/physikalische Kontext umrissen, in dem sich
Sensoren bewegen, die chemische GroBen in waBrigen Losungen verfolgen sollen.
SchwerpunktmaBig werden die Grundlagen besprochen, die an der Phasengrenze von
festen Isolatoren zu waBrigen Losungen auftreten, da die Lésung des REFET auf der
zweckmaBigen Gestaltung einer solchen Grenzflache beruht.

2.1 Konstitution von Elektrolyten

m Wasser als Dielektrikum

Wird Materie in ein elektrisches Feld gebracht, mindert sich stoffabhdngig die elektrische
Feldstarke. Dieser makroskopisch Suszeptibilitdt genannte Effekt beruht mikroskopisch
auf der Polarisierbarkeit der sich im Feld befindlichen Teilchen und Gruppen. Jede
Strukturebene, angefangen vom Atom Uber das Molekdl hin zur mikroskopischen
Organisation (Kristalle, Assoziate), kann Beitrédge zur Polarisation liefern.

Die elektronische Polarisation beinhaltet die Verschiebung des Ladungsschwerpunktes
der Elektronenhille gegen den Kern unter duBerem FeldeinfluB. Fir dichte Medien
(Flissigkeiten) gilt, wenn sich die induzierten Dipole gegenseitig beeinflussen kénnen,
der Ansatz nach CLAUSIUS-MOSOTTI [67]

na/eqy 3

= = 1
Xe T-na/3g;  nVy -1 M

Xe - €lektronische Suszeptibilitat, e, — elektrische Feldkonstante, V,, — Teilchenvolumen, n -
Teilchendichte

Orientierungspolarisation ist die Ausrichtung permanenter elektrischer Dipole von
Molekilen im duBeren Feld. Voraussetzung ist eine energetische Wechselwirkung eng
benachbarter Molekel bei gleichzeitig hoher Beweglichkeit. Sonst gabe ein duBeres Feld
nur AnlaB zur Molekilrotation. Ohne duBeres Feld sind die Dipole infolge thermischer
Anregung ungeordnet und heben sich in ihrer Wirkung gegenseitig auf. Bei Feldeinflu3
kommt es zu einer ordnenden Kraft, der die thermische Anregung entgegenwirkt. Im
zeitlichen Mittel sind durch Energiegewinn mehr als n/6 Dipole in Feldrichtung und
weniger als n/6 Dipole entgegengesetzt ausgerichtet. Die Ubrigen Raumrichtungen
kompensieren sich weiterhin. Nach dem BoLTZMANNschen Ansatz kann man mit
n, =n/6 und n_ £n/6 schreiben
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Do om2pE/T 2)
Ny

n,,n. - zur Feldrichtung orientierte Dipolzahl, p — Dipolmoment, E — duBeres Feld; k, T — Gbliche
Bedeutung

mit n, =n, —n_ und n/3=n, +n_ ergibt sich nach Umstellung

_n - KT

Mit x,=n.p/e E ergibt sich fur die Orientierungspolarisation daraus
_np 1= @ 2PE/KT

p 3SOE 1+e—2pE/kT
Xp — Suszeptibilitat fir Orientierungspolarisation
Die Exponentialterme werden haufig in Reihen entwickelt und damit entfallt der
feldstarkeabhdngige Term. Wenn jedoch die Polaristionsenergie pE infolge hoher lokaler
Feldstérken in den Bereich der thermischen Energie gelangt, ist diese Vereinfachung
abzulehnen. Diese hohen Feldstarken sind mdéglich in unmittelbarer Nahe von kleinen
lonen oder auch innerhalb der HELMHOLTZschichten.
Wasser besitzt im fllssigen Zustand bei Raumtemperatur eine Dielektrizitatszahl von
etwa 80 [9]. Dieser hohe Wert ist mit elektronischer und Orientierungspolarisation allein
nicht erklarbar, siehe Bild 1. Der Grund fur den Uberwiegenden Teil der Suszeptibilitat
des Wassers muB in dessen Ubermolekularer Struktur gesucht werden.
Der Bindungswinkel zwischen den beiden Wasserstoffatomen und dem Sauerstoff liegt
bei ungefdhr 104°. Dieser Wert begriindet das Vorhandensein eines permanenten
Dipoles. Im Wassermolekll sind zwei einsame Elektronenpaare am Sauerstoff und zwei
Protonen vorhanden, die als Elektronendonatoren bzw. —akzeptoren agieren kénnen.
Diese Konstellation erklart die ausgesprochene Fahigkeit, daB benachbarte Molekile
Wasserstoffbriickenbindungen eingehen kénnen. Im Wasservolumen entstehen dadurch
groBere Gebilde, Assoziate oder auch Cluster genannt. Das Vorhandensein der Assoziate
ermdglicht das Verstandnis der herausgehobenen physikalischen Eigenschaften von
Wasser innerhalb isotyper bzw. homologer Reihen von Verbindungen. Zu nennen sind
hier beispielsweise Eigenschaften wie Dampfdruck, Viskositdt, Schmelz- und Siedepunkt.
Waéhrend die Struktur von Eis besser verstanden ist, gibt es eine Vielzahl teils
widersprlchlicher Anschauungen zu Wasser. Unterschieden werden Kontinuums- und
Mischungsmodelle [77]. Kontinuumsmodelle nehmen an, daB alle Teilchen miteinander
durch Bindungen verknlUpft sind und sich nicht als Teilchen unterscheiden. Der
TemperatureinfluB duBert sich in der Lange der Wasserstoffbriicken und deren Winkel
mit einer gewissen statistischen Streuung. Mischungmodelle unterscheiden Teilchen, die
in Assoziaten gebunden sind, und ungebundene Molekel. Die Assoziatstruktur kann
noch verschieden betrachtet werden als rdumliches, eisdhnliches Netzwerk mit
eingebetteten ungebundenen Teilchen (K&figmodell) oder aber als Zusammenballung
von Teilchen zu Klumpen, deren auBenliegende OH-Gruppen ungebunden erscheinen
(Clustermodell) [5].
Da ein groBer Teil der Suszeptibilitdt von Wasser durch die erwéhnte Struktur begriindet
ist, kénnen sich die dielektrischen Eigenschaften durch Beeinflussung deren Ausbildung

(@)
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erheblich @ndern. EinfluB nehmen Zugabe von strukturférdernden oder —brechenden
Elektrolyten, hohe Feldstarken in Hydrathillen oder in elektrischen Doppelschichten,
sowie Physisorption an Festkoperoberflachen. Beispiele sind Dielektrizitatszahlen in
konzentrierter LiCl-L6sung von etwa 30, in der starren HELMHOLTZschicht von rund 6, in
Eis etwa 3,2, in Monolagen von 2 [56].

Bei der Betrachtung von waBrigen elektrolytischen Lésungen und deren Grenzschichten
an Festkorpern in dieser Arbeit sollen diese Einfllisse mit beachtet werden.

m Wasser als Elektrolyt

Seit den Untersuchungen von Kohlrausch [11] ist bekannt, daf3 selbst hochreines Wasser
eine elektrische Leitféhigkeit aufweist. Daraus wurde abgeleitet, daB das Wassermolekdl
einer Autoprotolyse unterliegt. Da ein freies Proton in Wasser energetisch
unwahrscheinlich ist, lduft diese Reaktion effektiv unter Mithilfe eines zweiten Molekles
Wasser, welches das Proton Gbernimmt und ein Hydroniumion bildet.
2H,0 « H30" +OH~ (5)

Da diese lonen Ladungen tragen und beweglich sind, flhren sie zu einer elektrischen
Leitfahigkeit auch chemisch reinen Wassers. Bei genligender Konzentration dieser lonen
erfolgt eine RlckUbertragung des Proton unter Bildung zweier neutraler Molekdle
Wasser. Diese lonengeneration und -rekombination befindet sich in einem Gleichgewicht
zueinander. FUr eine gegebene Temperatur ist das Verhaltnis aus dem Produkt der H;0"-
und OH™-lonenkonzentration zu undissoziiertem Wasser eine Konstante K,, und wird als

Massenwirkungsgesetz bezeichnet. Diese Dissoziationskonstante K, ist stark von der
Temperatur abhangig (Bild 2).

100

= 50 M 15 i

g 20 14 . "

N 10 Xp J -
< 5 RE .

o

a

2 Xe 12"
0 20 40 60 80 100 26 28 30 32 34 36 38
Temperatur in°C ° 1000/ T

Bild 1: Gegeniberstellung der Bild 2: Arrheniusdiagramm des
rechnerischen Anteile der lonenproduktes von Wasser (pKw=lg (-
verschiedenen Polarisationen an der Kw)) [59, 58]

Dielektrizitatszahl von Wasser (Punkte)

[67, 59]

Bei Betrachtung der ionischen Beweglichkeiten fallt auf, daB H* und OH" gegeniber
anderen lonen vielfach héhere Beweglichkeiten in Wasser zeigen. In anderen Solventen
ist diese Anomalie nicht ausgepragt und ist wohl der Assoziatstruktur des Wassers
zuzuschreiben: Durch die Wasserstoffbriicken sind UberschuB- oder Defektelektronen
nicht an ein bestimmtes Proton gebunden sondern vielmehr relativ verschmiert Uber
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einen Bereich. Bei Anlegen eines duBeren Feldes vermag sich die elektrische Ladung dann
rasch durch Verschiebung entlang eines Wasserpolymers zu bewegen, ohne daB ein
Massetransport notwendig ist.

m Losung von Elektrolyten

Bringt man einen Elektrolyten in Wasser, so ist das Losungsmittel Wasser aufgrund seiner
polarisierenden Molekiilgestalt gut in der Lage, Kristallbindungen zu schwachen und
Kristallteile in ionische Formen zu Uberflhren. Dabei stellt sich analog der Autoprotolyse
des Wasser ein Gleichgewicht von geldsten (ionischen) Teilchen und ungel6sten
(undissoziierten) Teilchen ein.

AKp « aA* 7 +bK** (6)

A — Anion, K — Kation, a, b — Stéchiometriezahlen, z,, z. elektrische Ladung der Kat- bzw. Anionen
Je nach Lage der Dissoziationskonstanten wird zwischen starken und schwachen
Elektrolyten unterschieden. Nach auBen bleibt die Lésung elektroneutral und es gilt

az, =bz_ (7)
Dabei stehen die entstehenden lonen A* und K* nicht nur mit der undissoziierten
Muttersubstanz A,K, im Gleichgewicht sondern auch mit dem Lésungsmittel Wasser und
dessen Dissoziationsprodukten [12].

A" +z H" w H, A @

K#* +2,0H" « K(OH),,
Die korrespondierenden Sduren/Basen koénnen verschiedene Starken haben und damit
kénnen die Gleichgewichtslagen der Teilgleichgewichte unterschiedlich sein. In solchen
Fallen dndert sich bei Losung eines Salzes auch der pH-Wert.
Die in der Lésung befindlichen einfachen lonen wie z. B. K* und CI bilden ein radiales
elektrisches Feld, das unmittelbar benachbarte Wasserdipole auszurichten und zu halten
vermag. Diese Nahordnung heiBt Hydrathille. Diese Hydrathllle hat einen
abschirmenden EinfluB auf das lon, da sie den effektiven lonenradius vergroBert und
damit das elektrische Feld an der Peripherie verringert. Ebenso muB vor einer Reaktion
eine erhoéhte Aktivierung aufgebracht werden, um die Hydrathille zu deformieren und
zu entfernen. Die Zahl der angelagerten Wasserdipole an ein lon hangt direkt von der
Feldstarke an dessen Oberflache ab. Kleine, mehrfach geladene lonen vermoégen gréBere
Hydrathtllen zu halten als groBe, einfach geladene. Die Hydratationszahl gibt die Zahl
der angelagerten Wasserdipole wieder. Die unmittelbar berihrenden Wasserdipole, die
primare Hydrathulle, befinden sich in einem sehr starken elektrischen Feld, so daB3 diese
innere Schicht kaum durch thermische Anregung entfernbar ist. Weiter auBen, in der
sekundaren Hydrathulle, gentigt die potentielle Energie nicht mehr, um Wasserdipole fest
zu binden, jedoch wird auch die Ausbildung der Wasserstruktur verhindert. Diesen
Zwischenbereich kennzeichnet so ein geringerer Ordnungsgrad, verglichen sowohl zur
primaren Hydrathdlle als auch zum Wasserkorper [77].

m Leitfahigkeit von Elektrolytlésungen

Zur Abschatzung der elektrischen Leitfahigkeit missen zwei Dinge betrachtet werden.
Das ist zum einen ein ProzeB, der die Anzahl der zur Verfligung stehenden



15

Ladungstréger regelt, und zum anderen die Umstande, unter denen der Ladungstréger
sich fortzubewegen imstande ist. Einen Zusammenhang zwischen dem &uBeren
elektrischen Feld und der sich einstellenden Geschwindigkeit in einem viskosen Medium
liefert das STokEessches Gesetz

F= 6TV = zeE (9)
F — Kraft auf ein Teilchen, n - Viskositéat, r — Teilchenradius, v — Driftgeschwindigkeit, z —
Ladungszahl, e — Elementarladung, E - el. Feldstarke
daraus folgt

ze F
== b A== (10)
ls 6rmr

F — hier Faradaykonstante, u - Beweglichkeit, A - eq. Leitfdhigkeit
Das Produkt nA ist flr eine lonensorte in nullter Nadherung eine Konstante. Die
Gesamtleitfahigkeit einer Elektrolytldsung ergibt sich aus der Superposition der
Equivalentleitfahigkeiten der Einzelionen

K = Zi CiZi/\i (1 1)

K - Leitfahigkeit

Bei genauerer Betrachtung sind der Radius (lonenradius plus Hydrathille) und die
Viskositdt  Funktionen der Elektrolytkonzentrationen und Temperatur. Diese
Abhangigkeiten wurden von KoHLRAUSCH durch eine urspriinglich rein empirische
Beziehung (Quadratwurzelgesetz) beschrieben. Bei hoheren Elektrolytkonzentrationen
kommen auch hohere Wurzeln zur Anwendung. Einen qualitativ anderen Weg
verfolgten DesYeE und HUOckeL [1], die von einem thermodynamischen Standpunkt
ausgingen. Danach wird jedem lon eine entgegengesetzt geladene Umgebung
(lonenwolke) zugeordnet, die das elektrostatische Feld dieses Zentralions kompensiert.
Diese Theorie folgt dem Boltzmannschen Ansatz und liefert eine charakteristische GroRBe,
den Radius der lonenwolke oder DegYElange [11]

1 _ |egg kT (12)
La | eNy |

| - lonenstérke

mit
|= Zciz? (13)

¢; - lonenkonzentration

Dieser Ansatz beschreibt zwei Effekte, welche die dquivalente Leitfahigkeit bei hdheren
Konzentrationen senken. Das ist einmal der Elektrophoretische Effekt, der eine
zusatzliche Reibungskraft durch sich entgegengesetzt bewegende lonen im duBeren Feld
beschreibt und der Relaxationseffekt. Dieser quantifiziert eine zusatzliche Bremswirkung
durch eine asymmetrische lonenwolke um ein bewegtes lon infolge begrenzter
Aufbaugeschwindigkeit der lonenwolke. Die DEeBYE-HUCKEL-Theorie widerspiegelt die
Realitat bis zu einer oberen Konzentration von etwa 0.1M 1-1-wertiger Elektrolyten.
DarUber hinaus besteht bis heute noch kein allgemein anerkannter theoretischer Ansatz.
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Ein halbempirisches, jedoch sehr prazise an experimentelle Daten anpassbares Modell
verfolgt KEessLING [75, 105, 106]. Darin werden noch zusatzliche Annahmen Uber die
chemische Konstitution der Losung, weitere lon-lon- bzw. lon-Solvent-Wechselwirkungen
und der BrowNschen Molekularbewegung einbezogen. Konzentrationsmindernd an
lonen wirkt die lonenpaarbildung bei erhéhten (>0.5..1mol/l) Salzzugaben. Dann kénnen
sich entgegengesetzt geladene lonen so nahe kommen, daB sie infolge der
CoLoumsschen Krafte ein Kontaktionenpaar bilden kénnen. Dieses Paar tragt - bei
gleicher Valenzzahl - nicht mehr zum Ladungstransport bei und entldt einen groBen
Anteil der zuvor fest in Hydrathillen gebundenen Wasserdipole. Bei hoheren
Konzentrationen kommt es zu einer &rtlichen Ordnung der lonen durch Anziehung und
AbstoBung. Daraufhin formt sich ein ortlich-periodisches Potential (basierend auf dem
Madelung-Potential), welches die Bewegung von Ladungstrdgern in einem viskosen
Medium verlangsamt. Zuletzt wird ein zusatzlicher Beitrag zur Viskositat angesetzt, der
aus der Umorientierung von lonenpaardipolen bei Vorbeizug eines lons resultiert. Da
diese induzierte Drehbewegung in einem viskosen Medium stattfindet, ergibt sich ein
zusatzliches Bremsmoment. Dieses Modell liefert darliber hinaus noch Aussagen Uber
den EinfluB der lonen, ihrer Durchmesser, Ladungen und Hydrathillen auf die
Permittivitdt der umgebenden Wassermatrix.

m Potential von Elektrolytlosungen

Der elektrostatische Anteil zur freien Enthalpie errechnet sich aus der Summe der
Einzelionenenthalpien [77]

AG = ZniAGi (14)
AG - Enthalpie
mit
RV
AG; = __(#@e” (15)
8megy Lp

Das chemische Potential eines lones ergibt sich aus der partiellen Ableitung nach einer
Teilchensorte

0
L =—AG 16
Hi = 508G (16)
und damit ergibt sich fiir die Energie eines lons
Ei :ﬁ:iiAGi (17)
Np  Np on

Die sich so ergebenden diskreten Energiewerte sind der Gleichgewichtszustand der lonen
mit den von ihnen polarisierten Wasserdipolen. Durch thermische Anregung der
Solvathdillen wird dieses diskrete Energieniveau Uber einen gewissen Bereich aufgeweitet.
Die dem Ferminiveau entsprechende GréBe in elektrolytischen Lésungen ergibt sich dann
als arithmetischer Mittelwert zwischen den elektronenbesetzten und -besetzbaren
Zustanden.
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m Die NERNSTsche Gleichung

Die Energieskalen fir Elektronen im Festkérper und lonen in ihren Losungen
unterscheiden sich in der BezugsgroBe. Flr Festkdrper gilt als Bezug die Energie eines
Elektrons im Vakuum, wahrend fur Elektrolytldsungen die Redoxreaktion

H" +e” o 1/2H, (18)
unter den Standardbedingungen p = 101kPa und eine H*-Aktivitadt von 1 als Nullpunkt
der Skale gesetzt wird. Beide Energieskalen unterscheiden sich je nach Quelle um AE = -
(4,5.4,8) eV [32]. Die Festlegung dieser Redoxgleichung als Referenz in
elektrochemischen Systemen beruht auf den Arbeiten von NEeRrNsT. Diese Festlegung
erschien zweckmaBig, da das Potential unter Normbedingungen ungefahr in der Mitte
aller anderen Redoxelektrodenpotentiale liegt. Der Abgriff des Potentiales des atomaren
Wasserstoffes geschieht an der Oberflache einer katalytisch wirkenden Platinelektrode.
Das Potential einer Wasserstoffelektrode in beliebiger Lésung gegen das Potential einer
Wasserstoffelektrode unter Normbedingungen folgt wird durch die Gleichung

UA=EIn1O|gaL+ (19)
F PH,

beschrieben.

Der Term RT/F In10 bezeichnet den Potentialhub bei einer Konzentrationsanderung von

einer Dekade. Er wird oft als NernsTsche Steilheit bezeichnet und ist eine

charakteristische GréBe in einer Vielzahl von chemischen Systemen.

2.2 Potentialbildung an Grenzflachen

Zur Messung von chemischen GroBen in waBrigen Ldsungen ist stets ein gewisser
Kontakt zur Lésung notwendig. Das bedeutet jedoch immer die Existenz von
Grenzschichten, die eine erhebliche Stérung der Lésung darstellen. Das hat zur
Konsequenz, daf3 Losungsmittelstruktur, Ladungstragerverteilungen usw. gestdrt werden
[16, 56]. Ebenso ist eine Festkdrperoberflache eine Stérung des Gitters, die in Folge die
Struktur der obersten Festkorperbereiche verdndert [7].

m Struktur von waBrigen Oberflachen
Die Phasengrenzen von waBrigen Losungen bilden sich zu anderen Flissigkeiten, Gasen,
Membranen und isolierenden, halbleitenden bis metallischen Festkérpern. Je nach
vorhandenen Gegebenheiten wird sich ein Zustand einstellen, der sich durch einen
minimalen Energiezustand auszeichnet. Zahlreiche Eigenschaften kénnen beeinfluBt sein:
> Molekildichten variieren durch andere FlUssigkeitsstruktur und verdnderten
Molektlbau
die Orientierung von Dipolen richtet sich auf die jeweiligen Grenzflache aus
an der Oberfldche kommt es zu Adsorption/UberschuB von Solvaten durch
verdnderte Solvatation
> &duBere Felder andern kat- und anionischen Verteilungen, Dipolorientierung
und Struktur
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Bereits bei Grenzflichen von Wasser zu seiner Dampfphase kommt es bei
Raumtemperatur zu Potentialausbildung von etwa 130 mV [16]. Daran ist ein Bereich
beteiligt, der eine Ausdehnung von 10..20 Molekdilschichten zeigt. Manche
Vorstellungen gehen davon aus, daB die Wasserdipole mit den einsamen
Elektronenpaaren des Sauerstoffs nach auf3en zeigen und diese OF-Struktur in genannter
Tiefe in die Korperstruktur des Wassers Ubergeht. Die Strukturdnderung geht auch mit
einer Umverteilung der intrinsischen lonenkonzentration des Wassers einher. Das
Oberflachenpotential sinkt mit der Temperatur, was mit einer thermisch bedingten
Strukturauflésung  erklart werden koénnte. Theoretische Berechnungen liefern
gegenwartig noch ungenaue und teilweise widerspriichliche Resultate.

m Oberflachen von Festkorpern

Wird ein Festkorper gespalten, der ionisches oder kovalent gebundenes Gitter hat, so ist
seine neu entstandene Oberflache gepragt durch eine hohe Anzahl von offenen
Bindungen. Durch Restrukturierung/Relaxation ist die Oberflache in der Lage, die freie
Oberflachenenergie zu reduzieren. Das kann geschehen durch Bindungen zwischen
struktureigenen Teilchen und deren Umorientierung sowie Schaffung von Bindungen mit
strukturfremden Teilchen oder Molektlen aus der Umgebung [7, 27, 34]. Bei Festkorpern
mit einem Molekdlgitter bleiben die Molekdile an der Oberflache intakt und es treten nur
Krafte nach auBen, die auch den innermolekularen Verband bilden und relativ geringer
Energie sind. An Oberflachen solcher Festkorper treten vorzugsweise physikalische
Adsorptionen ein.

Je nach Vorgeschichte und Bedingungen (Festkorper, Kristalltyp, Temperatur,
Partialdriicken, vorhandenen Gasadsorbaten) wird sich ein gewisser Oberflachenzustand
einstellen, der gekennzeichnet ist von der Art, Oberflaichendichte und der
Bindungsenergie von >Oberflachengruppenc.

Bei der thermodynamischen Beschreibung von monomolekularen Lagen muB3 davon
ausgegangen werden, dal3 das chemische Standardpotential eines Adsorbates nicht
mehr allein von Konzentration und Temperatur, sondern auch vom Grad der
Oberflachenbedeckung abhangt. Die Reaktionsgleichgewichte bei konstanter Temperatur
beschreibt LANGMUIR [11]. Er unterteilt die Oberfliche in homogen verteilte,
untereinander gleichwertige Bezirke, die hochstens je ein Teilchen adsorbieren kénnen.
Bei gentigend hoher Konzentration dieser Teilchen kann eine Sattigung der Oberflache
eintreten.

L a(-=)B

20
P (20)

a, B — temperaturabhdngige GréBen, k — Oberflachenkonz., c — Konzentration im VVolumen, Index 0:
Bezugswerte

Die bindenden Stellen vermdgen die Teilchen eine gewisse Zeit zu binden und setzen
diese dann wieder frei. Zwischen Adsorption und Desorption stellt sich ein dynamisches
Gleichgewicht ein.

N, =Ac(1-@) Ny=BO 1)

N, Ny — Zahl adsorbierter bzw. desorbierter Teilchen, 6 - Bedeckungsgrad
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Im Gleichgewicht N,=N, ergibt sich fir den Bedeckungsgrad ®

=KX (22).
Ac+B
Da die Molalitat des Adsorbates der Beladung k der Oberflache proportional ist (k=C ©)
ergibt sich
k=c_A¢ (23)
Ac+B

Bei weiterer Erhhung der Konzentration c erreicht die Bedeckung ihren maximalen Wert
Kmax- Mit € = Co, geht k - Kppay =C

k (e c Ve BAURT
Kmax T 1+vwc 14+ ¢ Ve 2aURT

(24)

¢ — Teilchenkonzentration im Volumen, V - Teilchenvolumen, A4,U — molare Adsorptionsenergie, R -
Gaskonstante

Mit Hilfe dieser Beziehung kann sehr allgemein die Ladungbelegung von festen
Oberflachen auch in flissigen Medien beschrieben werden.

m Die Grenzflache fest zu flissig

Die den Untersuchungen hier zugrundeliegenden Grenzflachen schranken sich auf das
Gebiet waBrige Elektrolytlosungen an festen Isolatoren ein. Die heute existierenden
Modelle fuBen oft auf theoretischen Betrachtungen, die zuerst fir die am besten
verstandenen, metallischen Oberfldchen gemacht wurden.

Erste Uberlegungen zu Ursachen des Potentialsprunges an der Oberflache von Metallen
in Lésungen ihrer Salze duBerte HELMHOLTZ. Den fest an der Metalloberflache sitzenden
Ladungen stellte er eine betragsméaBige Entsprechung solvatisierter lonen in der
unmittelbar angrenzenden Elektrolytregion gegeniber. Seine Vorstellung war die eines
Kondensators mit 2 Platten (Doppelschicht) in Bild 3.

Up = —— (25)

€€

U, — Spannung, o - Fldchenladungsdichte, e - Dielektrizitdtszahl, e, — Permittivitdt, a —
Ladungsabstand

®.0, Bild 3: Die Vorstellungen zur &értlichen
N s Gliederung, Raumladungen und
s \ Potentialen von a) HELMHOLTZ; b) Gouy
— und CHAPMAN und c) STERN [58]
Ops X
b)
¢, BN d
(bis
Ois o
es
s X Oae Ces X
a) o}
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v

Obiffus

Bild 4: Gliederung der festkdrpernahen Losungsschichten. An der Festkorperoberflache
existieren Ladungen, die durch Adsorption oder Dissoziation entstehen (o). Das
entstehende Feld greift in die Losung und fihrt zu lonenumverteilungen (diffuse
Schicht op,e) [39]. Alle Ladungen und auch die Festkdrperoberflache sind mit
Wasserdipolen hydratisiert. Im Lésungsinneren (rechter Bildteil) herrscht

Gleichverteilung der beteiligten Spezies

O—T

//S i\/ O\Si
% \\ o H
/

S|
/I\

— N
o

e

Bild 5: Oberflachengruppen auf
Kohlenstoff oder von polymeren
Kohlenstoffverbindungen, die je nach pH-
Wert der angrenzenden Lésungen der
Protolyse unterliegen oder protonisiert
Oberflachenladungen darstellen.

Bild 6: Oberflachengruppen von
oxidischen (hier SiO,) Festkorpern, die
analog zu Bild 5 in waBrigen Lésungen
Oberflachenladungen bilden kénnen [7].
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In hinreichend verdlinnten Lésungen konnte jedoch eine weit in das Elektrolytinnere
reichende UberschuBladung beobachtet werden, die Gouy und CHAPMAN zu ihrem
Ansatz der »diffusen Schicht« brachten, Bild 4. Sie betrachteten das Kraftespiel der in die
Losung greifenden elektrischen Felder, die eine Schicht nach HeLmHOLTZ zu formen
trachten, und der thermischen Bewegung, die auf eine Gleichverteilung zielt. Sie nutzten
den Ansatz nach BoLTZMANN zur Lésung der Poissongleichung. Wie im Bild 3 vereinbart,
wird das Potential im Elektrolytinneren als Bezug und zu Null gesetzt. Die Herleitung des
Potentiales der diffusen Schicht ist dhnlich zu [6]. Die Ladungskonzentration bei einem
Potential, das von Null verschieden ist, ergibt sich zu

n=n e®/KT nd p=n e /KT (26)
n,p — Konzentration negativer bzw. positiver Ladungen, qp — elektrische Energie, kT — thermische
Energie
Daraus folgt fiir die UberschuBraumladung

p=e(-p) 27)

o — Raumladung, e - Elementarladung
Da ein ebenes Problem angesetzt wird, y- und z-Achse liegen jeweils in der
Flussigkeits/Festkorpergrenzflache, vereinfacht sich die Poissongleichung zu

2
990 - PNt oot 28)
ax €€g €€g
b — Konstante: b=q/kT
Durch Integration dieser Gleichung ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der in der
Ladungswolke versammelten Ladung und dem dadurch erzeugten Oberflachenpotential.
Die Integration erfolgt formal auf beiden Seiten durch

0 /0x 00 ,0d _ pn; 9 ob -¢b
—~d—===1 - d 29
J’O ox O0x €gg L @ e )do 29)

und liefert
1802 _ P (gt o00 ) (30).
2 0x €€y
Durch Umformung erhélt man mit E=-de/dx
£2 = 2PN (/2 4 g=0b/2)2 (31)
gggb
und durch Zusammenfassung mit Lp = /€€ /enp
E= i—ﬁ (€902 4 ¢70b/2) (32)
blp

Mit der Beziehung E=-ec erhélt man den Zusammenhang zwischen der in der diffusen
Schicht versammelten Ladung und dem dadurch erzeugten Potential.

2€€ _
GO iffus =%(eb¢5/2 —e70bs/2) (33)

Das ist der Ausdruck der diffusen Schicht nach Gouy und CHAPMAN. Die beiden
Exponentialterme werden mitunter als hyperbolischer Sinus geschrieben.Die errechneten
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Kapazitatswerte waren jedoch noch um ein Vielfaches héher als die gemessenen. Beide
Modelle der Metall/Elektrolyt Grenzschicht wurden von STERN zusammengefaB3t und um
eine Ladungsschicht erweitert, die eine spezifische Adsorption auf der Grundlage der
LANGMUIRschen  Adsorptionsisotherme  (24) von  lonen  beschreibt  (starre
HELmHoLTzschicht). Dabei wird der Energieterm um einen Faktor verandert, der die
elektrische Arbeit berlcksichtigt, die nétig ist, das lon aus dem Loésungsinnere durch die
diffuse Schicht hindurch zu bewegen. Die Adsorptionsisotherme nehmen dann fir
Kationen die Form

C0V+e_¢* /RT

My = Moy ————— (34)
+ max ’|+COV+e_¢+/RT
an und flr Anionen
coV_e ¢-/RT
M= Moy —2 (35)

1+cov_e_‘1’-/RT
mit ¢, =AU, £FV . Es werden damit zwei Adsorptionsgleichgewichte fiir positive und

negative Potentiale betrachtet, da die Adsorption von Anionen und Kationen
unterschiedlich ausfallen kann. Der Betrachtung von Stern, die die Adsorption von
Losungsbestandteilen an Festkdrperoberflachen (urspriinglich Metalle) sieht, steht eine
Betrachtungsweise gegeniiber, bei der Festkoérperbestandteile in Losung gehen kénnen.

m Das Site-Binding-Modell

Da sich Metalloxide an ihrer Oberflache mit chemisorbiertem Wasser bedecken kénnen,
stellen sie ein gebundenes Metallhydroxid dar. Je nach Elektronegativitédt des Metalles
resultieren  daraus saure, basische oder amphotere Eigenschaften fester
Metalloxidoberflachen. Die Saure-/Basengruppen stehen mit der
Wasserstoffkonzentration der Lésung im Gleichgewicht. Das hat zur Folge, daB sich eine
gleichgewichtsabhangige, flachenhafte Ladung der Festkorperoberflache einstellt. Auf
Grundlage dieser Vorstellung formulierten LEVINE und YATES [18, 15] ihr sogenanntes
site-binding-Modell, um die zum Beispiel bei £-Potentialmessung gefundenen
nichtlinearen Abhdngigkeiten der Potentialbildung an Siliziumdioxidoberflachen zu
beschreiben. Sie nutzten Teile der STerRNschen Vorstellung zur Gliederung der
Elektrolytoberflache und den Ausdruck (33) nach Gouy und CHAPMAN zur diffusen
Schicht und gingen von Hydronium- und Hydroxidionen als  primére
potentialbestimmende lonen aus. Grundlegend werden die Gleichgewichte

AH; o AH+H*

AH o A” +H*
A — Metalloxidrumpf MeO-
angesetzt,

Den ebenfalls vorhandenen EinfluB des Hintergrundelektrolyten bei hohen H*- bzw.- OH"
-Konzentrationen setzen sie mit

AH; +CI7 o AH,C
A +Na* o ANa

(36)

(37)
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an. Eine reaktionsfahige Stelle an der oxidischen Oberflache kann also verschiedene
Zustande in Abhangigkeit der Elektrolytkonzentrationen einnehmen. Die Flachendichte
dieser diskreten, reaktionsfahigen Stellen N, ist ein fundamentaler Parameter in diesem
Modell. Die Ableitung des Zusammenhanges zwischen dem Oberfldchenpotential und
den geometrischen und chemischen GréBen fuhrt zu Gleichungen mit einem Satz von
mehreren anzupassenden Parametern. Aufgrund dieser Flexibilitat ist das site-binding-
Modell ein sehr haufig angewendeter Ansatz zur Beschreibung von oxidischen und auch
polymeren Oberfldchen von ISFETs [20, 28, 46, 54].
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3 Potentialmessung

Aufgrund der Tatsache, daB die I6sungsseitigen Potentiale abhangig sind von
Gleichgewichten und ihren Lagen, kénnen sie in vielfaltiger Weise benutzt werden,
chemische GréBen zu bestimmen [86, 58]. Zu ihrer Messung missen beide Seiten, der
Festkorper und die Losung, elektrisch zuganglich sein [39, 25]. Dabei ist der I&sungseitige
Kontakt im Grunde ebenso ein Festkorper/Elektrolyt-Kontakt, der jedoch
ionenindifferente und konzentrationsunabhangige Eigenschaften aufweisen soll. Die
Betrachtung kann sich deshalb immer auf einen Ubergang von einem Festkérper (iber die
Grenzflachen in den Elektrolyten beziehen, mit der Randbedingung, daB fur ein
vollstandiges MeBsystem immer zwei solcher Ubergidnge mit jeweils zugeschnittenen
Eigenschaften notwendig sind.

Die Entwicklung des REFET beinhaltet eine Halbleiterstruktur, die die Wandlung der
ionischen in eine elektronische GroéBe mittels eines Feldeffektes vornimmt, ohne daB ein
direkter Ubergang eines lonen- in einen Elektronenstrom [85] (Redoxreaktion) erfolgt.
Der Ubergang von Halbleiter zum Elektrolyten schlieBt somit noch eine elektrisch
isolierende Schicht ein, die mit ihrer Oberflaiche zur elektrolytischen Losung die
Potentialausbildung bestimmt.

3.1 Die EIS-Struktur als Zweipol

Die Abkirzung entspringt der englischen Benennung der Teile des Schichtstapels
Electrolyte-Insulator-Semiconductor. Wie in Bild 7 ersichtlich, sind in der EIS-Struktur die
Raumladungen und Potentiale der inneren, chemischen Wechselwirkungen an der
Isolator/Elektrolytgrenzflache mit den auBeren Feldern und der dadurch entstehenden
Ladungsschichten verknlpft. Die Impedanz des durch die Schichtungen entstehenden
Zweipoles setzt sich aus den Volumeneigenschaften und der Eigenschaften ihrer
jeweiligen Grenzflachen zusammen. Im Folgenden sei die Struktur vom Elektrolyten in
den Halbleiter erldutert.
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Halbleiter _lIsolator __Elektrolyt Bild 7: Schematische Darstellung der
LO00O0 o auftretenden Raumladungen und
oe —L . Spannungen in der EIS-Struktur, die Uber
® o Feldwirkungen miteinander verkniipft sind
o ° ©
"innere" Ladungen und Potentiale
o,
X
>
"duBere" Spannungen und Ladungen
o,¢
’\ X

Die Impedanz der elektrolytischen Lésung ist vorwiegend Oxmscher Natur und wird
durch die Summierung der Einzelanteile der vorhandenen lonen gebildet. Die
Leitfahigkeit ergibt sich aus den in Kapitel 2 angegebenen Gleichungen. In der Néhe der
Festkdrperoberflache kommt es zu Strukturédnderungen infolge der in den Elektrolyten
hineingreifenden elektrischen Felder und auch der Einfllsse wie in Kapitel 2 beschrieben.
Abhéngig vom lokalen Potential &ndern sich lonenverteilung und die dielektrische
Struktur des Wassers. Dieser Bereich ist die diffuse Schicht nach Gouy und CHAPMAN [1]
und ist gekennzeichnet von lonen mit vollstandig ausgebildeter Hydrathille. Die diffuse
Schicht hat einen Punkt minimalen Abstandes (3uBere HeLMmHoLTzschicht [11]) zur
Festkoperoberflache, der durch die Radien der lonenhydrathillen bestimmt wird. Im Fall
chemischer Wechselwirkung von lonen mit der Festkorperoberflache verédndern sich ihre
Hydrathillen und es kdnnen sich weiter innen Ladungsschichten bilden (innere
HELmHoLTZschicht [39]). Der Raum zwischen den lonenschwerpunkten ist frei von
Ladungen, aber angefillt mit Wasserdipolen, die entweder zur Solvathille des
Festkorpers, zu Solvathillen der lonen oder der Wassermatrix gehoren. Infolge der hohen
Feldstarken in diesem Bereich kann nicht mit der normalen Wasserstruktur gerechnet
werden [56] und die Dielektrizitdtszahl muB nach unten Kkorrigiert werden. Zur
Vereinfachung wird mit einem Wasserkontinuum gerechnet, mit gemittelten
dielektrischen Eigenschaften und die Ladungsschichten werden zu homogenen
Flachenladungen verschmiert [2, 4]. Die Ladungsschicht an der Festkorperoberflache ist
charakterisiert durch die Art (Mechanismus und Bindungsenergie) der dissoziierten bzw.
gesattigten Oberflachengruppen [97] sowie deren Flachendichte (site-binding-model),
oder durch Art und Bindungsenergie von lonen [66], die aus dem Elektrolytvolumen an
die Oberflache gebunden werden.

Der Isolator hat im wesentlichen dielektrische Eigenschaften und kann geschichtet sein,
aus SiO,, Haftschichten und Polymerschichten (Bild 8). Bei Elektrolytkontakt kann eine
Eindiffusion von Wassermolekilen oder auch lonen [8] in den Isolator erfolgen, welche
dann Quellschichten [58] und potentialgenerierende Raumladungen verursachen. Wenn
die Funktionsschicht Poren hat, spielt deren Untergrund aufgrund der freiliegenden
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Oberflachengruppen eine Rolle bei den entstehenden Potentialen in der EIS-Struktur [31,
35].

% Elektrolyt Bild 8: Aufgliedgrung des Iso!ators,
% lsolator der aus verschledeheﬁ Schlchten
T - besteht und durch Eindiffusion von
ot B e Polymer Elektrolytbestandteilen

- ~ Haftschicht Verénderungen unterliegt

R E SiO,

n ] 0" ) " . n D S|||Z|Um
—— Grenzflache
rrrrrrrrrr Diffusionsfront
mediss. Gruppen

Beim Ubergang von lIsolator zu Halbleiter sammeln sich je nach Polaritdt des Halbleiters
und des eingreifenden Feldes Majoritats- oder Minoritatstragerladungen, die dieses Feld
kompensieren [6, 26]. Die Ausbildung dieser Raumladungen gleicht der in der diffusen
Schicht [1]. Das sich anschlieBende Bahngebiet bis zur Rickseitenkontaktierung des
Halbleiterkristalles ist wiederum ohmscher Natur und durch den Halbleiter und dessen
Dotierung charakterisiert. Im folgenden seien die noch fehlenden Beziehungen
angegeben, um die EIS-Struktur als Zweipol beschreiben zu kénnen.

m Eigenschaften des Halbleiters

[ Leitfahigkeit

Die Leitféhigkeit in Halbleitern wird getragen von negativen und positiven Ladungen, die
durch lonisation von Dotanten und Gitterbausteinen zur Verfligung gestellt werden. Die
Leitfahigkeit x wird beschrieben mit dem Produkt aus Anzahl der Ladungstrager n, deren
Ladung und Beweglichkeit. Bei Vorhandensein von mehreren Sorten Trédger summieren
sich die individuellen Leitfahigkeiten zu

K= ezini Ui (38)

Die Ladungstrager besitzen von verschiedenen Prozessen (Temperatur, Dotierung, Gitter)
beeinfluBte Beweglichkeiten und kdnnen empirisch mit guter Naherung nach
folgendender Gleichung beschrieben werden.

b = g (2T @~Mo/107)° (39)

Elektronen: 1,=1500; k;=2.42, L6cher: 1,=450; k;=2.20; N,, - Dotierungsniveau

Grundsatzlich kénnen nur Elektronen einen Strombeitrag liefern, die auch eine
Beweglichkeit im Kristall besitzen, d. h. wenn die energetischen Banden des aktuellen
Aufenthaltes nicht vollstandig besetzt sind. Bei Halbleitern, wo die Fermikante innerhalb
eines unerlaubten Energiebereiches liegt, missen Elektronen erst Uber diese Licke in
freie Bander gehoben werden. Wird ein Elektron in das Leitband gehoben, hinterldBt es
eine Lucke im Valenzband. Diese Llcke hat eine positive Ladung und eine in dem
nunmehr nicht mehr vollstandig besetzten Valenzband Beweglichkeit. Die Beweglichkeit
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ist geringer als die der Elektronen im Leitband. Ein elementares Generationsereignis
schafft damit stets ein Ladungstragerpaar. Dieser angeregte Zustand hat eine gewisse
Lebensdauer und endet durch Rekombination eines Elektron-Loch-Paares unter Abgabe
eines Energiequantes (Phonon oder Photon). Im zeitlichen Mittel sind im intrinsischen
Kristall gleich viele Elektronen und Locher unterwegs und das Produkt beider
Konzentrationen ist bei gegebener Temperatur eine Konstante.

n? =np =NcNy e Fe/kT (40)
Nc und N sind die Zustandsdichten in Valenz- und Leitband und sind Funktionen der
Energie. An den Kanten zum verbotenen Band werden sie meist mit Parabelzweigen
approximiert.
Bei Vorhandensein von Fremdatomen im Gitter ist es moglich, daB besetzte/besetzbare
Zustande des Fremdatomes im Bereich des verbotenen Bandes erscheinen. Diese
Zustande haben dann geringere Abstande zu den Banden des Wirtsgitters und kénnen
somit leichter ionisiert werden. Grundséatzlich werden durch diese lonisationen ebenfalls
Ladungstrégerpaare gebildet, jedoch ist einer von beiden an diesen Platz im Gitter
gebunden und kann mangels Beweglichkeit nicht am Ladungstransport teilnehmen.
Durch Elektronenabgabe in das Leitungsband oder Elektronenaufnahme aus dem
Valenzband werden so Ladungstrdgerkonzentrationen erzeugt, die im Unterschied zur
intrinsischen Generation keine Gleichheit an Elektronen- und L&cherkonzentrationen
beinhalten. Jedoch bewirkt der Rekombinationsmechanismus, daB np = n? gilt [26].

71 Oberflachenladungen

Bei Auftreten von elektrischen Feldern an der Halbleiteroberfliche kommt es zur
Ausbildung von einer Raumladung in den Kristall hinein, da die verflighbaren
Ladungstragerkonzentrationen nicht hoch genug sind, das Feld wie bei Metallen
innerhalb der ersten Atomlagen zu kompensieren. Der analytische Ansatz zur
Bestimmung der Zusammenhange folgt dabei einem ganz &hnlichen Weg wie zur
Berechnung der diffusen Schicht im Elektrolyten. Im Unterschied dazu liefert aber die
unsymmetrische Konzentration an positiven und negativen Ladungen des dotierten
Halbleiters ein etwas anderes Bild [6]. Mit

n=n e®/KT nd p=n e e/kT 41)
n,p — Konzentration negativer bzw. positiver Ladungen, ep — elektrische Energie, kT — thermische
Energie
und der UberschuBraumladung
p=eNy-Nx+p-n) (42)
o — Raumladung, e — Elementarladung, N ,,N*;, - ionisierte Donatoren/Akzeptoren
gewinnt man bei analogem Vorgehen schlieBlich

E = /26/eby pe™® +bo — 1) +n(e?® —bp - 1) (43)
Mit dem Satz E=-ec gilt wieder die Beziehung zwischen der Oberflachenraumladung im
Halbleiter und dem dadurch erzeugten Potential gegenlber dem Potential im
Halbleitervolumen.
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O = V2KTey pe™® +bg — 1) +n(e? —bp —1) (44)
Diese oberflachennahe Raumladung kann als differentielle Kapazitdt ausgedriickt
werden, die der CV-Messung zuganglich ist.

. e’e p(e_¢b—1)—n(e¢b—1)
D= |—
2kT \/p(e_q’b +b¢ -1 +n(e?® -bo -1)

Das Potential ¢ ist hierbei relativ zum Volumenwert des Halbleiters.

(45)

3.2 Gestaltung der Festkorperoberflache

Zur Realisation des REFET sind zwei Ansatze bekannt, ein l6sungsunabhangigen
Spannungsabfall vom Halbleiterinneren in das Elektrolytinnere zu erzeugen [49]. Der
Ansatz ion unblocking surface versucht, in einer Membran Uber der
potentialbestimmenden Schicht ein konstante lonenkonzentration zu erhalten. Dazu wird
eine (Polymer-)membran aufgebracht, die ionenaustauschende Eigenschaften besitzt und
mit den lonen oder dazu &aquivalenten lonen gesattigt ist, auf die der REFET nicht
ansprechen soll [149].

Der in dieser Arbeit verfolgte Ansatz hat das Ziel, eine inerte Membranoberfldche zu
erzeugen, die mit keiner lonenspezies in der Losung in Wechselwirkung tritt: ion blocking
surfaces. Mit inerten, ionenblockierenden Membranen soll einerseits die Messung von
Bezugspotentialen in beliebigen Losungen und andererseits eine hohe Lebensdauer der
chemisch nicht wechselwirkenden Oberflachen erreicht werden.

m Stoffklassenbetrachtung zur Funktionsschicht

Das Ergebnis der Grundiberlegung zur Realisierung inerter und ionenblockierter
Oberflache ist bereits in der Aufgabenstellung zu dieser Arbeit vorweggenommen. Die
prinzipielle Begrindung der Auswahl unter den verschiedenen Stoffklassen bzw.
Gittertypen ist nach Ansicht des Autors jedoch grundlegend und soll deshalb an dieser
Stelle in etwas detailierterer Form aufgefthrt werden.

Potentiale an Metalloberfldchen sind gepragt durch den Losungsdruck des Metalles und
das dadurch entstehende Redoxpotential [11]. Die durch das Zurlckbleiben der
Elektronen negativ geladene Oberflache unterstiitzt die Adsorption von Kationen (z. B.
H*). Hinzu kommt, dal nahezu alle Metalle und Legierungen ihre Oberflache in wassriger
Losung durch Bildung einer Oxidhaut verdndern. Die chemischen Eigenschaften im
potentiometrischen, d. h. stromlosen, Betrieb &hneln dann ihren Oxiden, fur die
kovalente bis ionische Gitter gelten [7, 27]. Diese Oxide sind gepragt durch relativ gering
elektrisch isolierenden Eigenschaften, sodaB sie bereits bei geringen Feldstarken
elektrochemischen Verdnderungen unterliegen. Metalloxide finden Verwendung als
Funktionsschicht fir pH-ISFETs und ergeben in den meisten Fallen pH-Antworten nahe
der NERNSTschen Spannung.

Bei Oberflachen kovalenter Kristalle (z. B. Si, C) muB nach [7, 97] von der Existenz
dissoziierbarer Oberflachengruppen ausgegangen werden. Diese Gruppen entstehen
infolge der Relaxation (siehe auch Abschnitt 2.2) der Festkérperoberflache durch
Reaktion mit Bestandteilen der umgebenden Athmosphare. Diese Gruppen kénnen dann
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mit ionischen Konzentrationen in der Elektrolylésung im Gleichgewicht stehen und
ungewlinschte Potentialanderungen bewirken.

Bei einer dritten Bindungsart, Molekdilgitter, sind die Platze im Netzwerk durch in sich
abgeschlossene Molekiile belegt. Die chemische Stabilitat des Molekiles bedingt, dal3
der Kristallverbund recht lose ist, entweder gebildet durch Kondensation, das heiBt durch
Bildung von vAN DER WAALS-Bindungen, bei niedrigen Temperaturen oder durch
Brlickenbindungen zwischen den Molekilen. Organische Polymere gehéren in diese
Klasse. Bei Fehlen bestimmter dissoziierbarer Gruppen an den Molekulen ist mit dieser
Stoffklasse am ehesten eine Oberfldchenbedeckung fur potentiometrische Sensoren zu
erwarten, deren Oberflachenpotentiale nicht von der elektrolytischen Konstitution des
Lésung abhangig sind. Erschwerend kann wirken, das die relative Schwache des
intermolekularen Verbundes die Eindiffusion von Elektrolytbestandteilen ermdglicht [8],
aufgrund dessen dann Diffusionspotentiale oder Reaktionen mit dem Polymeruntergrund
entstehen. Die weitere Unterscheidung erfolgt in Fluor- und Kohlenwasserstoffe. Beide
haben hohe chemische Stabilitaten, die durch geeignete Prozessierung (z. B. hoher
Druck) noch weiter herausgearbeitet werden kénnen (HDPE®). Fluorpolymere zeigen
aufgrund der relativ groBen Fluoratome und deren starker Elektronegativitat eine noch
etwas hohere Stabilitdt infolge Abschirmung des Kohlenstoffes gegen nukleophile
Attacken, lassen aber durch die hohe Elektronegativitat des Fluormantels (|AEN|=1,5)7
eine bevorzugte Anlagerung von Kationen erwarten [139, 44].

Hingegen haben Kohlenwasserstoffe einen leicht positiv geladenen Wasserstoffmantel
(|AEN|=0,4..0,5), der Anionen anziehen konnte. Vielleicht muB3 eine geeignete
Polymerbedeckung ein ausgewogenes Verhdltnis an Fluor- und Wasserstoffanteilen
aufweisen, um eine minimale Oberflachenpolaritdt aufzuweisen.

3.3 Bisherige REFET-Funktionsschichten

Mehrere Vorgehensweisen zum Aufbringen von Polymeren sind mdglich. Die Literatur
berichtet vom Einsatz flussiger Losungen/Suspensionen von Teflon und Teflonderivaten in
verschiedenen Verdlnnungen zum Korrosionsschutz [119] und als Dielektrikum fur IC-
Metallisierungen. Die beschriebenen Schichtdicken sind >1um. Fur eine haftfeste
Verbindung zum Untergrund ist ein Haftvermittler empfohlen [79] oder eine zugemischte
haftungsvermittelnde Komponente.

Aus Trockendtzprozessen mit fluorhaltigen Atzgasen (CH,, CF,, CHF;, C,F,, C,F und
andere) ist bekannt, daB es bei bestimmten  ProzeBparametern  zu
Oberflachenbedeckungen kommt, die Kohlenstoff und Fluor enthalten. Eine Vielzahl an
Veroffentlichungen [148, 147, 144, 141, 138, 122 - 129] hat diese Schichten als
Untersuchungsgegenstand. Charakteristisch fir Schichten aus der Plasmaabscheidung ist
der hohe Anteil von ungesattigten Bindungen mit niedrigerer Fluorierung als der CF,-
Gruppe und ein erhohter Anteil an Trifluoromethylgruppen -CF;. Dadurch ist mit
veranderten Eigenschaften solcher Schichten gegenliber den Eigenschaften von Teflon zu
rechnen.

6 HDPE: High Density Polyethylen
7 EN: Elektronegativitdt eines Atomes
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Es wurden Untersuchungen gemacht zur Sputterung von Bulkteflon als Quelle zur
Schichtabscheidung.  [121]  berichtet Uber REFET-Isolatorschichten, die eine
Empfindlichkeit von 10mV/pH zeigen. Dieser Weg ist interessant, wenn es gelingt, durch
das Plasma groBe Fragmente aus dem Target zu l6sen, die dann eine stdchiometrische
Schicht bilden.

Fir hohe Haftfestigkeiten ist eine chemische Bindung zum Untergrund notig.
Literaturstellen [110, 95, 97] bearbeiten die Haftfestigkeit auf Untergrinden mit SiO,,
Si;N, und Si. Die Prozessierung in Plasmen gibt eine Anzahl von Ansatzpunkten fur die
EinfluBnahme auf die Bindung zum Untergrund und das Schichtwachstum mit der
noétigen Perfektion.

Reine Kohlenwasserstoffe und Fluorkarbone sind chemisch trédge. Dissozierbare
Oberflachengruppen sind denkbar bei Einbau von Sauerstoff und Stickstoff (Bild 9). Je
nach Gruppe kann der pK—Wert im gesamten mdoglich pH-Bereich der Lsung liegen und
damit fur eine erhohte pH-Steilheit in  diesem  Bereich sorgen. Die
Herstellungsbedingungen missen so eingestellt werden, dal3 der Einbau unterdriickt
wird.

. phebey VO Bild 9: pK, verschiedener Sauerstoff-
-Carbo% hidetmt (dunkel) und St|ckstoffgruppen"(he||)
an Kohlenwasserstoffen [97]. Fur
[ Alkaloid walBrige Loésungen ist ein pK von 0 bis
- s
- 15 zuganglich
[ Jsek. Amin
[ tert. Amin
[0 Cyano
[ Nitro
=15 -10 -5 0 5 10 15 20 25

Die in Bild 9 genannten pK; sind fur Kohlenwasserstoffe angegeben. Jedoch hangt die
Dissoziation stark vom >S&urerest« ab, genauer von dem MaBe, wie die Gruppe
vorpolarisiert ist. Nach [14] kénnen S&uren in organischen, fluorierten Sduren um ein
Vielfaches starker sein als in den analogen, mit Kohlenwasserstoffen gebildeten.

In [66, 69, 118] werden Verfahren beschrieben, die die Veresterung von SiO, und Al,O,
Oberflachen beinhalten. Dabei werden die Oberflachen mit alkoholischen L&sungen von
geldsten Ketten CF4(CF,),-R gewaschen. Diese stabférmigen Molekile sind in der Lage,
mit dem —R (z. B. ein Silanderivat) eine kovalente Bindung mit oberflachlichen OH-
Gruppen einzugehen. Es handelt sich bei diesen Reaktionen um Gleichgewichte, die es
erschweren, eine vollstandige Umsetzung der OH-Gruppen zu erreichen. Nach dem Site-
Binding-Modell muB zur Unterdriickung der pH-Empfindlichkeit die Zahl der OH-
Oberflachengruppen um mehrere GréBenordnungen gesenkt werden. Wahrend das
mittelstdndige Ethylendimer die ansonsten starke Hydrolse des Molekdles verringert,
sorgt die nach auBen orientierte Trifluormethylgruppe fir die Eigenschaft der
Hydrophobie. Diese Verfahren sind auch mit dem Ziel REFET getestet worden [66], und
es konnte ein deutliche Verringerung der pH-Steilheiten festgestellt werden. Besonders
[118] zeigt deutlich die hydrophobe Eigenschaft der -CF; Endgruppe. Dieses Verfahren
fihrt zu sehr diinnen Schichten. In Tabelle 1 erfolgt ohne Anspruch auf Vollstandigkeit
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eine Auflistung zu Schichtuntersuchungen, die mit dem Ziel der Fertigung eines REFET

gemacht wurden. Weitere Verweise liefert [48].

Tabelle 1: Auswahl an Untersuchungen zu Membranen mit minimierter pH-Steilheit

Untergrund und Substanz Ergebnisse

Siliziumoxid und plasmapolymerisierte Schicht ~ 20..30mV/pH [54]

aus TFES

Silziumoxid, Spin-on von PVC® und polyHEMA, ~ 7..30mV/pH (pH 4..9) [149]

konditioniert in Salzldésungen

(ion unblocking Membranen)

Siliziumnitrid und Teflonmembran durch 5..35mV/pH (pH 2..9) [35]

Sputterung

Siliziumoxynitrid, silyliert mit CH;(CH,){;Si(OH)  C,4: mit 36mV/pH (pH [70]
3,3..8,1)

Luftoxid von Silizium Cyg: Mit 15mV/pH [74]

CH, (CH,),SiN, n=17/21

Oxidiertes Siliziumnitrid mit Parylene
Oberfldchenveresterung mit Diazomethene
Siliziumoxid und Parylene

C,,: mit 10mV/pH
12mV/pH (pH 5..10)
5mVpH (pH 4..10)
10mV/pH (pH 4..10)

(31]

(21]

8 TFE: TetraFluorEthylen (Monomer zur Polymerisation von Polytetrafluorethylen)

9 PVC: PolyVinylChlorid



4 Untersuchungen zu
Polymerbedeckungen

Dieser Teil der Arbeit ist mit der Herstellung und Charakterisierung der Polymerschichten
befalt, die als Funktionsschichten zur Realisierung des REFET dienen sollen.
Grundvoraussetzungen fur die Eignung als Gatedielektrika sind gute Haftung auf einer
Vielzahl von relevanten Untergriinden, Porenfreiheit und elektrolytdichte Feinstruktur
sowie Herstellbarkeit dinner Schichten. Ausgehend von den Uberlegungen des
vorherigen Kapitels soll eine chemisch inerte, hydrophobe und durch wenige
Oberflachenzustdnde ausgezeichnete Schicht entstehen. Als ein initiales Ziel soll
Polytetrafluorethylen dienen, das bereits viele hervorragende Eigenschaften in den
verfolgten Entwicklungsrichtungen hat.

4.1 Untersuchungsmethodik

m Kontaktwinkelmessung

Der Oberflachenzustand der Schichten wird mittels des statischen Kontaktwinkels eines
DI-Wassertropfens, 2ul, indiziert. Je Messung wird der Kontaktwinkel von finf
Wassertropfen vermessen, der Mittelwert und die Standardabweichung o,., gebildet.
Vor jeder Messung wurde an einem Vergleichstlick aus Teflon ein Vergleichswert
ermittelt. Die erhaltenen Werte streuten in einem Bereich von etwa einem Grad.

m EDX

In der energy dispersive X-ray spectroscopy werden beschleunigte Elektronen in ein
Material geschossen und die dabei entstehenden Réntgenquanten ihrer Energie nach
ausgewertet. Neben der unspezifischen Bremsstrahlung treten Quanten auf, die
Elektronen emittieren, wenn sie aus relativ weit auf3en liegenden Atomschalen auf innen
liegende, frei gewordene Platze springen. Diese diskreten Energiewerte sind
elementcharakteristisch. Da sich bei Elektronenbeschuf3 Polymere infolge thermischer
Beanspruchung verdndern, wurde bei den durchgeflhrten Analysen mit
Beschleunigungen von 4keV gearbeitet. Mit dieser Beschleunigungsspannung sind die
interessierenden Elemente (Silizium, Sauerstoff, Fluor und Kohlenstoff, jedoch kein
Wasserstoff) sicher nachweisbar. Auch konnte damit die Informationstiefe auf etwa 100
bis 150 nm begrenzt werden. Die entstehenden Spektren wurden um das
Bremsspektrum reduziert und die Elementlinien mit Verteilungen nach GAuss
approximiert (Bild 10). Die erhaltenen Flachen unterhalb der Kurven wurden ins
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Verhaltnis gesetzt. Zum Vergleich wurden kommerzielle Proben aus Teflon und PVdF-
Folie herangezogen.

m XPS

X-ray photon spectroscopy nutzt die Energieinformation von Elektronen, die durch harte
Roéntgenquanten aus inneren Atomschalen herausgeschlagen werden. Da die einfallende
Roéntgenstrahlung sehr einfarbig gestaltet werden kann, erlauben Energieverschiebungen
der Elektronen Rickschlisse auf die atomare Umgebung der Ursprungsatome. Die
Proben laden sich durch den Elektronenverlust auf und die Spektren missen korrigiert
werden. Die Analysentiefe betrdgt etwa 10nm, da die ausgelésten Elektronen eine
Wechselwirkungswahrscheinlichkeit mit Gitterelektronen haben und so nur einen
begrenzten Weg unverdndert zuriicklegen kénnen. Zur Zuordnung der aufgel6sten
Energielinien dienen die Spektren in [76] und Proben aus Teflon und PVdF'0-Folie.

Tabelle 2: Strukturreferenzen zur XPS-Analyse [76]

Substanz Polymerstruktur Elektronenenergie
pVE! 02 1) O 1) 285,7 eV
[ CHF~CH, =g 2) 288 eV
PVdF 02 19 0O 1) 286,5 eV 2) 291 eV
T CKh -CH, o
O
PTFE oy 2 0O 1)292,5 eV
0 G
1 2) 4 3) 0
Viton jrCF_ &, 2, L, _} 1)286,8eV  2)289,9eV
! 3)291,3eV  4)291,.8eV
CF3 m n
5) 5) 294 eV
Fomblin agjﬁo,&fc’%ofgg%o,%% 1)291,3eV  2)293,2 eV
5 CF, 3)293,8eV  4)294eV
5) 295,3 eV

Auf Grundlage dieser Tabelle wurden die Zuordnungen in Tabelle 3 getroffen, die den
Interpretationen zur Polymerstruktur zugrundeliegen.

Aufgrund der gréBeren Menge an Proben von denen EDX-Analysen vorliegen, ist in
dieser Arbeit meist auf die daraus gewonnenen F/C-Verhéltnisse Bezug genommen.
Zwischen den beiden Methoden EDX und XPS gibt es eine Beziehung. Das Bild 11 gibt
die Beziehung zwischen den F/C-Verhaltnissen aus den EDX- und den XPS-Analysen
wieder.

10 pyDF: Polyvinylidenfluorid
T PVF: Polyvinylfluorid
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Tabelle 3: Strukturzuordnung fur
Kohlenstoff

Tabelle 4: Strukturzuordnung fiir
Sauerstoff

Elektronen  Struktur Elektronen  Struktur
energie, energie,
eV eV
286 C-Atom in C-Netzwerk 531 Uber Doppelbindung
gebundener Sauerstoff
288 C-Atom mit 1F in C-Netz- 533 Sauerstoff einer
werk Hydroxylgruppe
290 C-Atom in CF,-Kette mit 1F
und Trifluormethylgruppe
292 perfluoriertes C-Atom in CF,-
Kette
294 C-Atom einer Trifluor-
methylgruppe an CF,-Kette
295,5 C-Atom einer end-stédndigen
Trifluor-methylgruppe; evtl.
gekoppelt mittels —oxo-
2000 2,5
1500 ‘ “ Si 2,0 L W PTFE
i o ;ﬁ " mp
5, 1000 &
E | F g0 m PVdF
S s00 C H 05 ups
Oy © e \ " 095 1,5 2.0 25
500 1000 1500 2000 2500 F/Cepy-Ratio
Energie in eV

Bild 10: Beispiel eines EDX-Spektrum der
CF-Schicht P2 (siehe dazu Bild 13),
abgebildet werden die CF-Schicht und das
darunterliegende SiO2

Bild 11: Korrelation der F/C-Verhaltnisse
aus EDX- und XPS-Analysen, die Punkte Px
beziehen sich auf eigene CF-Proben (Bild
13)
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Rechner Bild 12: Skizze des aufgebauten CV-
MeBplatzes. CV- und Driftmessungen
‘ \ | wurden durch Steuerprogramme in

HP4284 K617 K2000 TESTPOINT umgesetzt.
| Ll [
— ‘
%ﬂ I
O
PT100

Glaselektrode
Bezugselektrode

m CV-Messungen in Elektrolyten

Aufgrund der einfachen Probenpréparation wurden ein GroBteil der elektrischen
Untersuchungen zu abgeschiedenen Polymerschichten an Elektrolyt-Polymer-Oxid-
Halbleiterstrukturen (EIS-Struktur) durchgefiihrt. Elektrisch kénnen diese Strukturen als
spannungsabhangige  Kapazitdten  (CV-Messung:  capacity-voltage-measurement)
bewertet werden. Zur Anwendung kam eine ImpedanzmeBbriicke HP4284A in einem
aufgebauten MeBplatz nach Bild 12. Die prinzipielle Eignung des Verfahrens wurde
anhand von Messungen mit Aluminiumdots auf Siliziumnitrid und auch mit
Quecksilberperlen auf Polymeren nachgewiesen. Der Elektrolytkontakt, soweit nicht
anders angegeben, wurde mit einer Mettler-Toledo 363-57/120 realisiert. Die Apparatur
war nicht thermostatiert und bewegte sich bei etwa 19..22°C. Die Temperatur wurde
jedoch mitgeschrieben und bei Bedarf das MeBsignal korrigiert. Um den Anteil der
Elektrolytleitfahigkeit an der EIS-Impedanz zu unterdriicken, wurde die MeBfrequenz auf
20 Hz festgelegt. Bei dieser Frequenz dominiert die Impedanz der Isolatorkapazitat.
Mittels des Programmes Testpoint wurden MeBablaufe und grundlegende
Parameterumrechnungen zur CV-, Impedanz- und Driftmessung umgesetzt.

Bei Messungen der CV-Kurven an EIS-Strukturen erfolgt ein relativ steiler Abfall der
Gesamtkapazitdt des Stapels, wenn der Halbleiter vom Anreicherungs- in den
Verarmungsfall wechselt. Auf diesem steileren Kurvenabschnitt wurde ein Kapazitatswert
nahe der Flachbandspannung der Halbleiters ausgewahlt und dieser durch Variation der
angelegten Spannung verfolgt.

Um die Vielfalt der Elektrolytspezies einzugrenzen, wurde nicht mit handelsiiblichen
Puffern gearbeitet, sondern Losungen angesetzt, die mit KCl auf eine Leitfahigkeit von
10mS/cm und mit HCl und KOH auf einen gewiinschten pH-Wert justiert wurden. Fir die
Aufnahme von pH-Kurven wurden dann schrittweise die Losungen gewechselt. Dabei
wurde zuerst der basische Kurvenzweig durchlaufen und anschlieBend der saure. Durch
diese geschlossene Kurve kénnen die pH-Kennlinie einerseits und Veranderungen der
Schicht anhand der beobachteten Hysterese bestimmt werden. Je nach
Untersuchungsziel wurden  zwischenzeitlich  auch  CV-Kurven der  Schichten
aufgenommen. Die sich einstellenden Werte werden dann aus den Diagrammen
entnommen und Uber den mitgeschriebenen pH-Werten aufgetragen. Aus dieser Ansicht
kann dann ein mittlerer Wert der pH-Steilheit bestimmt werden.
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m Dickenmessung

Die Schichtdicken wurden mit einem Tastschnittgerat an Graben im Polymer bestimmt,
die durch Anritzen eingebracht wurden.

4.2 Schichtenherstellung

m Allgemeine Betrachtung

Die Herstellung von Funktionsschichten wird sich generell in einen Ablauf von drei
Hauptphasen gliedern. Dabei wird davon ausgegangen, das polymere Schichten in
diesem Entwicklungsstadium einen elektrisch isolierenden Unterbau, vorzugsweise SiO,,
bendtigen, um eine flr Feldeffekttransistoren ausreichende Isolator- und
Grenzflachenqualitat sicherzustellen.

(1 Schichtuntergrund

Fur die Schichtpolymerisation aus dem Plasma muUssen auf der Oberflache des Gateoxids
Bedingungen herrschen bzw. geschaffen werden, die eine hohe Dichte von Stellen zeigt,
an denen die weitere Polymerisation von im Plasma vorhandenen radikalen Spezies
ablduft. Bei Schichtherstellungen im spin-on missen geeignete Haftungsbedingungen
durch Vermeidung von haftungshemmenden Schichten (Wasseradsorbate) oder durch
Haftvermittler geschaffen werden.

Das kann auf zwei Wegen geschehen:

> Aktivierung der Oxidoberfldche durch Plasmaanwendung

> Aufbringen von Haftvermittlerschichten

Idealerweise entsteht ein fester, auf kovalenten chemischen Bindungen beruhender
AnschluB, der sich auch durch Armut an Zustanden auszeichnet.

(1 Schichtaufbringung

Polymerschichten kénnen durch Aufspinnen von flissigen Losungen oder Emulsionen
erfolgen. Richtlinien dazu kommen vom Hersteller und missen bei Bedarf (Schichtdicke,
pin holes) angepalBt werden.

Fur Herstellungsprozesse in Niederdruckplasmen sind in der Phase des Schichtwachstums
Parameter wichtig, die ein kontinuierliches und lineares Wachstum der Polymerketten
beglinstigen. Fur ein ionendichtes und chemisch inertes Polymer sind auf den vorhanden
Anlagen geeignete Abscheideparameter zu finden.

(1 Schichtterminierung und Nachbehandlung

Fir den KettenabschluB sind aus Grinden hoher Hydrophobie (geringe freie
Oberflachenergie) Trifluormethylgruppen —CF; erwiinscht. Bei Schichtabscheidungen aus
einem Plasmaproze3 entstehen eine hohe Anzahl von Radikalen und ungesattigten
Bindungen in den Schichten. Diese missen nach Herstellungsende in geeigneter Weise,
wenn moglich in situ, ausgeheilt werden. Im Falle von spin-on-Schichten mussen
Losungsmittelreste ausgetrieben werden.
Méglichkeiten zur Schichtnachbehandlung sind
> Tempern in inerten Gasen zur Verdichtung der Feinstruktur durch Erwdrmung

Uber die Glastemperaturen
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> Plasmabehandlung in fluorierenden Plasmen (CF,, NF;)

> NaBchemische Behandlung in fluorierenden Lésungen

Plasmaprozesse in der Herstellung bergen die Gefahr der Schadigung des Schichtstapels
durch Strahlung und elektrostatische Aufladung. Die Nachbehandlung muB so auch auf
die  Minderung der Zahl an  Zustdnden im Isolator und in  der
Halbleiter/Isolatorgrenzflache zielen.

m CF-Schichten

Auf FhG IMS Institutsanlagen konnten Schichten in zwei Maschinen erzeugt werden.
Aufgrund der Komposition der ProzeBgase und tendentiell besseren Eigenschaften in
Losung der abgeschiedenen Schichten wurde sich auf einen anisotropen Plasmaéatzer
(ASE) der Firma STS zur Erzeugung von Grabenstrukturen in Silizium konzentriert. Zur
Trockendtzung von Grdben mit hohem Aspektverhdltnis wird im STS-Plasmaatzer ein
zweiphasiger ProzeB3 angewendet. Die eine Phase bedeckt die Oberfldche mit einer CF-
Schicht zur Abschirmung des Angriffes dtzender Plasmaspezies (Fluorradikale), die andere
bewirkt die Atzung von Silizium. Die Phasen werden durch verdnderte
Substratspannungen erzeugt, die das Verhéltnis von physikalischem und chemischen
Atzangriff und damit auch der Anisotropie der Atzung einstellen. Der TeilprozeB zur
Schichtgenerierung wurde ausgenutzt. Im folgenden werden die Schichten, die diesem
ProzeB entstammen, als CF-Schichten bezeichnet.
Die Standardwerte im Abscheidemodus sind eine Plasmaleistung von 800W und 34sccm
C,Fg-FluBrate. Zur Bestimmung des technologischen Fensters wurden beide Parameter
variiert (Bild 13). Die Parameterpaarungen wurden mit >Pn< benannt. Zur Kombination
von Eigenschaften dieser unterschiedlichen Schichten wurden Doppelschichten erzeugt,
die mit >Dn¢ bezeichnet sind. Dabei sind die kombinierten Schichten in Bild 13 mit einer
Geraden verbunden.
An allen vermerkten Punkten konnte eine Schichtabscheidung beobachtet werden. Bei
Plasmaleistungen oberhalb einer Linie, die in etwa durch die Punkte P3 und P12 in Bild
13 verlauft, gerat das Plasma in eine instabile Phase und eine Abscheidung wird unsicher.
Die Eigenschaften dieser Schichten variieren je nach Lage des Punktes im Feld. Fir
Abscheiderate und F/C-Verhéltniss werden die folgenden empirischen Gleichungen
angenommen und deren Koeffizienten nach x? optimiert.

Rate =c+aP —bF +(dP +eF)? (46)
P — Plasmaleistung in W, F — GasfluB C,Fg in sccm, a..e-Parameter:a=0, 13, b=-0,32, c=9; d=0,0077;
e=0,046

F/Czc-— ' —dF-ep? 47)

1+ (aP -bF)?

5P— Plasmaleistung in W, F — GasfluBB C,Fg in sccm, a..e-Parameter:a=0,002; b=0,008; c=2,5; d=5 10
- e=-77
Die ermittelten optimalen Koeffizienten liegen den Diagrammen in Bild 14 und Bild 15
zugrunde.
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Bild 13: Parameterfeld auf dem STS Atzer
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B0 erzeugt wurden. Dn bezeichnet
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Bild 14: Kontur der Abscheideraten in Bild 15: Kontur des F/C-Verhaltnisses in
nm/min in Abhadngigkeit von Leistung Abhangigkeit von Plasmaleistung und
(untere Achse) in Watt und GasfluB (linke GasfluB (gleicher Definitionsbereich wie
Achse) in sccm Bild 14)

m CHF-Proben

Zu einem weiteren Vergleich der im FhG IMS hergestellten CF-Schichten wurden
plasmapolymerisierte Schichten aus dem Fraunhofer IAP Teltow bezogen. Es kommt ein
HF-gespeistes Plasma aus C,F, und CH, zur Anwendung. Mit variierten Gasfllssen kann
das F/C- bzw. H/C Verhéltnis eingestellt werden. Die dortige Forschung zielt auf
Schichten mit hoher Hydrophobie und erreicht Kontaktwinkel bis 118°. Die thermische
Stabilitdt unter Luft ist fur die fluorreichen Schichten (bis zu F/C=1.93) hoher als fur
Schichten mit hohem Wasserstoffgehalt. Der Sauerstoffgehalt, der sowohl fir thermische
Instabilitdt der Schichten mitverantwortlich ist als auch bei der Oxidation thermisch
weniger stabiler Schichten eingebaut wird, ist bei den hoherfluorierten Kompositionen
gering (1,25%) und bleibt wahrend der thermischen Belastung niedrig (3%).

Die in dieser Anlage entstandenen Schichten mit reinen Kohlenwasserstoffen hingegen
zeigen schon anfangs erhdhte Sauerstoffanteile und oxidieren bei 200°C unter Luft rasch
weiter (40% Sauerstoffanteil der oberen Polymerschichten). [127]

Die Schichten werden im folgenden als CHF-Schichten und die Proben mit CHFn
bezeichnet.
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m Teflon AF

Teflon AF ist eine Familie von Polymeren, die von E. I. Du Pont de Nemours and Company
aus Tetrafluorethylen und einem perfluorierten zyklischen Ether kopolymerisiert wird (Bild
18). Dieses Derivat des Teflon hat die Eigenschaft in flourierten Losungsmitteln (z. B. FC-
75) loslich zu sein und ermoglicht so die Aufbringung im spin-on-Verfahren. Aufgrund
der Seitenketten bildet Teflon AF ein amorphes Netzwerk mit hoher Transparenz. Es
enthalt Sauerstoffbriicken, die potentielle Angriffspunkte fir Hydrolyse mit Ausbildung
dissoziierbarer Gruppen bilden. Diese sind aber durch die Trifluormethylgruppe
abgeschirmt. Die chemische Stabilitdt ist hoch, in Raumluft tritt ab etwa 360°C
Dekomposition ein. Die Modifikationen 1600 und 2400 unterscheiden sich durch das
Verhéltnis m/n (Bild 18) und damit in ihren Glas- und Schmelztemperaturen.

100

Bild 16: Schichtdicken von durch
e 80 Aufspinnen erhaltenen Teflon AF
< o " Schichten (verdiinnt zu 0.75% in FC155)
- 20
OO 1000 2000 3000 4000

Drehzahl in min”
CF,1—CF —CF
T mo] }n
o O

X
{CHOCH% N
. N
CF;  Ckg
Bild 17: Struktur von Parylene, der Ligand X  Bild 18: Strukturformel zu Teflon AF

kann ein Wasserstoff-, Chlor- oder
Fluoratom sein

m Parylene

Zum breiteren Verstandnis plasmaerzeugter Polymerschichten und strukturell besser
charakterisierter Polymere wurde auch Parylene einbezogen. Dabei handelt es sich um
einen zur Passivierung von Leiterplatten entwickelten DampfphasenprozeB. Die
Herstellung erfolgt im Vakuum (0,5..1 Torr) durch Verdampfen des Dimers
DiparaXylylene, Aktivierung durch Pyrolyse und der Polymerisation zu einem
kettenférmigen Polymer bei Niederschlag auf einem Substrat. Parylene gibt es in
verschiedenen Modifikationen, die in einer Funktionalisierung des Benzolringes bestehen.
Der Ligand X (siehe Bild 17) kann je nach Modifikation ein Wasserstoff-, Chlor- oder
Fluoratom sein. Der Index C der untersuchten Schichten bedeutet den Ersatz eines
Wasserstoff- durch ein Chloratom. An der RWTH'2 Aachen wurden Vergleichsschichten

12 RWTH: Rheinisch-Westfalische Technische Hochschule Aachen
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aus Parylene C bestellt und bezogen. Es wurden Schichten mit etwa 260nm mit und
ohne Haftvermittler erzeugt.

Tabelle 5: Eigenschaften von verschiedenen Teflon AF- und Parylenemodifikationen

Teflon AF Paraylene

2400 1600 N C D F
Schmelz- °C >340 >240 420 290 380 500
temperatur
Glastemperatur ~ °C 240 160 60..70 80..100 110
Ausdehnungs-  ppm/K 301 260 69 35
koeffizient
Dielektrizi- 1,904/ 1,934/ 2,65/ 3,15/ 2,84/ 2,36/
tatszahl 1,89 1,927 2,65 2,95 2,80 2,31
(60Hz/1MHz)
Durchbruch- kV/cm 190 210 280 225 220 210
feldstarke
spezifischer 10'® 14 8,8 2 5,3
Widerstand Qcm
Wasser- % 0,01 0,06 <0,1 <0,1
aufnahme

4.3 Eigenschaften der Schichten

In diesem Abschnitt sind diejenigen Analyseergebnisse zusammengefaBt, die an den
»trockenen« Schichten auBerhalb von Losungen gewonnen wurden. Die Darstellung der
Eigenschaften in Losungen erfolgt in Abschnitt 4.4.

m Stochiometrische Zusammensetzung der CF Schichten

Im ProzeBfenster des STS-Atzers wurden an den in Bild 13 vermerkten Punkten Schichten
erzeugt. An allen Punkten konnten Schichtabscheidungen beobachtet werden. Oberhalb
einer Plasmaleistung, die ungefahr mit der 140nm/min Abscheiderate Bild 14 markiert
wird, brennt das Plasma unstabil und stellt so eine technologische Grenze fir eine
reproduzierbare Abscheidung dar.

Die Kontaktwinkelmessung ergab fur die CF-Schichten hydrophobe Eigenschaften mit
Kontaktwinkeln oberhalb 105°, wobei sich fur die Mehrzahl der Schichten Winkel
zwischen 110 und 117° ergaben. Die Vergleichsmessung ergab flr eine bei 120°C
ausgeheizte PTFE-Probe und die ebenfalls untersuchten TeflonAF Schichten
Kontaktwinkel groBer als 120°. Die Gegenlberstellung der Kontaktwinkel zu den in der
EDX ermittelten und Uber die ganze Schicht gemittelten F/Cyp-Verhaltnissen zeigt
hohere Kontaktwinkel fur hoherfluorierte Schichten (Bild 19), jedoch ist die Abh&ngigkeit
flach. An Bild 20 ist sichtbar, da an Punkten im ProzeBfenster, an denen sich hohe
Abscheideraten ergeben, auch Schichten mit hohem F/C-Verhaltnis entstehen.

Zur detailierteren Aussage zur Schichtzusammensetzung wurden entlang einer Linie im
Parameterfeld, an der das F/Cpy-Verhaltniss einen starken Gang aufweist (zwischen 200
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bis 800W Leistung bei 30sccm GasfluB), die Schichten auch mit XPS analysiert.
Ausgewahlt wurden die Schichten P1, P3 und P5 (siehe Bild 13). Die aufgeldsten C1s-
Linien der Spektren wurden mit GauB3kurven approximiert (Bild 21 und Bild 22) und den
Linien nach der Tabelle 3 Strukturen zugeordnet. Die molekulare Struktur der
plasmapolymerisierten Proben unterscheidet sich stark von den reguldren Strukturen des
PTFE und PVdF, von denen Proben zum Vergleich mitanalysiert wurden und die
erwartungsgemal nur die Linien fur CF, bei PTFE zeigen bzw. die Linien fur CF, und CH,
bei PVdF.

Dabei sind zwischen den Schichten starke Unterschiede in den Volumenanteilen der
verschiedenen Kohlenstoffgruppen sichtbar, die monoton mit der Plasmaleistung
ansteigen, die bei den jeweiligen Abscheidungen eingespeist wurde. Diese Abhangigkeit
ist im Diagramm in Bild 23 dadurch gekennzeichnet, da3 die Schichtnamen ihrer
Plasmaleistung nach geordnet sind. Der bei niedrigen Leistungen Uberwiegende Anteil
gering fluorierten Kohlenstoffes geht mit steigenden Abscheideleistungen stark zurtick.
Der Anteil der reguldren CF,-Struktur scheint einem H&chstwert von etwa 30..35%
Volumenanteil — zuzustreben.  Gleichzeitig ~ steigt auch die Intensitdt  der
Trifluormethylgruppe, die man sich als Seiten- oder Endglied vorstellen kann. Als
auBenliegende  Terminierung eines  Kohlenstoffnetzwerkes ist diese  Gruppe
wlnschenswert flr eine hohe Hydrophobie der Schicht, als Endgruppe eines linearen
Polymers wirde diese Gruppe bedeuten, daB bei einem erhéhten Anteil nur relativ kurze
CF,-Ketten entstehen, die die thermische Stabilitdt der Schicht gegen Sublimation
reduziert.

Fir ein pH-unempfindliches Verhalten in Losung ist es wichtig, protolysierbare Gruppen
zu vermeiden, die besonders bei Vorhandensein von Sauerstoff in den Schichten
entstehen konnen. Der Sauerstoffanteil fallt mit steigender Abscheideleistung ab (Bild
24). Ob es sich um das Sauerstoffatom physisorbierten Wassers handelt oder um eine
Sauerstoff enthaltende Oberflachengruppe, kann aus dieser Analyse nicht zweifelsfrei
ermittelt werden.

Aus Bild 23 und Bild 24 ergibt sich fiir den Kontaktwinkel der CF-Schichten, daB der
Anteil des Sauerstoffes und/oder der Anteil der Trifluormethylgruppe abgebildet wird.
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In den XPS-Ubersichtsspektren die von den Proben P1, P5 und P3 gemacht wurden,
finden sich Linien auch von Stickstoff, Natrium und Chlor. Die Anteile der drei Elemente
liegen unter je 1/3% und damit im Bereich der MeBauflésung.

m Thermische Stabilitat in Stickstoff und Argon

Bei der Bestimmung der Schichtdicken anhand von Graben im Polymer mit einem
Tastschnittgerdt zeigten sich besonders die bei niedrigen Leistungen abgeschiedenen
Schichten fester. Um auch die Festigkeit der hoherfluorierten Schichten zu verbessern,
wurden verschiedene thermische Nachbehandlungen in Stickstoff und Argon untersucht.

01 Stickstofftemperung

FUr Temperungen unter Stickstoff wurde ein Ofen BlueM mit Stickstoffspllung benutzt.
Das Temperatur-Zeit-Regime folgte dem Verlauf in Bild 25. Die sechsstlindige Haltezeit
vor der Temperung dient der Verdrangung von Luft aus der Ofenkammer. Da sich die
Schichteigenschaften &ndern, indiziert der Kleinbuchstabe Tempervarianten der
Schichten (Beispiel: P1c ist die Schicht P1, die bei 250°C unter Stickstoff getempert
wurde)

ErwartungsgemaB verringern sich die Schichtdicken mit steigenden Temperaturen.
Jedoch ist der Grad des Schwundes unterschiedlich (Bild 26). Die kohlenstoffreichen
Schichten im Diagramm (P1, P5 und P8) zeigen eine hdhere Schichtdickenstabilitat als die
Schichten, die ein hohes F/C-Verhéaltnis aufweisen (P3, P6 und P4).

Bei Verfolgung des Kontaktwinkels, den die Schichten nach der Temperung bilden,
ergibt sich ein nahezu umgekehrtes Bild (Bild 27). Hier fallen die Kontaktwinkel der
kohlenstoffreichen deutlicher (P1, P5 und P8), wahrend der Kontaktwinkel
hoherfluorierter Schichten nahezu konstant ist (P3, P6 und P4).

Ziel der Temperung ist eine Verdichtung der Schicht, die die mechanische Festigkeit
erhdhen soll. Neben diesem Vorgang muB aber angenommen werden, daf3
Schichtbestandteile sublimieren. Die Annahme der Sublimation von Schichtbestandteilen
wird gestUtzt durch das sinkende F/C-Verhaltnis (Bild 28) von Schichten (P6 und P8) und
den sinkenden Kontaktwinkel zu Wasser. Bei Raumtemperaturen gasférmige CF-
Verbindungen wie Tetrafluorethylen und Tetrafluormethyl als vorstellbare Crack-Produkte
haben einen héheren relativen Fluorgehalt als die abgeschiedenen Schichten, so daB es
zu einer Verarmung an Fluor in der Schicht kommt. Es bleiben kohlenstoffreiche
Netzwerke zuriick, deren F/C-Verhéltnis gesunken ist und deren freie Oberflachenenergie
steigt. Bei den 140°C getemperten Proben zeigt sich mitunter auch ein Ansteigen des
Kontaktwinkels, das erklarbar ist mit dem Verdampfen von adsorbierten
Wassermonolagen.

O Argontemperung

Die Temperungen unter Argon erfolgten in einem Eigenbau aus Aluminium, der in einer
MeBkammer von etwa 0,1l die thermische Behandlung ganzer 6”Wafer bis zu 350°C
ermoglicht.

Die Kontaktwinkelanderungen bei Temperungen unter Argon verhalten sich im
Grundsatz dhnlich denen der Temperungen unter Stickstoff. Die hochfluorierte Probe P3
hat einen sehr konstanten Kontaktwinkel, wahrend die kohlenstoffreichen Schichten P2
oberhalb 200°C einen Riickgang der hydrophoben Eigenschaften durch Pyrolyse anzeigt.
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Oberhalb 330°C zeigt sich durch den Kontaktwinkeleinbruch auf 45° ein weitgehender
Verlust (Bild 29) an Schichtmaterial.

Teflon AF aus dem spin-on hat gegenlber den plasmapolymerisierten Schichten
vorteilhaftere Eigenschaften bei Temperaturbehandlung. Der Verlust der Schichtdicke in
Bild 30 ist im wesentlichen durch Austrieb des Lésungsmittels FC 155 begriindet, da der
Kontaktwinkel nach der Temperung unter 250°C/N, einen Anstieg von 116° auf 124°
aufweist.

Aufgrund der Kleinheit der Proben an Parylene C - und CHF-Schichten konnten keine
systematischen Reihen aufgenommen werden. Tempervarianten wurden hinsichtlich
ihres Verhaltens in Losung (weiter unter in dieser Arbeit) untersucht.

m Untersuchungen zur Haftungsverbesserung

Analog den Erfahrungen zur thermischen Stabilitdt sind bei Voruntersuchungen auch
starke Unterschiede der Haftung der Schichten festgestellt worden. Vor allem bei den
hochfluorierten CF-Schichten erscheint eine geringe Haftung auf SiO,, wahrend
kohlenstoffreiche Schichten auch auf SiO, gut haften. Die Bewertung der Haftung
erfolgte anhand des Verhaltens bei der Schichtdickenmessung und besonders des
Verhaltens in Losung. Haftungsverbesserungen wurden mittels der Temperungen unter
Stickstoff und Argon, durch Abscheidung von Doppelschichten, Anwendung von
Haftschichten mit hoher Topologie und auch durch Formierung von carbidischen und
fluoridischen Phasen bei Anwendung hoher Temperaturen untersucht.

{1 Haftungsverbesserung durch Temperung

Generell verbesserte sich die Haftung bei Temperung der Schichten, da durch
Verdichtung der Schicht ein Eindiffundieren von Wasserdampf erschwert wird.
Hochfluorierte Schichten wie P3 entwickelten grundsatzlich nur nach Temperung Uber
140°C Standzeiten in L&sungen, die Messungen ermdglichten.

71 Haftungsverbesserung durch Doppelschichten

Da bei den kohlenstoffreichen Schichten deutlich bessere Haftung beobachtet wurde,
wurden Doppelschichten untersucht. Dabei sollen die gute Haftung der
kohlenstoffreichen Schichten mit den hydrophoben Eigenschaften der hochfluorierten
Schichten verbunden werden. Die Doppelschichten mit der Bezeichnung sDx< sind durch
aufeinanderfolgender Abscheidung an verschiedenen Stellen im ProzeBfenster (Bild 13)
gewonnen. Die Doppelschicht D1 ist die Stapelung der Schichten P5 und P7, die
Doppelschicht D2 ist die Kombination aus P1 und P3.

Die Schichten zeigen eine hohere Dicke als die durch Addition der Einzelschichten
erwarteten Werte. Bei der Temperung zeigt der parallele Verlauf der gemessenen
Schichtdicken und die rechnerische Addition der Werte der Einzelschichten ein
Funktionieren der Abscheidetechnologie (Bild 31). Die Korrelation des erreichten hohen
Kontaktwinkels und die guten Werte der Haftung in Losung weisen auf einen sinnvollen
Weg zu Abscheidung von Polymeren aus der Gasphase.
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Bild 31: Zur thermischen Stabilitdt in

120 = D1 Stickstoff von Doppelschichten und den
E‘OO e i;’zw aus den Einzelschichten erwarteten
c 80 :\'-\ oW Werten.
§ 60 I ‘
e

20

00 50 100 150 200 250

Temperatur in °C

Rauhigkeit des Untergrundes

Zur Haftungsverbesserung von Teflonderivaten (antihaftende Beschichtungen von
Haushaltwaren) wird eine Aufrauhung des metallischen Untergriindes angewendet.
Ta,0Og =Schichten haben im kristallisierten Zustand ein Rauheit von etwa 2nmg,. Diese
Schicht dient als Haftschicht, mit denen abgeschiedenen Doppelschichten D2 Standzeiten
von gréBer 10 Tagen in pH7 ohne Ausfall zeigten.
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Bild 33: AFM Aufnahme einer CF-
Doppelschicht D2, die auf polykristallinem
Ta,Os abgeschieden wurde. Die
K&rnerstruktur ist typisch fur Ta,Os und
duBert sich noch auf der
Polymeroberflache mit einer Rauheit,
von 1,7nm

Zur weiteren Haftungsverbesserung auf Ta und Ta,O; wurde die Formierung einer
scarbidischen<  Zwischenschicht  angestestet. Dazu wurde eine sehr dinne,
kohlenstoffreiche Schicht (P2) abgeschieden. Die Schichtstarke war aufgrund der hohen
Topologie des Untergrundes (150nm Ta,0g) nicht im Tastschnitt meBbar. Aus dem
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Vergleich mit analog beschichteten Wafern liegt sie in der GréBenordnung von ein bis
zwei Nanometern.

TaC bildet sich ab etwa 1000°C. Technologisch war im Versuch keine hohere Temperatur
als 250°C moglich. Das genlgt nicht, um die gewiinschte Reaktion der abgeschiedenen
CF-Schicht mit dem Ta der Unterschicht zu initiieren. Jedoch tritt die Polymerschicht mit
dem Untergrund in Wechselwirkung. Es sind deutliche Unterschiede im Gang des
Kontaktwinkels meBbar. Der Kontaktwinkel der Schicht auf Ta zeigt einen deutlich
steileren Abfall als diejenige auf Ta,Os. Mdgliche Erklarung ist die Formierung von TaFg
auf Ta, welches dann aufgrung der hohen Fllichtigkeit ab 100°C rasch schwindet. Durch
den hoheren partiellen Verlust der Schicht an Fluor sinkt dann der Kontaktwinkel
deutlicher. Fir eine sichere Aussage sind héhere Temperaturen notwendig.

1 Oberflachenaktivierung

Eine versuchte Aktivierung (Schaffung von offenen Bindungen) einer SiO,-Oberflache
durch in situ Uberétzen im STS-Atzer zeigte einen Kontaktwinkel von 117°, was auf den
Niederschlag einer diinnen CF-Schicht mit hohem Fluoranteil hinweist. Die Aktivierung
der Oberfléche in situ vor der Schichtabscheidung ist in diesem Reaktor nicht praktikabel.

Von den getesteten Verfahren zur Verbesserung der Haftung erwiesen sich die
Temperungen und die Abscheidung auf polykristallinem Ta,Os sowie deren Kombination
als erfolgreich. In den Versuchen zur Carbidisierung und Oberfldchenaktivierung konnten
mit den vorhandenen technologischen Anlagen noch keine brauchbaren Ergebnisse
erzielt werden und wurden deshalb nicht weiter verfolgt.

4.4 Verhalten in L6sung

Aus den Schichtvarianten multipliziert mit den verschiedenen Temperungen und
Untergriinden ergibt sich eine Vielfalt, die nicht bis in die letzte Konsequenz untersucht
werden kann in verschiedensten Lésungen und im Verhalten Uber einen ldngeren
Zeitraum in Losung. Es wurde versucht, die Aussagekraft der Untersuchungen in der
Breite durch Auswahl von Eckwerten sicherzustellen, im Verlaufe jedoch die Auswahl der
technologischen Schichtvarianten durch Wertung einzugrenzen auf wenige, am
erfolgversprechendsten Schichten, die dann in die Technologie zur Herstellung eines
REFETs Uberfihrt werden kénnen.

m Schichtquellung

Das unterschiedliche F/C-Verhaltnis der CF-Schichten &uBert sich tendenziell auch in
gravimetrischen Untersuchungen von Schichten, die in neutraler Lésung gelagert
wurden. Der Gang des Schichtgewichtes von der trockenen Probe, Uber den benetzten
Zustand und nachfolgender Trocknung konnte mittels Waage bestimmt werden. Die
Ausgangsmasse wurde bestimmt, dann die Proben vier Tage in Loésung gelagert. Nach
Entnahme und Abblasen von anhaftenden Tropfen wurde die Gewichtszunahme
bestimmt. Nach einer Ausheizung von 110°C und 30" erfolgte wiederum die
Bestimmung der Masse der verbliebenen und trockenen Schichten. Durch den geringen
Anteil der Schichten am Gesamtgewicht der Proben ergibt sich jedoch eine recht hohe
MeBunsicherheit. Tendenziell erfolgt bei héherfluorierten und hydrophoben Schichten in
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geringerem Mafe als bei den kohlenstoffreicheren Schichten An- und Einlagerung von
Wasser. Die Trocknung konnte am Kontaktwinkel verfolgt werden. Dieser erholte sich
von Werten von weniger als 60° bei benetzten Proben auf jeweils die Werte der
unbenetzten Proben. Nach der Trocknung ergab sich ein Gewichtsverlust gegenlber der
Ursprungsschicht. Auch hier verhielten sich die unterschiedlich fluorierten Schichten
verschieden: die niedrigfluorierten zeigten eine hdéhere Tendenz zum Materialverlust.

m pH-Empfindlichkeit

Die Minimierung der pH-Empfindlichkeit der Funktionsschichten ist der Schwerpunkt der
REFET-Entwicklung. Untersucht werden das Verhalten der einzelnen Schichtvarianten fur
die hergestellten CF-Schichten und deren Varianten durch Temperung in Stickstoff und
Argon. Gegenibergestellt werden die Teflon AF Schichten, die im spin-on hergestellt
werden sowie die hinzugezogenen CHF Proben aus dem Fraunhofer IAP in Teltow und
die Parylene C Schichten von der RWTH Aachen.

Zur Anwendung kamen Losungen, die mit KCl auf eine Leitfahigkeit von 10mS/cm
eingestellt und mit KOH und HCI auf pH-Werte von pH2 bis pH12 justiert wurden. Diese
Losungen wurden verwendet, um die Anzahl der in den Lésungen vorkommenden lonen
zu begrenzen und somit leichter Aussagen machen zu kdnnen. Die Pufferkapazitat der
Losungen ist gering und der aktuelle pH-Wert durch Messung mit einer pH-Glaselektrode
verfolgt. Der Ablauf zur Messung folgt der Ausfiihrung zur Methodik auf Seite 36.

Die mittleren pH-Empfindlichkeiten der CF-Schichten sind summarisch in Bild 34
aufgetragen. Die Grundtendenz liegt in einer sinkenden pH-Empfindlichkeit mit
steigendem  F/C-Verhéaltnis der untersuchten  Schichten. Damit kann eine
Grundiberlegung  bestatigt werden, pH-stabile Potentialbildung unter den
hoherfluorierten CF-Schichten zu suchen. Fiir die hochfluorierte Schicht P3 konnte eine
Restempfindlichkeit von 1,5mV/pH in einem Berich von pH3 bis pH11 festgestellt
werden. Die Mehrzahl der CF-Schichten bewegt sich in einem Bereich zwischen 5 und
15mV/pH Restempfindlichkeit. Es sind Abweichungen zu beobachten, die mit
Imperfektionen (Poren durch Partikel wdhrend der Abscheidung) der Schicht in
Zusammenhang stehen (z. B. P10 in Bild 34). Hier und in der Haftung auf verschiedenen
Untergriinden zeigten sich die Doppelschichten am zuverlassigsten. Die doppelte
Schichtabscheidung scheint durchgehende Poren der Einzelschichten —wirksam
unterbrechen zu koénnen. Infolge der Unbestandigkeit der Schicht P3 in Lésung sind
deshalb trotz etwas erhéhter pH-Restempfindlichkeiten in folgenden Untersuchungen die
Doppelschichten bevorzugt worden.

Die Temperungen in Stickstoff und Argon verbessern die Schichthaftung. Bei der
Verfolgung der pH-Empfindlichkeiten mit variierten Stickstofftemperungen ergeben sich
differenzierten Bilder der CF-Schichten untereinander (Bild 35). In der Regel nimmt mit
steigender thermischer Belastung die Empfindlichkeit auf den pH-Wert zu. Bei moderater
Temperung unter 180°C kann sich auch eine leichte Verringerung der Steilheit ergeben
(Der Gang von D1a (ungetempert) zu D1b (180°C) in Bild 35).

Durch Vergleich werden Unterschiede bei Temperung unter Stickstoff und unter Argon
sichtbar (Bild 36). Hier fuhrt die Temperung unter Argon zu einer pH-Empfindlichkeit, die
nur etwa halb so hoch ist wie eine stickstoffgetemperte Probe. Im Gegensatz zu den
geringen Unterschieden der thermischen Stabilitat in Stickstoff und Argon zeigt sich ein
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deutlicher Unterschied in den resultierenden pH-Antworten. Wahrend die Temperung in
Stickstoff zu einer Steilheit von etwa 22mV/pH fihrt, ist sie flr eine unter Argon
getemperte Probe etwa 13mV/pH. Dabei liegt die thermische Belastung bei der
Argontemperung noch etwas hoher. Obwohl Stickstoff chemisch relativ trége ist, besteht
bei den angewendeten Temperaturen jedoch eine gewisse Wahrscheinlichkeit der
chemischen Reaktion mit dem Kohlenstoff oder Fluor der CF-Schichten. Da eine Anzahl
von dissozierbaren Gruppen mit Stickstoff gebildet werden kénnen, siehe Bild 9, muB
Stickstoff in der Temperung durch Argon ersetzt werden.

Aufgebrachte Teflon AF Schichten zeigen stabil pH-Steilheiten von unter 5mV/pH (Bild
37).

Die Parylene C-Proben der RWTH Aachen zeigen ein pH-Verhalten nach Bild 40. Die
Steilheit der Proben liegt bei etwa 16mV/pH und erhdht sich auf nahezu NERNsTsche
Steilheit nach einer Argontemperung. Die Modifikation C des Parylenes (Seite 40) erhéht
zwar die Dielektrizitdtszahl aber auch die pH-Empfindlichkeit. Die pH-Empfindlichkeit der
C-Modifikation erreichte nicht die niedrigen Werte aus [31] von unter 10mV/pH. Die
Oberflache entwickelt bei Temperung auch unter Argon eine hohe Zahl an
dissoziierbaren Gruppen [136], die fur eine nahezu NerNSTsche Steilheit der Schicht nach
der Temperung verantwortlich sind.

Die CHF-Proben vom FhG IAP Teltow zeigen sehr geringe pH-Steilheiten von anfangs
5mV/pH die nach 10 Tagen auf nur 1 mV/pH (pH 3..11) gesunken sind (Bild 38). Bei einer
Temperung in Argon kann dieser geringe Wert sofort erzielt werden (Bild 39). Bei einer
mehrwochigen Lagerung unter Laborbedingungen ergaben sich jedoch stark verdnderte
pH-Kennlinien (Bild 41). Nach den Zeitkurven und der hohen Hysterese zu urteilen, findet
ein Volumenproze3 im Polymer statt. Diese Veranderung konnte nicht durch eine
Temperung unter Argon riickgangig gemacht werden. Auch nach Ricksprache mit dem
FhG IAP Teltow konnte flr dieses Verhalten keine befriedigende Erklarung gefunden
werden.
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m Alkaliempfindlichkeit

Bei den Untersuchungen der Polymere zur pH-Empfindlichkeit zeigte sich eine
Abhéangigkeit des Arbeitspunktes von der allgemeinen Konzentration des Elektrolyten.
Die Richtung der Verschiebung zeigt an, daB mit zunehmender Alkalisalzkonzentration
eine Verschiebung hin zu negativeren Werten erfolgt, also gleichsam positive Ladungen
kompensiert werden mussen. Die Schichten wurden dann naher auf Alkalisalzlésungen
(LiCl, NaCl, KCI und CsCl) verschiedener Konzentration untersucht. Die Konzentrationen
betragen 0,01, 0,1 und 0,5 Mol/l. In Bild 43 bis Bild 45 sind die Arbeitspunkte
verschiedener Proben gezeigt. Die Steilheit fUr die einzelnen Alkalilésungen zeigt ein
untereinander sehr dhnliches Verhalten bis maximal etwa 45mV/Decade.

Der Kennlinienoffset entlang der ersten Hauptgruppe H-Li-Na-K-Cs ist nicht monoton.
Die Reihenfolge der lonen untereinander ist stets gleich, auch bei sehr verschiedenen
Polymerproben. Die Erklarung mit dem lonendurchmesser oder der HydrathillengréBe
allein versagt, eventuell missen ionenspezifische Bindungskrafte wie etwa Effekte der f-
Orbitale in der Casiumhulle betrachtet werden. Um dieses Verhalten diskutieren zu
kénnen, wird in Kapitel 4.6 ein Modell unter Annahme einer Adsorption von Kationen
hergeleitet.
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Die Entwicklung des Arbeitspunktes einer CV-Probe bei Betrieb und Messung in L&sung
ist eine aus vielen Einflissen zusammengesetzte Kurve.

Zur Erlduterung sei der MeBablauf in Bild 46 betrachtet (im unteren Teil sind der pH-Wert
der MeBlésung und die Temperatur mitgeschrieben). Die Einstellkurve folgt generell
einem exponentiellen Verlauf. Im Bereich 65..75h und 210..220h wurde die pH-Kennlinie
aufgenommen (zum Vergleich Bild 38). Besonders basische Losungen bringen eine zum
groBen Teil irreversible Verschiebung des Arbeitspunktes, wahrend saure Losungen eher
reversible Potentialveranderungen bewirken. Die Anderung der Salzlésung bei Aufnahme
der Kennlinien fur Alkalisalze (siehe Bild Bild 43) fuhrt ebenfalls zu nur geringen,
dauerhaften Anderungen der Polymerbeschichtung. Zur Beurteilung der Verédnderungen
des Schichtstapels wurden zwischenzeitlich CV-Kurven aufgenommen (in Bild 47
abgebildet).
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Bild 46: Vollstdndige Zeitkurve der Probe CHF1 mit Driftverhalten und
Zusatzpotentialen (im oberen Teil) bei variierten Elektrolytlésungen als Anschaunung
bei der Diskussion verschiedener Einfllsse im Text. Im unteren Diagrammteil sind die
Temperatur (durchgezogene Linie mit einer 24h Periode) und der pH-Wert (graue
Kurve)

Da der Arbeitspunkt C=C,,,« am Anfang der MeBreihe in der N&he der
Flachbandspannung des Halbleiters festgelegt wird, ergibt sich im Verlaufe der
unterschiedlichen Messung bzw. Betrieb in Losung eine Verschiebung des Arbeitspunktes
nach positiveren Werten, da sich die Kapazitat des Schichtstapels verandert. Die Art der
Verdnderung ist keine einfache Verschiebung der Kurve nach rechts, wie bei
Verdnderung nur der Oberflachenladung zu erwarten ist, sondern eine Verdnderung der
Kurvenform. Die Isolatorkapazitat steigt im Verlaufe der Messung an, sichtbar an den
Werten im Bereich der Akkumulation bei negativen Vorspannungen. Die Driften sind
umso hoher, je mehr sich die Kapazitdt in den CV-Kurven verdndert. Durch eine
Argontemperung kann die Schichtkapazitat stabilisiert und damit eine geringere Drift
erreicht werden (Bild 48). Die ungetemperte Probe erreichte nach zehn Tagen eine Drift
von etwa 600uV/h, wahrend sie fir die argongetemperte Schicht nach zehn Tagen bei
350pV/h lag (Bild 46 und Bild 50). Driftkurven fir getemperte CF-Doppelschichten
erreichten Werte von 500uV/h und 120uV/h fiir 140°C bzw. 250°C stickstoffgetemperte
Schichten (Bild 49). Argongetempertes TeflonAF erreichte nach zwei Tagen einen
Driftwert von 60uV/h (Bild 51).
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Bild 47: Verdnderung der CV-Kurven
infolge steigender Kapazitat der
Isolatorstapels ungetemperter CHF Proben
bei Betrieb in Elektrolyten
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Bild 49: Driftkurven unterschiedlich
getemperter Doppelschichten. Die Probe
D2c erreicht nach 10 bis 12 Tage eine
Driftrate von etwa 120uV/h in pH7 und
Raumtemperatur
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Bild 51: Driftverhalten von Teflon AF
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Bild 48: Stabilisierung der
Polymerkapazitat durch 300°C
Argontemperung bei CHF Proben bei
Betrieb in L&sung
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Bild 50: Die Drift der Probe CHF2 (Argon-
getempert) am elften und zwoélften Tag in
Loésung liegt bei 0,4mV/h

Um die Ursachen von Drift und pH-Empfindlichkeit genauer einschatzen zu koénnen
wurden Schichten P3 und P10 nach dem mehrtagigen Betrieb in L&sungen mittels XPS
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analysiert.  Letztere  Schichtmodifikation  ist  noch  mit  unterschiedlichen
Stickstofftemperungen (d: 140°C, 2h; c: 250°C, 2h) variiert. Die Spektren der Schichten
P3 und P10 unterscheiden sich trotz unterschiedlicher Abscheideparameter nicht
wesentlich. Beide Schichten zéhlen zu den hoherfluorierten. Durch die oberflachennahe
Analysemethode gelten die Aussagen damit auch fur CF-Doppelschichten, die in ihrer
oberen Schicht aus hoherfluorierten Schichten bestehen.

Die Schichtkomposition dndert sich auffallend wahrend des Betriebes in elektrolytischer
Losung. Dabei bleiben die Unterschiede der Schichten untereinander wieder gering.
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Bild 52: Vergleich der C1s-Linie der Probe Bild 53: Vergleich der C1s-Linie der Probe
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Bild 54: Die Sauerstofflinie O1s bei Probe P3

und ihre Auflésung in Unterlinien.

Da die Analysentiefe von XPS auf wenige Nanometer beschrankt ist, wird hier ein
deutlich verdndertes Oberflachenbild der Proben sichtbar. Die Kohlenstofflinien, die
fluorierte Kohlenstoffatome anzeigen (siehe Tabelle 3) treten zurlick und werden von
Linien Gberwogen, bei denen Kohlenstoff nur an Kohlenstoff gebunden ist, oder aber
mit  Wasserstoff —gesattigt wird. Die Sattigung mit Wasserstoff ist jedoch
unwahrscheinlich, da das ProzeBplasma durch C,F; gebildet wird. Hier spiegelt sich
wider, daB flr Schichten nach Losungskontakt der Kontaktwinkel zu Wasser stark
zurlickgeht. Folgende Ursachen kénnen angegeben werden. In die obersten Schichten
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werden wahrscheinlich Wasserdipole eingebaut und es entsteht eine Quellschicht.
Andererseits kann besonders im Basischen ein chemischer Einbau von Gruppen erfolgen,
die Sauerstoff/Wasserstoff enthalten. Im aufgelésten XPS-Spektrum koénnen zwei
Bindungszustande fir Sauerstoff ausgemacht werden. Bei den urspriinglichen Proben
sind die Sauerstofflinien bei 531 und 533 eV in etwa gleich stark vertreten. Wahrend die
Linie bei 533eV nach Immersion um das drei- bis vierfache zunimmt, tritt bei der 531eV
Linie eine zehnfach h&her Intensitat auf.

Aufgrund der Schwierigkeit, mit XPS Wasserstoff und damit auch Wasser nachzuweisen,
wird dieses Ergebnis so gewertet, dal3 bei Immersion in die Lésung Sauerstoff bevorzugt
als Carbonylgruppe eingebaut wird. Da jedoch lber den Verlauf der Messung keine
generelle Zunahme der pH-Steilheit erfolgt, bzw. diese sogar bei benetzten Proben
zurlickgehen kann, stammt der Uberwiegende Teil des angezeigten Sauerstoffes von
eingelagerten Wassermolekeln.

Tabelle 6: Einbau von Sauerstoff in Polymerschichten und deren Zuordnung beztglich
der Kohlenstofflinie

Probe P3a P10d P10c

vor nach vor nach vor nach
O/C Verhaltnis 2,4% 18,8% 3,9% 293% 3,3% 23,8%
davon
Carbonylgruppe 1,2% 14,4% 2,4% 249% 1,8% 19,1%
oder Wasser
Hydroxylgruppe 1,2% 4,4% 1,5% 4,4% 1,5% 4,7%

Die Elementanalyse ergibt einen nur geringen Einbau von Elektrolytsalzen. Die These, die
Drift wird von einwandernden lonen getragen, kann damit verneint werden. GestUtzt
auch auf die CV-Messungen und auf Literaturangaben zur Wasserdampfdurchlassigkeit
[145] muf vielmehr angenommen werden, daB eindiffundierende Wasserdipole fiir eine
Erhdhung der Dielektrizitatszahl und Verringerung des Kontaktwinkels verantwortlich
sind.

Tabelle 7: Elementanalyse zum Einbau von Elektrolytbestandteilen

Probe P3a P10d P10c

vor nach vor nach vor nach
F/C Verhaltnis 1,61 0,85 1,60 0,61 1,52 0,54
O/C Verhaltnis 2,4% 18,8% 3,9% 29,3% 3,3% 23,8%
N/C Verhaltnis Spuren  5,6% Spuren  6,6% 1,3% 6%
Na/C 2,9%
Cl/C 3%o
SirC 3% 2,2% 2,9% Spuren  7,1%

Sund Ag Spuren in allen Proben
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4.5 Diskussion der Ergebnisse

® Zur Polymerstruktur

Die Feinstruktur der im Plasma abgeschiedenen Schichten unterscheidet sich stark von
den im waBrigen Medium groB3technisch hergestellten Molektlen wie z.B. PTFE. Die XPS-
Analysen zeigen neben der CF,-Linie in hohem MaBe Linien von Kohlenstoff, der auch in
seiner Umgebung kaum Fluoratome hat und Kohlenstoff, an dem nur ein Fluoratom
gebunden ist. GegenUber PTFE ebenfalls stark erhoht ist der Anteil an CF;-Gruppen. Die
Anteile der einzelnen Linien sind technologisch variierbar, jedoch in keinem Falle soweit,
daB ein PTFE-dhnliches Spektrum entsteht. Aus dem Vergleich der Siede- und
Schmelztemperaturen von linearen reguléren perfluorierten Alkanen (Bild 55) miBten
Kettenldngen gréBer 20 Kohlenstoffatome vorhanden sein, was aber durch die XPS-
Spektren der plasmaabgeschiedenen Schichten keineswegs belegt werden kann. Die
gemittelte F/C-Stéchiometrie der Schichten zeigt jedoch prozeBabhangig Werte bis nahe
dem PTFE Verhéltnis von zwei. Daraus 138t sich ein Modell annehmen, daB relativ
ungesattigte Kohlenstoffcluster entstehen, die an der jeweiligen AuBenseite von
Trifluoromethylgruppen terminiert werden. Ein hoheres F/C-Verhéltnis der Probe
widerspiegelt dann relativ kleine Cluster mit einem hohen Anteil von auBenliegenden
CF;-Gruppen. Die Kondensation auf dem Substrat kénnte dann durch relativ
niederenergetische van-der-Waals-Krafte zwischen den einzelnen Clustern geschehen,
die noch unterstttzt werden durch sporadische Kohlenstoffbrlicken zwischen diesen. Die
hohe Transparenz der Schichten deutet auf einen nur geringen Anteil von
Doppelbindungen, die die optischen Eigenschaften im sichtbaren Licht verdndern
wlrden, wie zum Beispiel im Graphit. Die auBenliegenden Trifluormethylgruppen
wrden die stets recht hohen Kontaktwinkel zu Wasser erklaren, die nur wenig mit der
Gesamtstdchiometrie korrelieren. Auch ist damit das unterschiedliche Verhalten bei
Temperung erklarbar. Wahrend bei hochfluorierten Schichtkompositionen die kleineren
Cluster relativ rasch sublimieren, aber auch eine stets wieder hochfluorierte Oberflache
zuriicklassen, sind die kohlenstoffreichen Schichten mit ihren gréBeren Clustern und
wohl auch deren intensiveren Vernetzung untereinander thermisch stabiler. Hier bleibt
die Schichtstarke eher konstant bei Temperung, jedoch verliert die Schicht schneller die
Hydrophobie, was sich in sinkenden Kontaktwinkeln bemerkbar macht. Die
niedrigfluorierten Schichten erkldren dann auch eine erhohte Haftung auf dem
Untergrund, da hier eher kovalente carbonische Briickenbindungen zum Beispiel zu SiO,
Unterlagen entstehen kénnen als bei einem dichten Mantel aus Trifluormethylgruppen,
der das Kohlenstoffnetzwerk auch nach wunten gegen chemische Reaktionen
abzuschirmen vermag.
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Bild 55: Schmelz- und
300 Siedetemperaturen von
perfluorierten Alkanen/-derivaten
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Es erscheint machbar, bei geeigneter Technologie und deren Beherrschung CF-Schichten
herzustellen, die hohe Haftfestigkeiten, hohe Hydrophobie, geringen Anteil an Sauerstoff
und eine geringe Neigung zur Oxidation sowie eine geringe Wasserdampfdurchlassigkeit
aufweisen. Solche Schichten zeigen ein geringes MaB3 an dissoziierbaren Gruppen und
eine stabile Potentialeinstellung an der Oberflache sowie eine hohe Lebensdauer in
wafrigen Medien.

Gegeniber den CF-Polymeren aus der Gasphase ist beim jetzigen Stand das
groBtechnisch hergestellte TeflonAF von den Volumeneigenschaften her Uberlegen
(Drift). Die besten plasmapolymerisierten Schichten mit ihrem hohen Anteil an
auBenliegenden Trifluormethylgruppen haben demgegentber leichte Vorteile bei der pH-
Steilheit. Die Abhangigkeiten gegenliber Alkalisalzen ist wiederum sehr dhnlich. Fur die
Uberfiihrung von Schichten zu Herstellung von REFETs werden die entwickelten CF-
Doppelschichten und Teflon AF ausgewahlt.

m Zur Potentialbildung an polymeren Oberflachen

Bei den Untersuchungen des Verhaltens von CF-Schichten in Losung verdichtet sich das
im Folgenden gezeichnete Bild. Der anféngliche Arbeitspunkt zum Betrieb der EIS-
Struktur, der in der N&he der Flachbandspannung des eingesetzten Siliziummateriales
liegt, liegt umso negativer, je héher der Fluoranteil der eingesetzten Proben ist. Es folgt
eine initiale Drift in der Form eines exponentiell abklingenden Vorganges. Die Endwerte
aller dieser Proben liegen dann wesentlich dichter beieinander als bei den Startwerten zu
Beginn. Niedrigfluorierte Schichten zeigen hier also deutlich geringere Driften.

Bei Veranderung des pH-Wertes ins Basische hinein zeigt sich ein Aufsteilen der Kennlinie
oberhalb von pH 10. Bei Interpretation nach dem Site-Binding-Modell deutet das auf
dissoziierende Gruppen in diesem pH-Bereich. Jedoch zeigt die Ruckfahrkurve eine
deutlich Hysterese, die auf eine irreversible Veranderung der Polymeroberflachen
hinweist. Bei Durchfahren des sauren Teiles ergibt sich ebenfalls eine erhohte Steilheit,
die bei schrittweiser Erhéhung des pH-Wertes jedoch mit wesentlich kleinerer Hysterese
wieder zurlickgeht. Im saueren Medium scheint also ebenfalls eine positive
Flachenladung zu existieren, die jedoch sehr oberflachennah und reversibel ist. Diese
Ergebnisse werden gewonnen mit Elektrolytldsungen, die mit KCl auf einen Leitwert von
10mS/cm eingestellt sind und mittels KOH bzw. HCI auf einen bestimmten pH-Wert
gebracht werden. Bei Variation der Konzentration des Hintergrundelektrolyten KCl ergibt
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sich eine starke Abhadngigkeit von maximal 45 mV je Dekade Konzentrationsdnderung.
Diese Abhangigkeit wird in der Literatur mit dem EinfluB der lonenstarke beschrieben.
Die Richtung der Anderung der Regelspannung deutet aber konkret auf die
Kompensation einer sich aufbauenden positiven Ladung an der Polymeroberflache. Die
Variation des Elektrolyten mit LiCl, NaCl, CsCl zeigt ein sehr dhnliches Verhalten dieser
Salze Uber der Konzentration. Die Potentialanderung entlang der Konzentration ist in
erster Naherung ionenunspezifisch. Jedoch zeigen die unterschiedlichen lonen
unterschiedliche Arbeitspunkte bei gleicher Konzentration. Die Lage der Arbeitspunkte ist
dabei jedoch keine monotone Funktion der Lage in der ersten Hauptgruppe. Die
Erklarung der Arbeitspunktlage gelingt somit nicht mit den Parametern
lonendurchmesser und Hydrathtllendurchmesser allein, sondern muB zusammen mit
anderen kationenspezifischen Eigenschaften gesucht werden.

Um diese Vorstellung der relativ unspezifischen Anlagerung von Kationen an die
untersuchten CF-Schichten zu Gberpriifen, wurden auch Messungen von unterschiedlich
konzentrierten HCI-Losungen durchgefiihrt und ein analoges Verhalten gefunden.

In den frilhen siebziger Jahren wurde eine Modellvorstellung geschaffen, die die
Potentialentstehung an SiO, Oberflachen beschreibt. Dieses Modell geht von einer
Anzahl oberflachlicher amphoterer Gruppen aus, die mit den L&sungsionen im
Gleichgewicht stehen. Dieses Site-Binding-Modell von YATEs und LEVINE behandelt die
Selektivitat gegenliber Wasserstoffionenkonzentration und den EinfluB von Querionen
(im ursprtinglichen Falle Na* und CI) bei hohen pH bzw. pOH-Werten. Dieses Modell ist
bei der Beschreibung von ISFETs weit verbreitet und auch auf andere Oberflachen
adaptiert worden.

Da das Modell auf der Grundannahme von dissoziierbaren Gruppen beruht, wird das
Verhalten von polymeren CF-Oberflachen vom Site-Binding-Modell nicht erklart, da von
primar ungeladenen Oberflachen und eher dem Fehlen von dissoziierbaren Gruppen
ausgegangen werden muB. Es wird an dieser Stelle kein Versuch unternommen, eine
Anpassung zu finden. Im Folgenden soll vielmehr versucht werden, einen Ansatz zu
finden, der fur Kationen allgemein gilt.

4.6 Adsorptionsmodell fiir Kationen

Ziel ist es eine Vorstellung zu formulieren, die die bei den CV-Messungen beobachteten
Empfindlichkeiten auf die pX-Werte und den Unterschied zwischen den lonen bei jeweils
gleichen Konzentrationen widerspiegelt. Die mathematischen Ausfihrungen koénnen
auch anhand der in Anhang M aufgefihrten Mathematica-Ausdriicke nachvollzogen
werden. Jene Ausdriicke liegen auch den erzeugten Diagrammen zugrunde.

Grundlegend sei von der Sternschen Vorstellung ausgegangen, daB im Elektrolyten zwei
Ladungsschichten existieren. Das ist einmal eine monomolekulare Lage spezifisch
adsorbierter lonen nach der Vorstellung von LANGMUIR an der mit Wasserdipolen
hydratisierten Festkorperoberflache. Die andere ist die diffuse Schicht nach der
Vorstellung von Gouy und CHAPMAN. Fir die beteiligten lonen sei vereinbart, daB die
jeweiligen Hydrathillen weitgehend intakt bleiben und sich alle lonen bis auf diesen
minimalen Abstand auf die ebenfalls mit einer von Wasserdipolen belegten Oberflachen
nahern kénnen (Bild 56). Die treibende Kraft zur Bindung von Anionen an die polymere
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Oberflache kdnnte durch den partiell negativ geladenen Fluormantel und damit mégliche
charge-transfer-Komplexe an der Oberflédche postuliert werden.
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Bild 56: Zum vorgestellten Modell der Bild 57: Oberflachenpotentiale nach
Adsorption von Kationen an polymere Sternscher Vorstellung
Oberflachen
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Bild 58: Ladung der diffusen Schicht bei Bild 59: Die Ladung der adsorbierten
eingepragtem Oberfldchenpotential und Schicht bei eingepragtem

variierter lonenstarke (von innen nach Oberflachenpotential in die Lésung und
auBen Ig n;=20..12) bei variierter Bindungsenergie der lonen

(von a nach e: E,=0..-100kJ/mol)

Die Ladung der adsorbierten lonen nach dem Ansatz von LANGMUIR wird durch Formel
(48) beschrieben. Fir den vorliegenden Fall hat STERN den Energieterm durch ein
elektrisches Potential modifiziert, das durch das Heranfilhren der zu adsorbierenden
lonen aus der Lésung gegenlber ihren Gegenionen entsteht. Gleichzeitig sei von
molaren auf teilchenbezogene GroéBen Ubergegangen. Eine Vereinfachung kann an
dieser Stelle getroffen werden, da keine Adsorption von Anionen betrachtet werden soll
und die adsorbierte Ladungsschicht eine stets positive Ladung hat.

IN
=

Oiffus in C/cm?2

Oadsorp 1N C/em2

N
b=

0.6

- VionMion A8
Oads = €Mmax (48)
E, /RT JFU, /RT
VionNion * € o/RTgfUo/

0,4 — adsorbierte Fldchenladung, n,., — maximale Fldchenbelegung, vi,, — Volumen des lons mit

Hydrathille, E, — Bindungsenergie des lons an die Oberfléche, n,,, — Teilchendichte im Volumen, U,
— Potential gegen das Elektrolytinnere, e, R, T, F- Ubliche Bedeutung

Die in Kapitel Il hergeleitete Form der diffusen Schicht wird noch einmal umgeschrieben
und folgt
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Ogiftus = VEKT 2Ny /100 (e"Vo/2RT — o =FUo/2RT) (49)

ogitrus — Fldchenladung der diffusen Schicht, e - Permittivitat in der diffusen Schicht

Die Abhéngigkeiten der aufgebauten Ladungen bei eingepragtem Oberflachenpotential
ist in Bild 58 und Bild 59 dargestellt. Beim Fehlen &uBerer Felder kompensiert die diffuse
Schicht die adsorbierte Schicht betragsmé&Big. Durch Gleichsetzen von (48) und (49)
FU, /RT

entsteht fir den Term e eine reduzierte Gleichung vierten Grades, deren Losung
durch Kombination der Wurzeln ihrer kubischen Resolvente gelingt. Zwei der Lésungen
ergeben keine reellen Werte. Durch Logarithmieren schlieBlich gewinnt man einen
Ausdruck fur das Oberflachenpotential U,, dessen Verlauf in Bild 57 dargestellt ist. Durch

die Logarithmierung entfallen noch alle Lésungen fir negative Werte von e™o/RT . Die

Probe der gefundenen Lésungen durch Rickeinsetzen des Oberflachenpotentiales in die
Verhéltnisse der beiden Ladungsschichten ergibt jedoch eine Verletzung der Paritat von
diffuser und adsorbierter Ladung. Die Schwierigkeit liegt in dem angesetzten Term fir U,
der adsorbierten Schicht. Dieser Term soll die potentielle Energie im elektrischen Feld
beschreiben, die aufgewendet werden muB, um das Teilchen aus dem Ldsungsinneren
an die Oberflache heranzufiihren und zu binden. Da das Potential in der diffusen Schicht
Uber eine Wurzelabhangigkeit mit der versammelten Ladung verbunden ist, verglichen
mit dem linearen Zusammenhang bei der adsorbierten Schicht, ergeben sich nur bei sehr
kleinen bzw. sehr hohen elektrolytischen Konzentrationen richtige Lésungen. Insofern ist
der STERNsche Ausdruck fur die Modellbildung an Isolatoren nur bedingt geeignet. Eine
Loésung fur den geometrischen Ansatz nach STERN ist nur mdglich, wenn die Potentiale
von diffuser und adsorbierter Ladung getrennt werden und die chemische Interaktion der
adsorbierten Schicht als unabhéngig vom diffusen Potentiales betrachtet wird (Wegfall

des Termes e Yo/RT in (48)). Die nach diesem Vorgehen gewonnenen Verlaufe fur die

Ladungen und Potentiale sind jedoch nur schwer mit den gemessenen CV-Kurven
vereinbar.

Eine befriedigende Losung gelingt erst, wenn angenommen wird, daf3 die adsorbierten
lonen infolge der chemischen Bindung mit ihrem Ladungsschwerpunkt aus der duBeren
Helmholtzschicht naher zur Festkdrperoberflache hin verschoben werden. Dadurch
entsteht eine Kondensatorstruktur zwischen dieser inneren und der &uBeren
Helmholtzschicht. Dieser geometrische Ansatz ist von Modifikationen des STERNschen
Modelles und vom site-binding-model her geldufig. Das Potential der adsorbierten lonen
darf aber nicht mit dem Gesamtpotential gegentiber dem Elektrolytinneren angesetzt
werden. Die entstehenden Gleichungen flinften Grades lassen sich zwar ebenfalls formal
|6sen, die Probe auf die dabei gebildeten Ladungen sieht aber ebenfalls die
Ladungsgleichheit verletzt. Die Arbeit gegen das elektrische Feld kann also nicht bereits
im Elektrolytinneren beginnen, sondern erst, wenn die lonen von der duBeren in die
innere HELMHoLTZschicht bewegt werden. Die lonen bilden dann gegentber der duBeren
HeLMHOLTZschicht ein Potential, das unabhangig vom Potential der diffusen Schicht
existiert.

Uy = Oads — €Nmax VionNion (50)
i " "
Cly Cly VionMion + obn/RToFU/RT

Uy, — Spannung zwischen &duBerer und innerer Helmholtzschicht, C;, — dazugehérige Kapazitat
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Die Auflésung nach U, macht es nétig, den Exponentialterm in eine Reihe zu entwickeln,
deren absolutes und lineares Glied verwendet wird. Aus der entstehenden quadratischen
Gleichung wird die Lésung

E, /RT E, /RT\2
_ RT VionNion —© b/ \/E)Z (VionNion —€ o/ )” . €NmaxVionMion (51)

Uin “oF oEo/RT oF o2, RT cr eEo/RT

gewahlt, da diese sinnvolle Werte liefert. Den Ausdruck zum diffusen Potential gewinnt
man jetzt durch Gleichsetzen der diffusen und adsorbierten Ladung

Oads * Ogiffus = O (52)
Nach Einsetzen von (49) ergibt sich wieder eine quadratische Gleichung, deren Lésung
wiederum durch Probe an den sich damit einstellenden Ladungen ausgewahlt werden

kann.
2 2 2 2
UO - E fd +03gs t+ cadg‘v 4]cd +03ds (53)

F 2f4

mit fy =4/ekT2nip, /100 und 0,4, = Cly Upy -

Mit Hilfe von (51) und (53) kann die Potentialentstehung an der elektrolytberhrten
Polymeroberflache bei spezifischer Adsorption von einwertigen Kationen beschrieben
werden. Modellparameter sind die ionenspezifischen Werte V,, und E, sowie die
unspezifischen Werte n.,, und C”. Mit diesem im Resultat relativ einfachen Modell
kénnen Kurvenverlaufe bequem an die Ergebnisse der CV-Messung angepal3t werden.
Da bei dieser Art der Messung die Ladungsbilanz um die in der Halbleiteroberflache
versammelten Ladungen erweitert wird, modifiziert sich (52). Bild 61 und Bild 60 zeigen
MeBRdaten aus der CV-Messung, die mit Graphen hinterlegt sind, die mit (51) und (53)
erzeugt wurden. Die Anpassung wurde manuell durchgefiihrt mit den unter dem Bild
angegebenen Werten.
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Bild 60: Anpassung des entwickelten Bild 61: Anpassung des
Adsorptionsmodelles an Daten der CV- Adsorptionsmodelles an Daten der CV-
Messung mit variierter KCl-Konzentration ~ Messung mit variierter HCl-Konzentration
(Cp=10"F/cm?, n,,=10" 1/cm?, E,=- (C=10"F/cm?, n,,=10" 1/cm?, E,=--
30kJ/mol (mittlere Kurve), r,,=500pm) 35kJ/mol (mittlere Kurve), r,,=500pm)

Die Anpassung an die experimentellen Daten gelingt mit hoher Genauigkeit. Die hohen
Kapazitatswerte fUr die adsorbierte Ladung gegentber der diffusen Schicht sprechen fur
die Richtigkeit der Annahme der relativen Unversehrtheit der Hydrathillen der Kationen
auch im adsorbierten Fall. Die Energien der Bindungen liegen jedoch noch etwas
oberhalb der Werte fir eine physikalische Adsorption.

Die Bilder Bild 61 und Bild 60 vermitteln ein Bild an der Polymeroberflache, das gepragt
ist durch die nahezu vollstdndige Besetzung mit Kationen oberhalb einer
Elektrolytkonzentration von 10%° 1/cm3. Bei sinkender Elektrolytkonzentration desorbiert
diese Ladungsschicht. Grundsatzlich wird die Potentialeinstellung jedoch vom Potential
der diffusen Schicht dominiert, was sich in NERNSTschen Steilheiten bei voller Besetzung
oder bei vollstdndigem Fehlen der adsorbierten Schicht bemerkbar macht. Nur im
Bereich, wo die adsorbierte Ladungsschicht auf- oder abgebaut wird, ergeben sich
Abweichungen von diesem Verhalten.
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Im Falle des Kontaktes der lIsolatoroberflache mit waBrigen Lésungen stellen sich
Gleichgewichte zwischen den Oberflachenladungen und den Konzentrationen im
Elektrolyten ein. Da die Ladungen einer ortlichen Ordnung unterliegen, kommt es zu
Potentialbildungen. Wird dieses innere Potential durch ein duBeres Feld Uberlagert, durch
elektrische Kontaktierung der Elektrolytlosung und des Halbleiters in einer EIS-Struktur,
kann in der obersten Halbleiterschicht eine Ladungsschicht entstehen, die einen Beitrag
zur diffusen Schicht liefert. Andert sich jetzt aufgrund verdnderter chemischer
Bedingungen im Elektrolyten das innere Potential, so spiegelt sich das letztendlich in der
Halbleiterraumladung wider. Mittels eines Querstromes (Drain-Source-Strom eines
Feldeffekttransistors) kann diese Raumladung prazise ausgemessen werden.

Ein gebrauchliches Verfahren zum Betrieb solcher Sensoren ist der constant charge
mode. Dabei wird der FET mittels des duBeren Feldes in einen Arbeitspunkt gebracht und
Strom und Spannung der Kanalzone durch Nachfiihren der in den Elektrolyten
eingeprdgten Spannung konstant gehalten. Das Mal3 der Nachflhrung ist dann ein Mal3
fur die Potentialanderungen infolge Anderungen in der Konzentrationen der mit der
Isolatoroberflache wechselwirkenden lonen.

Dieses Kapitel umfaBt die Uberfiihrung der Schichttechnologie in einen Ablauf zur
Herstellung von REFETs auf der Grundlage der ISFET-Technologie, in deren Verlauf
aufgebaute und charakterisierbare REFETs entstehen.

5.1 Die Techologie des REFET

Bei dem zugrundeliegenden Transistorelement handelt es sich um p-Kanal ISFET mit
Ta,O; Gateisolator, die am IMS Dresden entwickelt und hergestellt werden. Die
Kanalabmessungen betragen 500umx20um. Das Gateoxid ist 40nm dick, worauf eine
150nm dicke Ta,0O; — Schicht durch Sputterung abgeschieden wird. Durch eine
Temperung wird das Ta,Os in einen polykristallinen Zustand Uberfihrt. Nach
Vereinzelung und Aufbau in einer COB'*-Techologie erfolgt die Verkappung mit einem
Silicon Semicosil 955 von Wacker. Durch die Techologiebeherrschung werden
NErNsTsche Steilheiten erzielt und Driftwerte von wenigen pV/h erreicht. Aufgrund dieser
Eigenschaften des Basiselementes und der Topologie des Ta,O., die sich als glnstig
erwiesen hat auf die Haftung der Polymerschichten, soll dieser ISFET als MeBtransducer
flr REFETs dienen. In den Ablauf der Herstellung sollen die erfolgversprechenden
Schichten aus der Schichtentwicklung eingebettet werden.

13 COB: Chip-On-Board
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Elektrolytkontakt

Source
Bulk

Bild 62: Schematischer Querschnitt des
verwendeten p-Kanal Feldeffekttransistors
in MeBlésung. Die kraftige Linie auf
Feldoxid (FOX) und Gateoxid (GOX)

0,0

Ios in A

Teflon AF 2400 (0.05%)
—{— ungetempert
—O— Ar-getempert
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Bild 63: Eingangskennlinie mit TeflonAF
2400 bei Upe=-1.2V in pH7 und 25°C mit
dem EinfluB von Temperung auf Hysterese
und Arbeitspunktsteilheit

verdeutlicht die aufgebrachten Ta,O.- und
Polymerschichten

Elektrolyt <

Regler

Bild 64: MeBschaltung zum Betrieb des
REFET, die  Funktionen sind mit
Keithleygeraten K617 und SMU 236
realisiert. Der Elektrolytkontakt erfolgt
durch ein Bezugssystem mit Uberfiihrung.

Die Aufbringungstechnologien der untersuchten CF-Doppelschicht D2 einerseits und der
Teflon AF Modifikationen andererseits unterscheiden sich in ihrem Platz im Gesamtablauf
der Transistorherstellung.

m Schichtstrukturierung und Lithographie

In den eingangs der Arbeit benannten Entwicklungszielen der Schichttechnologie
erscheint die Forderung nach einer Schichtstrukturierung als Bestandteil einer
vollsténdigen Schichttechnologie. Lithographieschritte kénnen die Behandlung mit
Haftvermittlern fur den Fotolack, Anwendung von UV-Licht, Lackentwicklung in Sauren
oder Basen und unpolaren Losungsmitteln umfassen [118]. In Anbetracht der
potentiellen Verdnderungen im Polymervolumen und besonders der Polymeroberflache
ist eine Strukturierung mit aufliegenden Photolackmasken oder ein lift-off ProzeB
bedenklich. Die Einbettung der Schichttechnologie erfolgt daher so, daf ohne
Einschrankungen flr den weiteren Herstellungsverlauf und den Sensoraufbau auf eine
Strukturierung verzichtet werden kann. Das geschieht, indem die Aufbringung der
Schicht ganzflachig auf dem Wafer erfolgt, nachdem der Transistor mit seinen
Diffusionen, lIsolatorabscheidungen, Metallisierungen und Temperungen vollstandig in
der ISFET-Technologie hergestellt ist. Die thermischen Belastungen bei der



67

Polymernachbehandlung mit maximal 300°C und 1min liegen mit ihrem thermal budget
weit unter der Wasserstofftemperung zur Kontaktformierung.

m Sensoraufbau und Verkappung

Es erfolgt das Vereinzeln und Aufbau in der COB-Technologie des ISFET. Das wire
bonding kann bei angepaBten Parametern des wire bonders ohne Probleme durch die
ganzflachig aufliegenden Polymerschichten erreicht werden. Die Verkappung erfolgt
gleich der ISFET-Technologie mit dem Silicon Semicosil 955, um fur kinftige
Entwicklungsschritte  hybride  Aufbauten von  ISFET/REFET-Konfigurationen  zu
ermdglichen. Das Silicon zeigt auch auf den hydrophoben Oberfldchen der CF-Schichten
eine gute Haftung und zeigte keine Leckstrome entlang dieser Grenzflache.
Perspektivisch muB jedoch Uber einen Ersatz dieses Silicons nachgedacht werden, da die
Losungsmitteldampfe auf den Polymerschichten abseits der Semicosilbedeckung Hofe
bilden, die auf Oberflachenbelegungen und damit -verdnderungen deuten.

Durch Wafersagen, Verkappung auf Platinen und Vereinzelung werden die Schichten
stark durch Staub beansprucht. Trotz Reinigung im Ultraschallbad verbleiben
Bedeckungen, die EinfluB auf die z. B. pH-Steilheit haben kénnen. Das Reinigen durch
Wischen muB minimiert werden, da die Schichten durch die harten Siliziumpartikel leicht
Verkratzungen der Oberflache erleiden.

Die Aufbringung von Teflon AF erfolgte auf verkappte und vereinzelte Transistoren, die
mit Methanol gereinigt wurden. Dabei waren die untersuchten Modifikationen Teflon AF
1600 und Teflon AF 2400 in FC155 verdlnnt. Diese Aufbringungsart erméglicht die
kostengiinstige Untersuchung einer Vielzahl von Schichten auch an einzelnen
Transistoren, sodaB Praparationen auf ganzen Wafern dann Versuchen mit optimalen
Parametern vorbehalten bleiben kénnen.

Nach Aufbringung wurden die TeflonAF Schichten unter Argon bei 300°C fur 1min
getempert. Der EinfluB der Temperung ist an der Eingangskennlinie Bild 63 sichtbar.
Durch den relativ schnellen Durchlauf bei der Kennlinienmessung ergeben sich fir die
Ta205 Schichten und in gréBerem MaBe fur die Polymerschichten Hysteresen zwischen
Hin- und Rucklauf. Durch die Temperung kénnen diese Hysteresen einerseits aber auch
die Transistorsteilheit im Arbeitspunkt positiv verandert werden, da durch die erhéhte
Temperatur Ldsungsmittelreste ausgetrieben werden und das Polymergefiige verdichtet
wird.

Der Messungen wurden auf einem DriftmeBplatz mit einer Betriebsschaltung nach Bild
64 durchgeflhrt. Dieser Platz wurde fiir die Qualifizierung von ISFETs aufgebaut und ist
optimiert fir Driftarmut und Langzeitmessungen.

5.2 pH-Steilheit von Transistoren mit Polymerbedeckung

Die pH-Kurven wurden mit Merckpuffern aufgenommen. Bei der Messung der
Schichtantwort auf pH-Anderungen ergeben sich bei prinzipieller Ahnlichkeiten
Unterschiede zu den CV-Messungen an EIS-Strukturen im Detail. Wahrend bei CV-
Messungen die pH-unempfindlichen Bereiche eher im neutralen Bereich liegen, ergibt
sich hier ein eher unsymmetrisches Bild, da der flache Kurvenzweig oberhalb pH7..8 liegt
(Bild 67 und Bild 65). Im saueren Bereich stellen sich Steilheiten von etwa 45mV/pH ein,
sowohl| fur die plasmabgeschiedenen Doppelschichten als auch fur Teflon AF. Der
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Grenzwert von etwa 45mV/pH gilt uniform flr alle Schichten. Fir die Teflon AF-schichten
ist unerheblich, in welcher Modifikation (1600 oder 2400) und welchen Verdlinnungen
sie aufgebracht wurden (Bild 67 und Bild 66). Schon diinne Bedeckungen mit Teflon AF
ergeben die gleichen pH-Kurven und zeigen damit eine porenarme Struktur.

Um auszuschlieBen, daB die Zusammensetzung der Puffer (Zitronensdure) im Sauren
Ursache fur die Unterschiede zu den Kurven aus der CV-Messung ist, wurde der 1:10
verdinnte pH7 Puffer mit HCl und KOH titriert. Dabei ergaben sich mit den Verlaufen in
Bild 68 dhnliche pH-Kurven wie mit den einzelnen pH-Puffern. Im Sinne des site-binding-
Modelles deutet eine solche Kurve auf das Dissoziations-gleichgewicht einer sauren
Oberflachengruppe. Bei Teflon AF ist zwar Sauerstoff im Kopolymer eingebaut, jedoch ist
die Gruppe durch Trifluormethylgruppen sterisch abgeschirmt. Eine Annahme von sauren
Eigenschaften erscheint somit unplausibel, zumal die plasmapolymerisierten CF-Schichten
ein sehr ahnliches Verhalten zeigen, diese spezielle Gruppe des Teflon AF jedoch nicht
aufweisen.

Eine mogliche Erkldrung ist mit dem deutlich negativeren Arbeitspunkt begriindet. Die
Vorpolarisation beglnstigt die Anlagerung von OH-lonen. Dadurch kann eine
monomolekulare Adsorbatschicht entstehen, die einerseits die pH-Empfindlichkeit im
Basischen maskiert, da die Oberflache bereits besetzt ist, und andererseits eine erhdhte
Steilheit im Saueren begriinden, da dann die adsorbierten OH-lonen schrittweise gegen
H+lonen ausgetauscht werden kénnen.

Im stark basischen Bereich von Uber pH12 ist bei plasmabgeschiedenen Doppelschichten
eine irreversible Oberflachenveranderung sichtbar, die  sich in einer
Arbeitspunktverschiebung bei Verringerung des pH-Wertes bemerkbar macht (Bild 65).
Aufgetragene Teflon AF-Schichten zeigen sich hier stabiler (Bild 68).

-0,85 -1,20

o—D2 45 mV/pH ——
090 1,25 2 mV/pH
>
-0,95 < -1,30 /
N z __
> o é 135 2 mV/pH
o
% 2
-1,05 8 -1.40
o < Teflon AF
a1, -1,45 —=— 1600 (0.01%)
s 150l AL mV/pH —e— 2400 (0.02%)
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
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Bild 65: pH-Antwort eines REFET mit CF- Bild 66: Vergleich des pH-Verhaltens
Doppelschicht D2 zeigt im Basischen unterschiedlicher TeflonAF-Modifikationen
oberhalb pH12 eine irreversible bei Auftrag als 0,01 bzw 0,02%
Veranderung der Polymeroberflache verdiinnter Lésungen in FC155
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Bild 67: TeflonAF Schichten bilden auch bei Bild 68: Die Titrierkurven mit HCl und

starken Verdlnnungen bei Aufbringen KOH in rund pH7 Merckpuffer von Teflon
dichte Schichten, die sich nur gering von AF, das als 0,36% verdlnnte Losung in
dickeren Schichten unterscheiden FC155 aufgebracht wurde

5.3 Drift

Bei Verfolgung des Sensorsignals Uber einen ldngeren Zeitraum bei pH7 und 25°C
ergeben sich Driften. Fur frisch eingesetzte CF-Doppelschichtproben stellt sich nach zwei
Tagen eine Restdrift von etwa 0,9 mV/h ein (Bild 69). Dieser Wert ist héher als bei den
Messungen der CV-EIS-Strukturen mit 0,12mV/h, was in nicht ausgeheilten
Plasmaschaden und auch in der klirzeren MeBzeit begriindet liegt, da sich tendentiell die
Drift nach asymptotischen Verldufen verringert.

Die TeflonAF 2400 Schichten zeigen nach Belastungen im Sauren bei pH2 und Basischen
bei pH12 Driften von 130uV/h bzw. 60pV/h (Bild 70), die sich nach etwa 6 bis 7 Stunden
eingestellt haben. Diese letzte Wert bestatigt die bei den CV-Driftmessungen erhaltenen
Werte von 60pV/h. Durch seine reguldre Polymerstruktur zeigt TeflonAF hier ein
stabileres Verhalten. Verglichen mit Driftwerten von Si;N, ISFETs erreicht besonders
TeflonAF vergleichbare Werte, kann jedoch noch nicht die Stabilitdten der im IMS
Dresden hergestellten Ta,Oc-Isfets von wenigen pV/h erreichen. Gerade hier liegt noch
weitere Entwicklungsarbeit.
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Bild 69: Drift von frisch eingesetzten REFETs Bild 70: Erreichte Driften von REFETs mit
mit CF-Doppelschicht D2 in pH7 und 25°C  TeflonAF 2400 nach Belastung in pH2 und
pH12
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6 Zusammenfassung und
Ausblick

Der Ausgangspunkt dieser Arbeit zur Realisation eines REFETs liegt im Vermeiden der
Oberflachenbeladungen, die bei ISFETs zur spezifischen Potentialbildung flhren. Bei
ISFETs handelt es sich um Dissoziation von Oberflachengruppen, die im Gleichgewicht
mit den lonen der Losung stehen. Bei pH-ISFETs sind das sauerstoff- oder
stickstoffbasierte Gruppen, die als Protonenakzeptoren oder —donatoren fungieren. Bei
Vermeidung solcher Gruppen sollte die pH-Empfindlichkeit einer entsprechenden inerten
REFET-Oberflache zurlickgehen.

Ausgehend von den theoretischen Uberlegungen wurden hydrophobe Polymere als
Gateisolator flr die REFET-Entwicklung ausgewdhlt und untersucht. Insgesamt sind vier
Schichtsysteme (CF-Schichten des IMS Dresden, CHF-Schichten aus dem IAP Teltow,
Paryleneschichten der RWTH Aachen und Teflon AF) mit jeweils unterschiedlichen
Eigenschaften zur Anwendung gekommen. In verschiedenen Verfahren k&énnen
polymere Schichten hergestellt werden, die sich durch niedrige pH-Restempfindlichkeiten
auszeichnen.

Das Schwergewicht der Entwicklung lag in den plasmapolymerisierten CF-Schichten, die
in Anlagen des FhG IMS Dresden hergestellt werden kénnen. Durch Einfihrung von
Doppelschichten und durch Schichtnachbehandlung wurden Schichten erzielt, die auf
SiO, und Ta,0s gute Haftung und gute Haltbarkeit in Losung aufweisen.

Parallel dazu erfolgten Untersuchungen von TeflonAF Schichten, die im spin-on erzeugt
werden kénnen. Bei dhnlicher pH-Restempfindlichkeit zeigten sich die letztgenannten
Schichten stabiler in stark basischen Bereich oberhalb pH12 und hatten geringere
Driften.

Zum Vergleich der Schichttechnologien des IMS Dresden sind plasmapolymerisierte CHF-
Schichten aus dem Fraunhofer IAP in Teltow und Parylene C Schichten von der RWTH
Aachen herangezogen worden. Bei den CHF-Schichten ergab sich nach anfanglich sehr
guten pH-Eigenschaften eine starke Verdnderung wahrend der Lagerung. Parylene C
ergibt Schichten, die sich zwar stabil in ihren Volumeneigenschaften zeigen, aber
gegeniiber den anderen Schichten nur maéaBige pH-Empfindlichkeit haben. Durch
Temperung ergab sich fr Parylene C eine erhdhte pH-Restempfindlichkeit.

Die plasmapolymerisierten CF-Schichten unterscheiden sich in pH-Restempfindlichkeit,
Haftung, Haltbarkeit in Lésung und ihrer Drift. Durch Abscheidung von Doppelschichten
ist es gelungen, mit gutem Kompromi hohe Haftung und niedrige pH-
Restempfindlichkeit zu verbinden. Mit Argon getemperte CV-Proben mit
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Doppelschichten erreichten etwa 10mV/pH, Lebensdauern von 3 Wochen in pH7 und
Raumtemperatur. Dabei waren Driftraten von nur etwa 120uV/h zu beobachtet. Teflon
AF Schichten zeigen aufgrund ihrer regularen Feinstruktur Driftraten von etwa 60uV/h.
Beide Werte liegen damit im Bereich der Driften von Si;N,-Schichten, erreichen aber noch
nicht die Ergebnisse der IMS Ta,Os-ISFETs mit wenigen uV/h'4,

Durch eine geeignete Temperung der Schichten kénnen fir die abgeschiedenen
Schichten, sowohl plasmapolymerisierte als auch TeflonAF Schichten, deutlich verbesserte
Haftung erreicht und die Drift durch Verdichtung der Polymergeflige minimiert werden.
Der Temperung unter Argon ist gegeniiber der Temperung unter Stickstoff der Vorzug
zu geben, da unter Stickstoff der Einbau protolysierbarer Gruppen erfolgt, die zu
erhohten pH-Empfindlichkeiten flhren.

Die Schichten mit den vorteilhaftesten Eigenschaften (TeflonAF und plasmapolymerisierte
CF-Doppelschichten) sind in die Technologie zur Herstellung von REFETs auf Grundlage
der ISFET-Technologie eingebettet worden. Die Verfahren wurden so angepaft, daB
REFETs aufgebaut und charakterisiert werden konnten. Die urspringlich in den
Entwicklungszielen verankerte Strukturierbarkeit der Schichten ist im jetzigen
Entwicklungsstadium aufgrund der polymer- und oberflachenverdndernden Prozesse im
Zuge einer Lithographie nicht moglich. Durch geeignete Plazierung der
Schichttechnologie im Gesamtablauf und Anpassung der Aufbautechnik kann jedoch
ohne weitere Einschrénkungen auf eine Strukturierung verzichtet werden.

Bei den Messungen an Transistoren mit Polymergate und den CV-Messungen ergeben
sich prinzipiell ahnliche Ergebnisse. Jedoch zeigt sich, daB die Vermeidung von
Oberflachengruppen allein noch nicht gentigt, um ein konstantes Potential zu erreichen.
Durch die negativen Spannungen Uber dem Gatestapel, die zur Einstellung des
Arbeitspunktes des p-Kanal-Transistors dienen, ergibt sich auch die Maoglichkeit der
Adsorption von Anionen infolge von elektrostatischer Anziehung. Die Lésung liegt
moglicherweise in einem sorgfaltig angepaBten Arbeitspunkt des Transistors.

Aus der vermuteten elektrostatisch unterstlitzten Adsorption von lonen ergeben sich
noch Limitierungen bezlglich des Einsatzes der hergestellten REFETs im sauren Bereich.
Verglichen mit Ta,O.-ISFETs sind weitere Anstrengungen erforderlich, durch eine weitere
Verdichtung der Polymerschichten Driftverhalten und Stabilitat in Lésung zu verbessern.
Die Entwicklung des REFET verlduft in Gebieten, in denen die theoretische
Durchdringung nur unvollkommen ist. Neben dem urspriinglich als dominierendem
potentialbildenden Vorgang bekannten Dissoziation von Oberflachengruppen wurden
weitere potentialbildende Vorgange untersucht.

In CV-Messungen an EIS-Strukturen zeigte sich eine hohe Potentialabhangigkeit von
Alkalikationen der Losung. Es konnte ein kationenunspezifisches Verhalten bei
Konzentrationsdnderung beobachtet werden. Dagegen gibt es einen ionenspezifischen
Arbeitspunkt bei gleicher Konzentration.

14 Diese Aussage gilt fir diejenigen Ta,Os -Schichten, die nach jetzigem Wissensstand
optimal getempert wurden. Jedoch sind bei unzureichender Temperungen von Ta,O.-
ISFETs &hnliche starke, logarithmische Driftkurven zu beobachten wie bei Si;N,- oder
auch Polymerschichten.
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Diese Beobachtungen indizieren, da3 die Anwendung des site-binding-Modells mit seiner
Grundannahme von dissoziierbaren Gruppen fur gruppenarme Polymeroberflachen
Uberprift werden muB. Um die Potentialabhangigkeit von der Kationenkonzentration zu
beschreiben, wird ein Modell vorgeschlagen, das von einer Adsorption von lonen an der
polymeren Oberflache ausgeht. Der Ansatz geht dabei von den Adsorptionsisothermen
nach LANGMUIR und FREUNDLICH, sowie den Vorstellungen von Gouy und CHAPMAN zur
diffusen Schicht aus. Parameter fir die Adsorption ist eine Bindungsenergie der lonen an
der Oberflache. Mit Hilfe des dargestellten Ansatzes ist es mdglich, erhaltene
Abhéngigkeiten von EIS-CV-Messungen und Messungen an REFETs qualitativ und
guantitativ zu beschreiben.

Die I6sungsabhangige Potentialbildung am REFET-Gate umfaBt desweiteren das
Potential, das sich Uber der diffusen Schicht ausbildet. Die Modellrechnung zeigt, daf3
dieses diffuse Potential besonders bei geringen Elektrolytkonzentrationen mit einer
NErNsTschen Steilheit von der lonenstarke des Elektrolyten abhangt. Fir den Betrieb
eines REFET wird deshalb eine parallele Leitfdhigkeitsmessung vorgeschlagen. Dieser
LeitfahigkeitsmeBwert gibt jedoch nur bedingt die lonenstarke wieder, da dieser Wert
zusatzlich noch die individuellen lonenbeweglichkeiten enthalt. Zur feineren
MeBwertbestimmung muf3  vorldufig noch in einer Elektrolytldsung ahnlicher
Komposition kalibriert werden.

Insgesamt erscheint der Weg erfolgversprechend, mittels inerter Polymere als REFET-
Oberflachen ein konstantes Bezugpotential zu erzielen. Jedoch missen in weiteren
Arbeiten zum REFET Anstrengungen erfolgen, um die Beobachtung von sowohl
unspezifischer Anlagerung von Kationen an die partiell negativ geladenen
Fluoropolymere als auch die vermutete Adsorption von Anionen infolge des
Arbeitspunktes des Transistors zu mindern. Mit der geminderten selektiven Beladung der
inneren Helmholtzschichten, die mit den Polymerbeschichtungen erreicht wurde, muB
der Betrachtungsraum auch auf das Potential der diffusen Schicht gerichtet werden, das
von der allgemeinen lonenstarke der Lésung abhangt. Speziell der angewendete Betrieb
des Transistors im constant-charge-mode bedarf der Uberpriifung, da nicht mehr die
Konstanz der Ladung im Transistorkanal im Vordergrund stehen kann, sondern die
Konstanz der Potentiale (und damit Ladungen) in den inneren Helmholtzschichten und
der diffusen Schicht.
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7 Tabellen

Tabelle 8: Physikalische Konstanten [59]

Bezeichnung Symbol Beziehung Wert Einheit
Lichtgeschwindigkeit in G 299.792.458 m/s
Vakuum

Permeabilitdt von Vakuum Ho 47107 12,566 370 614x107 N A2
Permittivitat von Vakuum €0 1/HoCo? 8,854 187 817x10™"2 F/m
Gravitationskonstante G 6,672 59(85)x10™" Nm
Planckkonstante h 6,626 075 5(40)x103*  Js
(Wirkungsquantum)

(Drehimpulsquantum) h/27 1,054 57266(33)x103*  Js
Elementarladung e b 1,602 177 33(49)x10" C
Elektronenmasse m, 9,109 3897(54)x107" kg
Protonenmasse m, 1,672 6231(10)x10%/ kg
Avogadrokonstante N, 6,022 136 7(36)x10%  1/mol
Faradaykonstante F N, e 96 485,309(29) C/mol
molare Gaskonstante R 8,314 510 (70) J/mol K

Boltzmannkonstante k R/N, 1,380 658 (12)x10%3 JK
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Tabelle  9: Eigenschaften von Wasser unter Normaldruck (ausgenommen:
Dampfdruckspalte) [59]

o Dichte spez. Dampf- Visko- therm. Dielek-  Ober-
Warme- 41 ck sitat Leitl- trizitats-  flachen-
kap. fahig- zahl spannung

keit

°C g/cm? J/gK kPa pPas mW/Km e mN/m

0 0,99984 4,2176  0,6113 1793 561,0 87,90 75,64

10 0,99970 4,1921 1,2281 1307 580,0 83,96 74,23
20 0,99821 4,1818  2,3388 1002 598,4 80,20 72,75
30 0,99565 4,1784  4,2455 797,7 615,4 76,60 71,20
40 0,99222 4,1785 7,3814 653,2 630,5 73,17 69,60
50 0,98803 4,1806 12,344 547,0 643,5 69,88 67,94
60 0,98320 4,1843 19,932 466,5 654,3 66,73 66,24
70 0,97778 4,1895 31,176 404,0 663,1 63,73 64,47
80 0,97182 4,1963 47,373 354,4 670,0 60,86 62,67
90 0,96535 4,2050 70,117 314,5 675,3 58,12 60,82
100 0,95840 4,2159 101,325 281,8 679,1 55,51 58,91

Tabelle 10: Autoprotolysewerte des Wasser [59]

6 pK,, Kw

0 -14,9435 1,13885 x107"
5 -14,7338 1,84573 x107°
10 -14,5346 2,91991 x107®
15 -14,3463 4,50474 x107°
20 -14,1669 6,80879 x10°"*
24 -14,0000 9,99931 x10°"*
25 -13,9965 1,00802 x107™
30 -13,8330 1,46883 x107™
35 -13,6801 2,08867 x10°'
40 -13,5348 2,91858 x10™
45 -13,3960 4,01764 x10™
50 -13,2617 5,47358 x107
55 -13,1369 7,29578 x10°'
60 -13,0171 9,61329 x10™

100




Anhang: Tabellen

Tabelle 11: lonenradien und Hydratationszahl [58]

lon Radius Hydratations- Radius der lonenbeweg-
zahl Hydrathlle lichkeit (18°C)

pm pm 10“cm?/Vs

Lit 68 10,5 600 3,3

Ni2* 78 12,7

Mg?** 78 12 800 4,6

Na* 98 9,5 400..450 4,3

Ca 106 12 600

Sr 127 11,8

K* 133 8 300 6,4

Ba?* 143 11,7

NH,* 143 6,8 250

cr 181 4 6,5

NOy 275 10,2 6,2

Br 196 1,2

I 219 1 6,6

H* 31,5

OH 17,4

Ag* 5,4

SO~ 6,8

Tab. 12: Dipolmomente polarer Molekdile [59]

Molekdil Moment
103 Asm

HCl 3,4

HBr 2,5

H)J 1,3

Cco 0,3

H,0 6,3
CH4C 6,2
CH,NO, 12,7

NH, 4.8

77
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8 Abkurzungen

Hier erscheinen Abkilrzungen, die im Text auftreten und ihre Erlduterung. Symbole, die
in Formeln verwendet werden, werden bei ihrem jeweils ersten Auftreten unter der
betreffenden Formel erklart.

CF- Polymertypus, aus Kohlenstoff und Fluor gebildet

CHF- Polymertypus, aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Fluor gebildet

COB chip-on-board: Technologie fir die Montage von Dies direkt auf
Leiterplatten

CV- capacity-voltage: MeBmethode fur spannungsabhdngige
Kapazitaten

EDX Analysemethode: energy dispersive X-ray spectroscopy

ElS- electrolyte-insulator-semiconductor-Stapelstruktur: Elektrolyt-
Isolator-Halbleiter-

IAP Fraunhofer Institut fir Angewandte Polymerforschung

IMS Fraunhofer Institut fir Mikroelektronische Schaltungen und
Systeme

ISFET ionensensitiver Feldeffekttransistor

pH potentio hydrogenii: logarithmisches MaB fiir die
Wasserstoffionenkonzentration

PTFE Polytetrafluorethylen: kettenférmiges Fluorpolymer mit der
Struktur (-CF,-),

PvDF Polyvinylidenfluorid: kettenférmiges CHF-Polymer mit der Struktur
(-CHF-CH,-),

PVF Polyvinylfluorid: kettenférmiges CHF-Polymer mit der
Struktur (-CF,-CH,-),

REFET Referenz-Feldeffekttransistor

RWTH Rheinisch-Westfalische Technische Hochschule

Teflon AF Teflonmodifikation aus dem Hause Du Pont de Nemours

XPS Analysemethode: X-ray photon spectroscopy
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Anhang M:
Listing zur Herleitung des
Adsorptionsmodelles

Die adsorbierte Ladungsschicht an Kationen hat nach der Langmuirschen
Vorstellung die Form

ClearAll [cal, fa, fb, kb]
fb & l
l+fb%

cal =Sinplify[fa

Dabei sind die Terme fa und fb Abkirzungen fur die maximale Flachenladung
der adsorbierten Schicht bzw. das Produkt Produkt aus lonenkonzentration in
der Loésung und dem von einem hydratisierten lonen eingenommenen
Volumen. Der Term kb=exp(Eb/RT) beinhaltet die molare Bindungsenergie der
betrachteten lonen.

Die maximale Flachenladung der adsorbierten Schicht ergibt sich zu

ClearAll [fa, fb, kb, vi,
eb, nmaxexp, niexp, k, T, R FJ;
fa=elad 10" nmaxexp; fb =vi 10" ni exp;
vi =4 /3Pi (50010”" (-12))"3;
kb = Exp[eb/ (RT) ];
nmaxexp = 13;
elad = 1.602 10" (-19); k =1.3810" (-23);
R=8.314; T=300; F=9.6410"4;
Pl ot [Log[10, fa], {nmaxexp, 10, 15}, Frane - True,
FraneLabel - {"I g Nmax", "1 0 omx"}1;
Print ["Di e Ladung der adsorbierten
Schi cht (ber der Bindungsenergie und
der lonenkonzentration in der Ldsung" ]
Plot3D [oal, {eb, -100000, 10000 3},
{niexp, 10, 22 }, PlotPoints -307;

Die diffuse Schicht hat die Gestalt
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ClearAll [od, fd, ks]

od = ~fdSi rrplify[\/k——%]

Da die diffuse Schicht als Reaktion auf eingepragte Oberfldchenpotentiale
verstanden wird, ergibt sich bei positiven Potentialen eine negative diffuse
Ladung

ClearAll [ks, fd, niexp, k, T, R FJ;
ks = eFus/(RT)

ca =50; €0 =8.8510%?;
fd=+/2cac0k T 10"*P 100
elad =1.602107"% k =1.3810%;
R=8.314; T=300; F=09.6410%
od
Pl ot 3D[od, {us, -1, 1}, {niexp, 10, 22},
Pl ot Poi nts - 30, Pl ot Range -» {-0.0002, 0.0002}7;

m Das innere Potential

In Abhangigkeit der lonenkonzentration der Losung, der Bindungsenergie an
der Oberflache wird sich ein Adsorptionsgleichgewicht einstellen. Bei Fehlen
von &uBeren Feldern wird sich die diffuse Schicht so einstellen, daB sie die
adsorbierte dem Betrage nach ausgleicht. Im Vorzeichen wird sie
entgegengestzt geladen sein. Die Summe beider Ladungen wird verschwinden.

ClearAll [fa, fb, fd, kb, ks,
vi, eb, nmaxexp, niexp, k, T, R FJ;
oal
od
gl =ocal +od ==
gll =Flatten[Sol ve[gl, ks]7];
gll di m=Di nensi ons[gll ]

Die letzt Zeile zeigt die Lésungsvielfalt.
Die Losung fur ks muB logarithmiert werden, um das Potential Uber der
diffusen Schicht zu bestimmen. Damit sind nur positive Lésungen fur ks glltig.



97

ClearAl [fa, fb, fd, kb, vi, kO,
eb, nmaxexp, niexp, €a, €0, k, T, R FJ;
kb = eeb/(RT)

ca = 50; €0 = 8.8510'%;
fa=elad 10"™*eXP. - yj 10" exP;

fd=+/2cac0k T 10"®P 100
elad = 1. 60210719 k = 1.3810°25;
R=8.314; T=2300; F=9.6410%
Vi = % (50010 12)%;
nmaxexp = 14;
For[i =1, i < (glldim[[1]]),
Print ["diffuses Potential bei Lbésung ",i 1;
Plot3D [RT/FLog[gdl [[i]11[[2]]],
{niexp, 10,22 }, {eb, -100000, 00000 },
PlotRange -> All, PlotPoints -207;
Print ["adsorbierte Ladung bei Lésung ", i 1;
Plot3D [ocal, {niexp, 10,22 1},
{eb, -100000, 00000 1},
PlotRange -> All, PlotPoints -207;
Print ["diffuse Ladung bei Losung ", i 1;
Plot3D [-fd (+/ g1l [[i ]][[2]] -
1/+/oll [[11111217),
{niexp, 10, 22 },
{eb, -100000, 00000 }, PlotRange -> All,
PlotRange -> All, PlotPoints -20 |;

i++}

Aus den Losungen ist diejenige gewahlt, bei der sich positive Potentiale Uber
der diffusen Schicht ergeben, da sich Kationen an der Oberflache befinden.
Durch Rickeinsetzen der gefundenen Losungen muB Uberprift werden, dal3
sich sinnvolle Ergebnisse bei den Ladungen ergeben. Das sind einmal positive
Ladungen in der adsorbierten Schicht und negative Ladungen in der diffusen
Schicht und betragsmaBige Gleichheit untereinander.
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grlist =List[];
ClearAll [fa, fb, fd, kb, vi, kO,
eb, nnaxexp, niexp, €a, €0, k, T, R FJ;
kb = eb/ RT)
ea = 50; <0 = 8.85107!2;
fa=elad 10"eXP; fp = vi 10M &P,

fd=~/2cacok T 10" /100

elad =1.6021071% k = 1.3810 23

R=8.314; T=2300; F=9.6410%
4

Vi = 5 7 (500 10712)3.

nmaxexp = 14,
For[i =1, i <5,
eb = -i «20000;
AppendTo[grli st,
Plot [RT/FLog[gll [[2]][[2]]],
{ni exp, 10, 223},
Pl ot Range -> Al'l , Frame - True ] ];
AppendTo[grlist, Plot [cal, {niexp, 10, 22},
Pl ot Range -> Al l , Frane - True] ];
AppendTo([grlist, Plot[-fd (v gll [[2]][[2]] -
1/ 91l [[2]7[[2]] ),
{ni exp, 10, 223},
Pl ot Range -> Al l, Pl ot Range -> Al |,
Frame - True | |;

i++}

Show[grlist[[1]], grlist[[4]],
grlist[[7]], grlist[[10]], grlist[[13]]];

Show(grlist[[2]], grlist[[5]], grlist[[8]],
grlist[[11]], grlist[[14]]];

Show[grlist[[3]], grlist[[6]], grlist[[9]],
grlist[[12]], grlist[[15]]];

® Mit duBerem Potential fiir CV-EIS-Struktur

Da im realen MeBvehikel der Zustand ausgelesen werden muB, ergibt sich eine
dritte Ladung in der Halbleiteroberflache, die in die Ladungsbilanz eingeht.
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ClearAll [fa, fb, fd, kb, ks,
vi, eb, nmaxexp, niexp, k, T, R FJ;
oal
od
g2 =ocal +od+om==0
g2l =Flatten[Sol ve[g2, ks]];
g2l di m= Di nensi ons[g2l ]

ClearAll [fa, fb, fd, kb, vi, kO,

eb, nnaxexp, niexp, €a, €0, k, T, R FI;
kb = (eeb/(RT);
ca =50; <0 =8.85101?;
fa=elad 10"™®XeXP: fp —yj 10" exp;

fd=~/2cacok T 10" P /100

elad =1.602107%% k =1.3810%,;

R=8.314; T=2300; F=9.6410%
4

Vi = 5 7 (500 10712)3.

nmaxexp = 14,
om= -510°%;
For[i =1, i < (g2ldim[[1]]),
Print ["diffuses Potential bei Losung ", i
Plot3D [RT/FLog[g2l [[i]][[2]]],
{niexp, 10,22 }, {eb, -100000, 00000 },

PlotRange -> All, PlotPoints -207;
Print ["Regelspannung bei Lésung ", i 1;
Plot3D [

-05 -RT/FLog[g2l [[i]]1[[2]1]],

{niexp, 10,22 }, {eb, -100000, 00000 3},
PlotRange -> All, PlotPoints -207;
Print ["adsorbierte Ladung bei Lésung ", i
Plot3D [ocal, {niexp, 10,22 1},

{eb, -100000, 00000 },

PlotRange -> All, PlotPoints -20 7 ;
Print ["diffuse Ladung bei Loésung ", i 1;

Plot3D [-fd (v/g2l [[i ]][[2]] -
1/+g2l [[i 110217 ),
{niexp, 10,22 3},
{eb, -100000, 00000 }, PlotRange -> All,
PlotRange -> All, PlotPoints -20 |;

i++}

N
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grlist =List[];
ClearAll [fa, fb, fd, kb, vi, kO,
eb, nnaxexp, niexp, €a, €0, k, T, R FJ;
kb = eb/ RT)
ea = 50; <0 = 8.85107!2;
fa=elad 10"eXP; fp = vi 10M &P,

fd=~/2cacok T 10" /100
elad =1.6021071% k = 1.3810 23
R=8.314; T=2300; F=9.6410%

Vi - % 7 (500 10°12)3;
nmaxexp = 14,
om=-510°5;

For [i =1, i <5,
eb = -i »20000;
AppendTo[grli st,
Plot [RT/FLog[g2l [[2]]11[[2]]],
{ni exp, 10, 223,
Pl ot Range -> Al'l, Frame - True ] ];
AppendTo[grlist, Plot [cal, {niexp, 10, 22},
Pl ot Range -> Al l , Frane - True] ];
AppendTo(grlist, Plot[-fd (v g2l [[2]][[2]] -
1/ g2l [[2]][[2]] ),
{ni exp, 10, 223,
Pl ot Range -> Al |, Pl ot Range -> Al |,
Frame - True | |;

i++}
Show[grlist[[1]], grlist[[4]],
grlist[[7]1], grlist[[10]], grlist[[13]]];
Show(grlist[[2]], grlist[[5]], grlist[[8]],
grlist[[11]], grlist[[14]]];
Show[grlist[[3]], grlist[[6]], grlist[[9]],
grlist[[12]], grlist[[15]]];

Durch constant-charge-mode, bei dem die diffuse Schicht gezwungen wird,
auch die Ladung im Kanal zu kompensieren, verandert sich das Bild. Die
adsorbierte Ladung schaltet in einem relativ engen Bereich von etwa 3
GroBenordnungen zwischen vollstdndig besetzt und vollstandig verarmt.
AuBerhalb dieses Bereiches wird das Potential an der Festkorperoberflache
vollstandig durch die diffuse Schicht dominiert. Und das geschieht mit einer
Nernsten Steilheit. Je nach Polaritat und Betrag der Kanalladung kann es nach
diesem Ansatz einen Bereich geben an dem in der Regelspannung ein
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Vorzeichensprung auftreten kann.

Insgesamt wird ein Bild gezeichnet, das so nicht beobachtet wurde.

Vor allem der Term, der die adsorbierte Ladung beschreibt, muB demzufolge
anders angesetzt werden. Stern modifizierte in seinem Modell an metallischen
Oberflachen die Langmuirsche Vorstellung dahingehend, daB er dem Term zur
Bindungsenergie einen Ausdruck hinzufligt, der die elektrische Arbeit
beschreibt, das lon aus dem Losungsinneren an die Oberflache zu
transportieren.

E Adsorptionsmodell und Anpassung an exp. Daten

RT fb-kb ,. RT fbfa
— ph| -

_ _ A
91 =0==phi®+ = —p— F Kb
gll =Flatten[Sol ve[gl, phi]]

ClearAll [fa, fb, kb, vi, eb,
nmaxexp, niexp, €a, €0, ci, k, T, R FI;
fa =el ad 10"mxexp,

fb=vi 10 exp;

kb = (eeb/(RT);

vi = %n (500 10°12)°;
nmaxexp = 14,

ea = 50;

ci =210%

ca=cigll [[2]][[2]];
k =1.38102%; R=8.314; T=300; F=9.6410%
elad = 1.602107'% <0 =28.85101?;
Pl ot 3D[g1l [[2]][[2]],
{ni exp, 10, 22}, {eb, -100000, 0}]
Pl ot 3D[oa, {niexp, 10, 223}, {eb, -100000, 0}]

ClearAll [od, ca, ks, fdj;

od:—fd[\/k——\/i_s)

g2=o0a+od==0
g2l =Flatten[Sol ve[g2, ks]];
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ClearAll [fa, fb, kb, vi, eb,

nmaxexp, niexp, €a, €0, ci, k, T, R FJ;
fa=elad 10"™*®*P;
fb=vi 10" exP:

fd=+/2cac0k T 10"®P ;100
kb = eeb/(RT)
4

vi = 5 7 (500 10123

nmaxexp = 14,
ca = 50;
ci =10°;
ca=ci gl [[2]][[2]];
k=1.3810"2% R=8.314; T=300; F=9.6410%
elad = 1. 602 1071% <0 =8.85107';
(«Pl ot 3D[R T/F Log[g2l [[11]1[[2]1]],
{ni exp, 10, 22}, {eb, -100000, 0}]=)
Print ["Das Adsorptionspotential"]
Pl ot 3D[g1l [[2]][[2]],
{ni exp, 10, 22}, {eb, -100000, 0}7];
Print ["Das diffuse Potential"]
Pl ot 3D[RT/FLog[g2l [[2]1]1[[2]]],
{ni exp, 10, 22}, {eb, -100000, 0}7];
Pl ot 3D[g1l [[2]][[2]] +RT/FLog[g2l [[2]][[2]]],
{ni exp, 10, 22}, {eb, -100000, 0}7];

ClearAll [od, ca, ks, fd];

od:—fd[\/k_—\/i_s)

g3 =o0a+od==om
g3l =Flatten[Sol ve[g3, ks]]
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ClearAll [fa, fb, kb, vi, eb,

nmaxexp, niexp, €a, €0, ci, k, T, R FJ;
fa=elad 10"™*®*P;
fb=vi 10" exP:

fd=+/2cac0k T 10"®P ;100
kb = eeb/(RT)
4

vi = 5 7 (500 10123

nmaxexp = 14,
ca = 50;
ci =10%
om= (-10)°8;
ca=cigll [[2]][[2]];
k =1.38102%; R=8.314; T=300; F=9.6410%
elad = 1.602107'% <0 =28.8510"1?;
(Pl ot 3D[R T/F Log (g3l [[1]][([2]]1]1+ g1l [[2]][[2]],
{ni exp, 17, 21}, {eb, -100000, 0}]; )
Pl ot 3D[RT/FLog[g3l [[2]]1[[2]]],
{ni exp, 17, 21}, {eb, -100000, 0}];
Pl ot 3D[RT /FLog[g3l [[2]][[2]]1],
{ni exp, 17, 213}, {eb, -100000, O},
Vi ewPoi nt -> {-0.012, -3.369, 0.312}];
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grlist =List[];
ClearAll [fa, fb, kb, vi, eb,
nmaxexp, niexp, €a, €0, ci, k, T, R FJ;
fa=-elad 10"mxexp;
fb=vi 10" P;

fd=+/2cac0k T 10" P /100;
kb = (eeb/(RT);

vi - %rr (500 10712y,
nmaxexp = 14,

ca = 50;

ci =2.510%;

om= (-10)

ca=ci gl [[2]][[2]];
k=1.38102% R=8.314; T=300; F=9.6410%
elad = 1. 6021071% <0 =8.8510'2;
For[i =2, i <8,
eb=—-(i -1) «5000 - 30000;
Print ["Bi ndungsenergie ", eb];
AppendTo[grli st,
Plot [RT/FLog([g3l [[2]][[2]]],
{ni exp, 17, 213},
Pl ot Range -> Al'l , Frame - True ] ];
AppendTo[grlist, Plot [ca, {niexp, 17, 21},
Pl ot Range -> Al l , Frane - True] ];
AppendTo(grlist, Plot[-fd (v g3l [[2]][[2]] -
1/¢3I[[2]1[[2]] ),
{ni exp, 17, 213},
Pl ot Range -> Al |, Pl ot Range -> Al |,
Frame - True | |;

i++}
Show(grlist[[1]], grlist[[4]],
grlist[[7]], grlist[[10]], grlist[[13]]];
Show[grlist[[2]], grlist[[5]], grlist[[8]],
grlist[[11]], grlist[[14]]];
Show[grlist[[3]], grlist[[6]], grlist[[9]],
grlist[[12]], grlist[[15]]];

Pl ot [Log[10, 1000 10" &P/ (6. 022 10%%) ],
{ni exp, 10, 22}, Frane - True,
FraneLabel - {"lg ni", "lg ci"}]
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dat aKCLr oh = ReadLi st [
"d:\Kcl .dat", Nunber, RecordLists > True];
dat akd = Tabl e[{Log 10,
1

23 ;
Tooo 8- 02210 10 dataKCLroh([[i ]7[[1]]],
1 .
1000 dat akCLroh[[i ]][[2]] +0.078},

{i, Length[dataKCLroh]}]
dat aHCLr oh = ReadLi st ["d:\ Hcl . dat ",
Nunmber, RecordLists » True];

dat aHd - Tabl e[{Log[lO,
1 23 .
Tooo 6 02210 10dataHCLroh([[i 17[[1]]],

1 .
mdataHCLroh[[u 1] [[2“}+0. 105,

{i, Length[dataHCLroh]}]

kcl gr = Li st Pl ot [dataKC , Frame - True];
hcl gr = Li st Pl ot [dataHCl, Frane - True];

Show(hcl gr, grlist[[7]],
grlist[[10]], grlist[[13]]]

Die hier entstandenen Diagramme sind in Kapitel 4.6 abgebildet.





