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Untersuchungen zum Stofftransport bei der Galvanoformung von LIGA-Mikrostrukturen

Zusammenfassung

Die Herstellung von metallischen Mikrostrukturen durch Galvanoformung ist ein wichtiger
ProzeBschritt innerhalb des LIGA-Verfahrens. Sowohl kleine Graben, wie auch grofBe
Mikrostrukturen auf einem Substrat missen durch Galvanoformung gleichmaBig mit Metall
aufgefiillt werden. Diese Grében, die in der elektrochemischen Betrachtungsweise als
zurlickgesetzte Mikroelektroden bezeichnet werden, kénnen Strukturhéhen bis zu mehreren
hundert Mikrometern bei lateralen Abmessungen im Mikrometerbereich aufweisen.
Mikrostrukturierte  LIGA-Substrate bestehen aus Feldern von  zurlckgesetzten
Mikroelektroden mit unterschiedlichen lateralen Abmessungen.

Der Stofftransport bei der Galvanoformung ist ein kritischer Parameter, da variierende
Stofftransportbedingungen vorliegen, wenn die zuriickgesetzten Mikroelektroden auf einem
Substrat unterschiedliche laterale Abmessungen besitzen. Die konvektive Diffusion
wahrend der Galvanoformung von zurlickgesetzten Mikroelektroden beeinfluBt dabei die
Metallverteilung und die Schichteigenschaften und ist aus diesem Grund von besonderem
Interesse. Dies begriindet die Notwendigkeit zur Bestimmung des Einflusses konvektiver
Diffusion auf die Galvanoformung von zuriickgesetzten Mikroelektroden. Elektrochemische
Untersuchungen wurden im Rahmen dieser Arbeit mit neuartigen, speziell entwickelten
Mikroelektroden durchgefihrt.

Der erste neu entwickelte Elektrodentyp ist die Rotierende Mikrostrukturelekirode (RME).
Sie besteht aus einer rotierenden Scheibenelektrode, deren Stirnfliche von einer mikro-
strukturierten Polymerschicht bedeckt ist. Elektrochemische Untersuchungen, wie
Messungen der Diffusionsgrenzstromdichte, chronocamperometrische Experimente und
elektrochemische Impedanzspektroskopie, wurden mit der RME in einem Redoxelektrolyten
bei unterschiedlichen Umdrehungsgeschwindigkeiten durchgefihrt. Die Ergebnisse zeigen,
daB die Galvanisierstromdichte im Vergleich zur Diffusionsgrenzstromdichte klein gehalten
werden muB. Dies ermdglicht eine kinetische Kontrolle des Abscheideprozesses und somit
eine Minimierung der Stofftransportunterschiede. Konvektion ist wichtig, jedoch sind hohe
Stromungsgeschwindigkeiten des Galvanikelektrolyten nicht notwendig. Die besten
Ergebnisse kénnen bei Reynoldszahlen < 2 erzielt werden.

Eine zweite Mdglichkeit, die Stofftransportmechanismen in zuriickgesetzten Mikroelektro-
den wihrend der Galvanoformung zu untersuchen, ist die direkte Konzentrationsbestim-
mung von Elektrolytkomponenten in definierten Abstanden innerhalb der zurlickgesetzten
Mikroelektroden, also innerhalb der Diffusionsschicht. Eine ebenfalls neu entwickelte
Mikrostruktur-pH-Elekirode (MPE) ermdglicht die direkte Messung der Wasserstoffionen-
konzentration in zuriickgesetzten Mikroelektroden wahrend der Nickelgalvanoformung und
erlaubt die Bestimmung eines pH-Profiles. Die Ergebnisse lassen den SchluB zu, daB die
Galvanoformung von zurilickgesetzten Mikroelektroden beziiglich der Strukturhéhe limitiert
ist. Nickelhydroxid kann innerhalb der Elektroden gefdllt werden, wenn die
Galvanisierstromdichte zu hoch gewahlt wurde. Die Stromdichte muB mit der Strukturhdhe
der mikrostrukturierten Substrate korreliert werden, um dieses Problem zu beseitigen. Die
Standardgalvanikbedingungen missen ab Strukturhéhen von 500 um gedndert werden.

Anhand der Untersuchungsergebnisse kann die Stofftransportsituation wahrend der Galva-
noformung von zurlickgesetzten Mikroelektroden umfassend beschrieben werden. Die Er-
gebnisse sind jedoch nicht nur auf den Galvanoformungsschritt des LIGA-Verfahrens an-
wendbar, sie konnen auch auf andere Fragestellungen wie das elektrochemische Atzen von
feinen Strukturen oder Loch- und Spaltkorrosion angewendet werden.



Investigations of Mass Transfer During Electroforming of LIGA Microstructures

Abstract

The manufacturing of metallic microstructures by electroforming is an important step within
the LIGA process. In the electroforming step, small gaps as well as large structures on one
substrate have to be filled with metal up to the same height. These gaps, electrochemically
characterized as recessed microelectrodes, may have structural heights of up to several
hundred micrometers and lateral dimensions down to only a few micrometers.
Microstructured LIGA substrates consist of arrays of recessed microelectrodes with different
lateral dimensions.

Mass transport is of critical importance during electroforming of microstructured substrates,
since different concentration profiles result in gaps of different lateral sizes. Consequently,
the convective diffusion during the electroforming of recessed microelectrodes influences
metal distribution and deposit properties. Therefore it is necessary to determine the
influence of convective diffusion on electroforming of recessed microelectrodes, especially
LIGA microstructures. Investigations were performed by electrochemical means with newly
developed microelectrodes.

The first specially designed microelectrode is the Rotating Microstructure Electrode (RME).
The RME consists of a Rotating Disc Electrode covered by a non-conducting micropat-
terned polymer layer. Electrochemical investigations, such as diffusion limited current den-
sity measurements, current time experiments and electrochemical impedance analysis in a
redox electrolyte were performed with RME at different rotation rates. The results show, that
the plating current density has to be small compared to the limited current density to ensure
kinetic control of the electroforming process and, therefore, to minimize differences in mass
transport. Convection is important, but high electrolyte flow-rates are not necessary. Best
results were obtained at Re < 2.

A second approach to investigating mass transport mechanisms in recessed micro-
electrodes during electroforming is the direct measurement of electrolyte components at
different heights inside the gaps, within the diffusion layer. A newly developed Micro-
structure pH Electrode (MPE) enables the simultaneous measurement of the hydrogen con-
centration in recessed microelectrodes during nickel electroforming and allows the determi-
nation of pH-profiles. The results indicate that electroplating of recessed microelectrodes is
limited with respect to the structural height. Nickel hydroxide may precipitate inside the gaps
if the plating current density was chosen too high. To overcome this problem, the plating
current density has to be correlated with the structural height of the microstructured
substrates. The standard conditions of the electroforming step have to be altered if
structural heights are larger than 500 pym.

The convective diffusive mass transport situation during the electroforming of recessed
microelectrodes could be described satisfactorily. The results are not only applicable to the
electroforming process within the LIGA technology, but also to other electrochemical
research activities like electrochemical etching of fine patterns or pitting and crevice
corrosion.
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1 Einleitung

Die Mikrosystemtechnik hat das Ziel, intelligente Mikrosysteme herzustellen, die aus einer Kombina-
tion von Mikrosensoren, Mikroelektronikkomponenten und Mikroaktoren bestehen. Die Abmessungen
der einzelnen Mikrostrukturen, aus denen die Mikrosysteme oder ihre Subsysteme aufgebaut sind,
liegen im Bereich von Mikrometern. Die minimalen Abmessungen der Komponenten, die Méglichkeit,
Arrays von Sensoren mit den Vorteilen von Signalmittelung, Redundanz, Selbstkalibrierung usw. her-
zustellen und die daraus resultierende hohe Zuverlissigkeit der Mikrosysteme erméglichen den Ein-
satz in vielen Bereichen. Anwendungsmdglichkeiten bestehen in der Informations- und Kommuni-
kationstechnik, der Fertigungs-, Verfahrens- und Energietechnik, der Verkehrstechnik, der Medizin-
und Biotechnik und der Umwelttechnik [MEN93a].

Zur Verwirklichung von Mikrosystemen ist es notwendig, z.B. mikrooptische und mikromechanische
Strukturen aus verschiedenen Metallen, Legierungen und Kunststoffen in beliebigen lateralen Geo-
metrien herzustellen. Verfahren zur Herstellung von Mikrostrukturen, die in der Siliziumtechnologie
entwickelt wurden, sind jedoch an bestimmte Geometrien gebunden. Der Silizium-Einkristall 138t sich
beim anisotropen Atzen mit KOH nur entlang bestimmter Kristallebenen strukturieren.
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Abbildung 1: ProzeBschritte des LIGA-Verfahrens

Das LIGA-Verfahren (Abbildung 1) ermdglicht dagegen die Herstellung dreidimensionaler, lateral frei
dimensionierbarer Mikrostrukturen aus verschiedenen Metallen, Legierungen, Kunststoffen und
Keramiken. Die StrukturhShe kann mehrere hundert Mikrometer betragen. Hohe Aspekiverhiltnisse
(Verhdlinis von Strukturhdhe zu lateraler Abmessung) ergeben sich dabei durch minimale laterale
Abmessungen von bis zu wenigen Mikrometern. Die LIGA-Technik wurde am Forschungszentrum
Karlsruhe im heutigen Institut fir Mikrostrukturtechnik entwickelt [BEC86, BLE93, MEN93]. Ein erster



industrieller Anwender, der Mikrostrukturen im Rahmen eines Lizenzvertrages mit dem Forschungs-
zentrum Karlsruhe herstellt und vertreibt, ist die Fa. microParts GmbH, Dortrmund.

Die ProzeBschriite des LIGA-Verfahrens sind: primédre Strukturerzeugung durch Réntgentiefenlitho-
graphie mit Synchrotronstrahlung, Herstellung komplementarer Mikrostrukiuren aus Metall durch
Mikrogalvanoformung, Kopie der Strukturen in groBer Zahl durch Mikroabformung mit Kunststoften
und anschlieBender Galvancformung. Sie sind schematisch in Abbildung 1 dargestelit.

Die Galvanoformung von mikrostrukturierten Substraten ist einer der wichtigsten ProzeBschritte des
LIGA-Verfahrens. Sie kommt zum Einsatz bei der Maskenfertigung [BACS1] sowie bei der Herstellung
von metallischen Mikrostrukturen und Abformwerkzeugen [BAC91a, BAC95]. Es gibt praktisch keine
Alternative zur Galvanoformung, wenn, wie beim LIGA-Verfahren, die Mikrostrukturen additiv her-
gestellt werden.

Bei der Galvanoformung wird Metall eleldrochemisch in die durch Réntgentiefenlithographie mit Syn-
chrotronstrahlung und nachfolgende Entwicklung hergesteliten komplementdren Kunststoffmikro-
strukturen abgeschieden. Die zu galvanisierenden komplementaren Kunststoftmikrostrukturen werden
als mikrostrukturierte Substrate oder mikrostrukturierte Elektroden definiert. Die mikrostrukturierten
Substrate bestehen wiederum aus Feldern von zuriickgesetzten Mikroelektroden. Mikroelektroden
sind Elektroden mit Abmessungen im Mikrometerbereich in mindestens einer Dimension. Die Be-
zeichnung ,zurlickgesetzt“ beschreibt, daB die Mikroelektroden am Grunde von Graben oder Lochern
lokalisient sind, die elekirisch nichtleitende Seitenwdnde besitzen. Die lateralen Abmessungen der
einzelnen zuriickgesetzten Mikroelekiroden kénnen auf einem Substrat variieren. Bei LIGA-Sub-
straten ist die Resisthdhe ein MaB fiir die Zuricksetzung, die ublicherweise lber das gesamte
Substrat konstant ist.

Wahrend der Galvanoformung miissen Metallionen an den Grund der zurlickgesetzten Mikroelektro-
den transportiert werden. An diesem leitfahigen Grund, der eigentlichen Elektrodenoberflache, wer-
den die lonen zum Metall reduziert und verbraucht. Das Verhiltnis von Verbrauch und Nachlieferung
der Metallionen pro Zeiteinheit bestimmt die mdgliche Abscheidegeschwindigkeit, die Kristallstruktur,
die Metallverteilung, die mechanischen Schichteigenschaften und bei Legierungselektrolyten die
Legierungszusammensetzung. Die Stofftransportbedingungen wahrend der Galvanoformung von
mikrostrukturierten Substraten beeinflussen somit entscheidend den GalvanoformungsprozeB.
Voraussetzungen fiir einen optimalen Stofftransport sind bei Elektrolyten mit einer hohen Metallionen-
konzentration und einer Stromausbeute von nahezu hundert Prozent gegeben.

In der Mikrostrukturtechnik, aber auch bei der Herstellung von z.B. magnetischen Speichermedien,
liegen umfangreiche praktische Erfahrungen in der Galvanoformung von mikrostrukturierten Substra-
ten vor. Metallische Mikrostrukturen aus Ni, Au, Cu, NiFe und NiCo kénnen reproduzierbar durch
Galvanoformung hergestellt werden. Die Verfahrensentwicklung ist so weit fortgeschritien, daB es
maéglich ist, mikrostrukturierte Substrate trotz der beschriebenen Komplexitat ebenso reproduzierbar
wie makroskopische Substrate zu galvanisieren. Voraussetzung dafiir ist die Vermeidung jeglicher
Verunreinigungen und eine volistandige analytische Erfassung aller Komponenten der Elektrolyte,
einschlieBlich eventueller Abbauprodukte. Verunreinigungen kénnen durch den Einsatz von Chemi-



kalien mit héchster Reinheit, bestdndigen Materialien, wie z.B. PVDF, PP, PTFE, beim Anlagenbau
und eine kontinuierliche Feinstfiltration der Elektrolyte vermieden werden.

Trotzdem kénnen bei der Galvanoformung von mikrostrukturierten Substraten die folgenden Effekte
auftreten, deren Ursache in den Stofftransportbedingungen zu sehen ist, die mit der Geometrie der
einzelnen zuriickgesetzten Mikroelekiroden variieren:

Bei Substratabmessungen im Zentimeterbereich (ein typisches LIGA-Substrat hat derzeit eine Fliche
von 2,2 x 6,5 cm?) und gleichmaBiger Verteilung der zuriickgesetzten Mikroelektroden auf dem
Substrat wachsen am Substratrand plazierte Mikroelektroden bei der Galvanoformung héher auf als
Mikroelektroden in der Substratmitte. Dieser Effekt wird als Makrostreufdhigkeit bezeichnet und tritt
bei der Galvanik makroskopischer Substrate ebenfalls auf.

Innerhalb einer einzelnen zurlickgesetzten Mikroelekirode mit Abmessungen im Mikrometerbereich
kann es zu Schichidickenunterschieden kommen. in diesem Fall sind die Metallschichten am Rand
héher aufgewachsen als in der Mitte der zurlickgesetzten Mikroelektrode.

Es wird ebenfalls ein unterschiedliches Schichtwachstum in Abhangigkeit des Bedeckungsgrades
festgestellt. Die Wachstumsgeschwindigkeit ist umso gréBer, je kleiner die lateralen Abmessungen
und je ausgedehnter die umgebenden Resistflichen der zurlickgesetzten Mikroelektroden sind.

Wie zuvor dargelegt wurde, beeinfluBt der Stofftransport entscheidend den GalvanoformungsprozeB.
Die Mikrogalvanoformung wird nicht nur von den Strémungsbedingungen, sondern auch von den
geometrischen Abmessungen der zuriickgesetzten Elektroden beeinfluBt. Wahrend der Galvanik
verringert sich die Strukturhéhe stindig, da Metall galvanisch abgeschieden wird. Dies fiihrt eine
zeitabhingige Anderung der Stofftransport- und somit der Galvanikbedingungen ein. Besteht ein
mikrostrukturiertes Substrat aus zuriickgesetzten Mikroelektroden mit unterschiedlichen lateralen
Abmessungen, sind die Bedingungen zusétzlich eine Funktion des Ortes. Eine reproduzierbare Gal-
vanoformung erfordent jedoch konstante Bedingungen an jeder Stelle des Substrates und zu jeder
Zeit des Galvanoformungsprozesses, um z.B. variierende Schichteigenschaften auf einem Substrat
bzw. in der H6he zu vermeiden.

Die Stofftransportbedingungen wahrend der Galvanoformung von mikrostrukturierten Substraten und
die hieraus resultierenden Konzentrationsprofile in zurlickgesetzten Mikroelektroden beeinflussen
direkt das Galvanikergebnis bezlgiich der mechanischen Eigenschaften, der Metaliverteilung und der
Legierungszusammensetzung. Die genaue Kenntnis dieser Stofftransportbedingungen ist daher unbe-
dingt notwendig, um die Parameter bei der Galvanoformung den Anforderungen an die Eigenschaften
der metallischen Mikrostrukturen anpassen zu kénnen, den ProzeB reproduzierbarer zu machen,
eventuell auftretende Fehler schneller beheben zu kénnen und weitere Kenntnisse lber die Vorgénge
bei der Mikrogalvanoformung zu gewinnen.

Die Untersuchung der Stofftransportvorgange wéhrend der Galvanoformung von mikrostrukturierten
Substraten bildet den Schwerpunkt dieser Arbeit. Eine umfassende Beschreibung der Stofftrans-
portsituation an zuriickgesetzten Mikroelektroden und deren Einflu auf die Galvanoformung wird
anhand der ermittelten Ergebnisse durchgefihrt und diskutiert.

Die Stofftransportbedingungen an zurlickgesetzten Mikroelektroden wurden in einem Redoxelektroly-
ten mit Hilfe von Stromdichte-Potential-Untersuchungen, Diffusionsgrenzstromdichtemessungen,



chronoamperometrischen und impedanzspektroskopischen Experimenten untersucht. In diesem Re-
doxelekirolyten finden mit Ausnahme der Metallabscheidung, die die Versuchsbedingungen an der
Elektrodenoberfldche stdndig verdndern wiirde, die gleichen Stoffiransporiprozesse wie in einem
Galvanikelekirolyten statt. Hierzu wurde ein Elektrodentyp eniwickelt, mit dem diese elekirochemi-
schen Untersuchungen unter definieten hydrodynamischen Bedingungen durchflhrbar sind. Gleich-
zeitig wurden die beim LIGA-Verfahren (blichen komplexen Designs auf eine Modellgeometrie
reduzient, um den EinfluB der lateralen Abmessungen und der Resisthéhe der zuriickgesetzten Mi-
kroelektroden untersuchen zu kénnen. FEM-Simulationen der Stofftransporbedingungen zur Besté-
tigung der praktischen Ergebnisse erganzten diese Versuche.

Die Ergebnisse, die mit diesem neuartigen Elektrodentyp ermittelt worden sind, wurden auf die Gal-
vanoformung von LIGA-Substraten Ubertragen und die Stofftransportprozesse bei der Mikrogalvano-
formung beschrieben und diskutiert.

Eine weitere Mdéglichkeit zur Untersuchung der Stofftransportbedingungen bietet die direkte Bestim-
mung der Konzentration von Elektrolytbestandieilen in zurlickgesetzten Mikroelektroden wahrend der
Galvanoformung. Hierzu wurde ein weiterer Elekirodentyp entwickelt, mit dem es mdglich ist, die
Wasserstoffionenkonzentration, d.h. den pH-Went, an zurlickgesetzten Mikroelektroden wahrend der
Nickelgalvanoformung zu messen.

Es konnte nachgewiesen werden, daB eine der Ursachen fiir die fehlerhafte Herstellung von
Mikrostrukturen aus Nickel das Ausféllen von Nickelhydroxid ist, das bei ungiinstigen gewdéhiten
Parametern innerhalb der zuriickgesetzten Mikroelekiroden ausféllt und in die Nickelschicht
eingebaut wird.



2 Theoretische Grundlagen zu Vorgédngen an Mikroelekiroden

2.1 Potentialbildung an Elekiroden

Beim Eintauchen eines Metalls in einen Elekirolyten tritt an der Grenze Metall/Elekdrolyt eine Poten-
tialdifferenz auf, das Elekirodenpotential E. Vereinfacht kann dies durch eine Wechselwirkung
zwischen Metall und Metallionenldsung erklart werden. Das Metall sendet lonen in die Ldsung und
umgekehrt sind die lonen bestrebt, sich auf dem Metall abzuscheiden. Dieser Ubergang der lonen be-
wirkt eine gegenseitige elektrische Aufladung an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt. Das sich einstel-
lende Potential E ist von der Gleichgewichtslage der chemischen und elektrischen Krafte abhingig.
Dieses elektrochemische Gleichgewicht ist dynamischer Natur. Im Gleichgewichiszustand hért die
Wechselwirkung zwischen Metall und Elektrolyt nicht auf, sondern es gehen im Fall des Eintauchens
eines Metalls in eine Ldsung seiner lonen gleich viele lonen aus dem Metall in die L&sung, wie sich
Metall aus der Lésung abscheidet.

An der Grenze Metall/Elektrolyt bildet sich eine elektrische Doppelschicht aus, die Helmholtzsche
Doppelschicht. Man kann sich die Doppelschicht als einen Kondensator vorstelien, dessen Plattenab-
stand in der GréBenordnung eines Molekiildurchmessers von etwa 0,001 um liegt. Die Doppelschicht
setzt sich in verdinnten Elektrolyten nach der Elektrolytseite in einem diffusen Anteil fort (diffuse
Doppelschicht), so daB sich eine Gesamtdicke von ca. 0,001 bis 0,01 pm ergibt.

Der Absolutwert des Elektrodenpotentials ist nicht mefBbar. In der Praxis wird daher gegen eine
zweite Elektrode, eine Bezugselektrode, gemessen [HAMB85]. Die Potentiale von Bezugselektroden
beziehen sich auf die Normalwasserstoffelektrode, deren Potential man willkurlich gleich Null gesetzt
hat.

Die Nernstsche Gleichung gibt den Zusammenhang zwischen dem Elektrodenpotential und der
Aktivitdt der an der Elektrodenreaktion beteiligten lonenart an. Ist die Aktivitit der potentialbestim-
menden lonen a° = 1, dann entspricht das mit der Nernstschen Gleichung errechnete Gleich-
gewichtspotential E dem Normal- oder Standardpotential E°.

Die Nernstsche Gleichung fiir Metall/Metallionen-Elektroden ist gegeben mit:
Me <> Me"™ +ne” n = Anzahl der Elektronen (1)

lon
+ 0059 V log a - mit 2 = 1 <1>

E=E°
n aM

2.2 Strombelastete Zelle

Im Fall einer unbelasteten Elektrode in einem Elektrolyten gehen lonen in beiden Richtungen mit der
gleichen Geschwindigkeit Uber. Die hierdurch bedingten Strome heiBen Austauschstréme. Bei rever-
siblen Elektrodenvorgdngen finden die beschriebenen Ubergénge nach auBen hin arbeitslos statt.

Wird der Phasengrenze in einer elektrochemischen Zelle eine Potentialdifferenz, z.B. von einer
externen Spannungsquelle, aufgezwungen, wird der Ubergang in einer Richtung bevorzugt ablaufen.
Ein negatives Potential der Elektrode hat zur Folge, daB Metallionen aus der Lésung durch die Pha-
sengrenze Metall/Elektrolyt treten und dort zum Metall reduziert werden. Zusétzliche lonen miissen



an die Elektrode transportiert werden. Bei diesen Vorgdngen treten Hemmungen auf, die als Uber-
spannungen bezeichnet werden. Je nach Art der Hemmung unterscheidet man zwischen verschie-
denen Uberspannungen.

2.2.1 Uberspannungsarten

Die endliche Geschwindigkeit des Ladungsdurchtritts durch die Phasengrenze Elektrode/Elekirolyt,
also durch die Doppelschicht, verursacht die Durchtrittshemmung. Die Durchirittshemmung bewirkt
bei StromfluB eine Verschiebung des Elekirodenpotentials um die Durchtrittsiiberspannung 1. Diese
ist eine Funktion der lonenart, der lonenkonzentration und der Elekirodeneigenschaften (Metallart,
Oberfliche, usw.). Wird die Geschwindigkeit einer elekirochemischen Reaktion nur durch den La-
dungsdurchtritt kontrolliert, bezeichnet man dies als kinetische oder Durchtrittskontrolie. Die Abhan-
gigkeit der Gesamtstromdichte von der Uberspannung kann fiir kinetisch kontrollierte Elekirodenreak-
tionen mit der Butler-Volmer-Gleichung [z.B. HAM81] beschrieben werden. Fir kleine Abweichungen
na vom Gleichgewichtspotential Eg (< 25,7/n mV, n = Anzahl der an der Reaktion beteiligten Elek-
tronen) besteht ein linearer Zusammenhang zwischen Strom und Potential. Fir ng > 25,7/n mV geht
der lineare in einen exponentiellen Zusammenhang (ber. in der halblogarithmischen Auftragung (E
gegen log i) erhalt man fiir diesen Bereich die sogenannte Tafelgerade.

Bei der Elektrolyse bilden sich an der Anode und Kathode Konzentrationsunterschiede gegeniiber der
mittleren Elektrolytzusammensetzung aus. Je nach Stoffiransportbedingungen und fonenkonzen-
tration des elektrochemischen Systems tritt eine Diffusionshemmung durch diese Konzentrationsan-
derung an der Elektrodenoberflaiche mit der entsprechenden Konzentrationsiiberspannung g auf. Die
Konzentrationsiiberspannung wird von der lonenkonzentration und den Stofftransportbedingungen
beeinfluBt. Man spricht in diesem Fall auch von Diffusionskontrolie des elektrochemischen Systems.

Die Konzentrationsliberspannung setzt sich aus der Reaktionsiberspannung nr und der
Diffusionsiiberspannung np zusammen.

Die Reaktionsiberspannung nr wird von den der eigentlichen Elektrodenreaktion vor- oder nachge-
lagerten Reaktionen verursacht. Es handelt sich u.a. um Hydratations-, Dehydratations-, Komplex-
bildungs- und Komplexzerfallsreaktionen. Eine nachgelagerte Reaktion ist z.B. die Vereinigung
zweier entladener und an der Kathode adsorbierter Wasserstoffatome zum Wasserstoffmolekiil. Als
Beispiel fiir eine vorgelagerte Reaktion kann die Entstehung der entladungsfiahigen Metallionen oder
Komplexe aus den im Elekirolyten vorherrschenden Komplexen angesehen werden. Die
Reaktionsiiberspannung wird der Konzentrationsiiberspannung zugerechnet, da die Geschwindigkeit
des vor- oder nachgelagerten Reaktionsschrittes die Nachlieferung von den an der Elektrodenreaktion
teilnehmenden lonen oder Komplexen an die Elektrodenoberfliche beeinfluBt.

Die Diffusionsiiberspannung np wird durch einen Konzentrationsunterschied der potentialbestim-
menden lonen an der Phasengrenze verursacht. Durch Verbrauch oder Anreicherung von lonen an
der Phasengrenze bildet sich in unmittelbarer Ndhe der Elektrode eine Diffusionsschicht aus, in der
sich die Konzeniration von z.B. Metallionen von der Elekirolytkonzentration unterscheidet. Bei
Ausschalten des Stromes gleichen sich die Konzentrationsunterschiede aus. Die Elektrodenpotentiale



nehmen wieder ihren anfinglichen Ruhewert an, wenn an den Elektroden sonst keine Anderungen
aufgetreten sind.

Im Fall der galvanischen Abscheidung von Metallen tritt eine zusétzliche Hemmung des Kristallisa-
tionsvorganges selbst auf. Die Oberflichendiffusion der Ad-Atome und der Einbau in das Kristallgitter

an einer Wachstumsstelle duBern sich in der Kristallisationsiiberspannung n, (siehe Kap. 2.2.3).

Die Gesamtilberspannung ergibt sich bei Uberlagerung der einzelnen Uberspannungsarten durch

1N =Na + Mg + Mo + Nk Sie ist eine Funktion der Stromdichte, des Elekirodenwerkstoffes, der Elektro-
dencberiliche, der Zusammensetzung des Elektrolyten und der Konvektion. Feinkristalline Metall-
schichten werden mit einer hohen Kristallisationsiiberspannung abgeschieden. Die Keimbildungs-
energie ist in diesem Fall kieiner als die Kristallwachstumsenergie, die Bildung neuer Wachs-
tumskeime ist gegeniiber dem Kristallwachstum bevorzugt. Grobkristalline Metallschichten werden
mit geringen Kristallisationsiiberspannungen abgeschieden, da die Keimbildungsenergie im Vergleich
zur Kristallwachstumsenergie gréBer ist.

2.2.2 Stofftransport und Grenzstromdichte

Verschiedene Stofftransportmechanismen treten in der Praxis tberlagert auf. Der langsamste Prozel3
bestimmt die Gesamtgeschwindigkeit. Die abzuscheidenden lonen kdnnen grundsétziich auf drei
Arten an die Elektrodenoberfldche gelangen:

Migration:

Der lonentransport erfolgt durch die Krafteinwirkung eines elektrischen Feldes. Mit einem hohen Leit-
salzliberschuB3 im Elektrolyten (die lonen des Leitsalzes nehmen an den Elektrodenreaktionen nicht
teil) oder einer hohen Konzentration von an der Reaktion beteiligten lonen wird der Anteil der Migra-
tion am Gesamttransport auf ein Minimum reduziert und kann vernachléssigt werden [SEL78].

Diffusion:

lonen diffundieren aufgrund von Konzentrationsunterschieden an die Elektrodenoberfldche (Fick-
sches Gesetz). Man kann davon ausgehen, daB in hinreichender Entfernung der Elektrode eine
gleichméaBige Konzentration c.. an Elektrolytbestandteilen vorliegt. Unter dem EinfluB der Wand-
reibung bildet sich eine hydrodynamische Grenzschicht in der Ndhe der Elektrode aus (Prandtische
Strémungsgrenzschicht), in der die Geschwindigkeit der Strémung auf Null abfallt. Direkt an die
Elekirodencberfliche werden lonen somit nur durch Diffusion transportiert. Den elektrodennahen
Bereich, der sich in der Konzentration von der Elektrolytkonzentration unterscheidet, nennt man
Diffusionsschicht. Ohne Konvektion dehnt sich bei konstantem Strom an einer ebenen Elekirode die
Diffusionsschicht immer mehr in den Elektrolyten hinein aus.

Konvektion:

Man unterscheidet zwischen natiirlicher Konvektion (hervorgerufen durch Dichteunterschiede) und
erzwungener Konvektion (hervorgerufen durch Relativbewegung zwischen Elektrolyt und Elektrode
oder TemperatureinfluB3).



Unter dem EinfluB der Konvektion erreicht die Diffusionsschichtdicke einen von der Konvektion ab-
hiangigen konstanten Wert. Je stérker die Konvektion im Elektrolyten ist, desto kleiner wird die Diffu-
sionsschichtdicke und desto sieilere Konzenirationsgefélle bzw. héhere Stréme bei gleicher Konzen-
tration an der Elekirodencberiliche ¢, sind erreichbar. in erster Naherung stellt man die Konzentra-
tion in der Diffusionsschicht durch eine Gerade bis zu dem Punkt dar, an dem die im Inneren der L&-
sung herrschende Elektrolytkonzentration erreicht wird. Dies entspricht einer fiktiven Diffusionsschicht
mit der Dicke 8y, die Nermnstsche Diffusionsschicht genannt wird. Diese Nadherung besagt im
wesentlichen, daB innerhalb dieser Schicht keine Konvektion auftritt und auBerhalb aufgrund der
Hydrodynamik Elektrolytkonzentration vorliegt. Das Konzentrationsgefille ist dann mit (c.. -¢,)/0n ge-
geben. Die Steilheit des Konzentrationsgefélles ist proportional zur Stromdichte i. Die Dicke der
Nernstschen Diffusionsschicht liegt bei ca. 1/10 der Prandtischen Strémungsgrenzschicht [JAH73].
Diese Uberlegungen gelten fiir plane, makroskopische Elektroden. Die hydrodynamische
Grenzschicht und die Diffusionsschicht einer strombelasteten Elektrode sind in Abbildung 2
schematisch dargestellt.

Diffusionsschicht

Hydrodynamische
Grenzschicht

u=0
3 Abstand von der Elektrode x

Abbildung 2: Diffusionsschicht und hydrodynamische Grenzschicht einer strombelasteten Elektrode
mit einer Strémungsgeschwindigkeit u des Elektrolyten. Im Grenzstromdichtefall wird
die Oberfiachenkonzentration ¢y = 0.
Die maximal mégliche Stromdichte der Metallabscheidung ist erreicht, wenn die Konzentration an der
Elektrode ¢, = 0 ist. Jedes herantransportierte Metallion wird dann sofort zum Metall reduziert und
verbraucht. Die maximale Stromdichte ist somit proportional zur Nachtransportgeschwindigkeit. Bei
reiner Diffusionshemmung ist dies der Fall, wenn das maximale Konzentrationsgefalie erreicht wird.
Die Elektrodenkinetik darf nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein. Man nennt diesen
maximalen Strom Grenzstrom lgen, bzw. bezogen auf die Elektrodenflaiche Grenzstromdichte igen;.

Zwischen igen;, der Elektrolytkonzentration c.. und der Diffusionsschichtdicke &y gilt der folgende

Zusammenhang:

: Dc..

igrenz = MF—— <2>
8y

Der Faktor m enthilt auBer der Anzahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen n noch die Uber-
fihrungszahl des Metallions. Fiir zweiwertige Kationen liegt der Zahlenwert flir m zwischen 2 (groBer
LeitsalziiberschuB) und 4 (maximaler MigrationseinfluB, kein Leitsalz). Wird der Grenzstrom nur von



der Diffusion beeinfluBt (m=n, n = Anzahl der Elektronen), spricht man vom Diffusionsgrenzstrom
bzw. der Diffusionsgrenzstromdichte.

2.2.3 Grundlagen der elektrolytischen Metallabscheidung

Zur Beschreibung des Abscheidungsmechanismus soll im folgenden der Weg eines Metallions vom
Elektrolytinneren bis zum Einbau in das Kristallgitter verfoigt werden.

Einfache Metallsalze bilden in wéBrigen Lésungen hydratisierte Kationen. Unter dem EinfluB des
elektrischen Feldes, durch Diffusion und Konvektion (siehe 2.2.2) gelangt das hydratisierte Metallion
vom Elektrolytinneren zur Kathode. An der Kathode tritt es in die Diffusionsschicht ein. Die Wander-
ungsgeschwindigkeit wird nunmehr nur durch das Konzentrationsgefalle bestimmt (Diffusion). An
dieser Stelle ist das lon aufgrund der zu geringen Feldstdrke noch nicht dehydratisiert; die Hydrat-
molekiile werden jedoch im elektrischen Feld ausgerichtet. Das Metallion durchquert den diffusen Teil
der Doppelschicht und lagert sich im Randbereich der starren Doppelschicht an. Bei den hier
herrschenden Feldstirken von bis zu 107 V/cm findet eine Abspaltung der Wassermolekiile durch
Dehydratation als vorgelagerte Reaktion statt. Die hierzu benétigte Energie duBert sich in einer Erhé-
hung der Reaktionsiiberspannung. Das Metallion tritt nun unmittelbar durch die Doppelschicht. Es
wird an der Kathodenoberfldche neutralisiert und zundchst adsorbiert. Dieses Ad-Atom wandert nun
auf der Kathodenoberflache zu einer Wachstumsstelie und tritt dort in das Kristallgitter der Kathode
ein (Kristallisationsiiberspannung). Dieser schematische Ablauf ist in Abbildung 3 nach Gerischer
[GER57] dargesteilt.
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Abbildung 3: Mechanismus der kathodischen Metallabscheidung nach Gerischer [GER57].

2.3 Elektrochemische Verfahren zur Untersuchung der
Stofftransportbedingungen an Elektrodensystemen

2.3.1 Stromdichte-Potential-Beziehung

Zur Bestimmung des Potentials einer stromdurchflossenen Elektrode (Arbeitselektrode, AE) kann
man deren Potential nicht gegen eine ebenfalls stromdurchflossene Gegenelektrode (GE) messen. Es
wird als Potentialbezugspunkt eine dritte, nicht strombelastete Elektrode (Bezugs- bzw. Referenz-
elektrode, RE) bendtigt. Zur Ermittlung der Strom-Spannungs-Charakteristik kann das Potential



zwischen AE und RE variiert und der sich einstellende Strom zwischen GE und AE mit einem
niederohmigen Ampéremeter gemessen werden (potentiostatische Versuchsdurchfihrung). Im
galvano- oder ampeérostatischen Experiment wird der Strom zwischen AE und GE variiert und das
jeweilige Potential zwischen RE und AE mit einem hochohmigen Voltmeter ermitteli. Diese
MeBaufgabe wird in der Praxis von einem Potentiostaten mit einer Potentialscaneinrichtung
dbernommen. Das Ergebnis wird in Form von Stromdichte-Potential-Kurven (i-E-Kurven) dargestellt
(Abbildung 4). In speziellen Redoxelektrolyten oder Metallelekirolyten mit geringer Metallionen-
konzentration kann aus i-E-Kurven die Grenzstromdichte durch Ausmessen des Plateaus ermitteit

werden (Abbildung 5).

Stromdichte i

i " ] i i 5 i i i i /]

Potential E

Abbildung 4. Beispiel des prinzipiellen Verlaufes einer kathodischen Stromdichte-Potential-Kurve
eines Galvanikelektrolyten mit hoher Metallionenkonzentration.

Stromdichte i

Grenzstromdichteplateau

Potential E

Abbildung 5: Beispiel des prinzipiellen Verlaufes einer kathodischen Stromdichte-Potential-Kurve
eines Elektrolyten mit geringem Metallionengehalt. Die Kurve geht aufgrund der gerin-
gen Metallionenkonzentration in ein Plateau lber. Trotz einer Potentialerhéhung in ka-
thodischer Richtung bleibt die Stromdichte konstant (Grenzstromdichte).
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2.3.2 Grenzstromdichtemessungen

Ein Grenzstrom bildet sich aus, wenn die Konzentration ¢, der umzusetzenden Spezies an der Ober-
fliche infolge des Ablaufs der Elektrodenreaktion unter den gegebenen Bedingungen null wird. Die
Dicke der Diffusionsschicht wird dann durch die hydrodynamischen Verhdltnisse vor der Elektroden-
oberflache bestimmt. Der Diffusionsgrenzstrom ist umgekehrt proportional zur Diffusionsschichtdicke

oy (Gleichung 2).

Prinzipiell kann fur jede im Elekirolyten vorhandene lonenan ein Diffusionsgrenzstrom gemessen
werden, die Uberlagert oder nacheinander als Plateau in der Stromdichte-Potential-Kurve zu
erkennen sind. Die Reaktion darf dazu nicht von anderen Reaktionshemmungen (berlagert sein. Die
Untersuchung von Stofftransporivorgangen durch Messung von Diffusionsgrenzstrémen wird aus
diesem Grund in speziellen Redoxelektrolyten durchgefiihrt. Eine niedrige lonenkonzentration
ermdglicht die Ausbildung eines ausgepragten Grenzstromdichteplateaus. Eine Zugabe von lonen,
die nicht an der Reaktion teilnehmen (hoher FremdelektolytiiberschuB) ist notwendig, um den Beitrag
der Migration zum Grenzstrom zu minimieren [SEL78].

Den Diffusionsgrenzstrom kann man durch Ausmessen des Grenzstromdichteplateaus in der Strom-
dichte-Potential-Kurve ermitteln, wenn die angesprochenen Einschrinkungen gelten (siehe Kap.
2.3.1, Abbildung 5).

2.3.3 Chronoamperometrie

In chronoamperometrischen Experimenten wird das Strom-Zeit-Verhalten eines elektrochemischen
Systems nach einem Potentialsprung ermittelt. Anhand dieses Verhaliens kdnnen Aussagen (ber die
konvektiven Diffusionsbedingungen an der Elektrodenoberfliche gewonnen werden sowie die Transi-
tionszeit 7 und die Diffusionskonstante D als die das System charakterisierenden Parameter bestimmt

werden.

Ein im Gleichgewicht befindliches elektrochemisches System wird zum Zeitpunkt t = 0 sprunghaft auf
ein, im Falle einer Reduktion, negatives Potential gesetzt. Die Potentialdifferenz soll in den nachfol-
genden Betrachtungen, verglichen mit der Stromdichte-Potential-Kurve, im Bereich des Grenzstrom-
dichteplateaus (Abbildung 5) liegen. Unter diesen Bedingungen flieBt ein zum Konzentrationsgradien-
ten des reagierenden lons proportionaler Strom. Der Verbrauch von lonen an der Elektrodenober-
fliche bewirkt die Ausbildung einer Diffusionsschicht, die im Laufe des Experiments in das Lésungs-
innere hineinwéchst (Abbildung 6). Findet Konvektion statt, wird sich nach kurzer Zeit eine konstante
Diffusionsschichtdicke einstellen. Der Zeitpunkt des Erreichens dieses dynamischen Gleichgewichtes
ist von den Stofftransportbedingungen abhangig. im Experiment wird der zeitliche Verlauf des Stroms
I(t) vor Erreichen dieses Gleichgewichtes ermittelt. Der zu Versuchsbeginn gemessene Strom ist
anfanglich sehr groB. Das System ist zu dieser Zeit durchtrittskontrolliert, d.h. es hat sich noch kein
Konzentrationsunterschied zwischen Elektrolyt und Elektrodenoberfliche aufgebaut und die Kinetik
der Elektrodenreaktion ist neben weiter unten aufgefiihrten Effekten geschwindigkeitsbestimmend.
Aufgrund prinzipieller Probleme kann der Strom | fiir t=0 nicht gemessen werden. Griinde hierflr sind
[GRES5]:
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~ Verzégerung des Potentiostaten, wobei eine nicht zu vernachlissigende Anstiegszeit (Nano-
sekunden bis Mikrosekunden) vorliegt.

— Das Strommefgerét besitzt ebenfalls eine endliche Ansprechzeit. Der Strom geht bei t = 0 theore-
tisch (siehe unten) gegen unendlich und sté Bt gegen den oberen MeBbereich des Gerétes.

— Die Doppelschichtkapazitat Cy wird umgeladen; der Ladestrom i. = Cy dE/ dt addiert sich zu ().

Bei langen Versuchszeiten treten nach [BARS80] Dichteunterschiede auf. Dies fiihit zu einem
Abreifien der Diffusionsschicht durch natlrliche Konvektion und somit zur Vortduschung zu hoher
Stréme. Potentialsprung-Untersuchungen sollten demnach in einem Zeitbereich zwischen 20 ps <t <
300 s durchgefiihit werden. Innerhalb dieses Zeitfensters handelt es sich unter den gegebenen
Voraussetzungen {Potentialsprung in den Grenzstrombereich) um ein reines Diffusionsproblem.

¥=const
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Abbildung 6: Wachstum der Diffusionsschicht (ohne Konvektion) und Strom-Zeit-Verlauf bei der po-
tentiostatischen Einschaltmethode (aus [HAM81]).

Die Lésung der linearen Diffusionsgleichung unter potentiostatischen Bedingungen fir diesen Fall
fihrt zu der sogenannten ,Cottrell-Gleichung", die den Verlauf von I(t) beschreibt.

() =nFAc., b1 <3>

©

I(t) bzw. i(t) ist fiir eine diffusionskontrollierte Reaktion umgekehrt propriional zu Jt . Bei finiten Diffu-
sionsbedingungen, bei denen keine Cottrell-Bedingungen mehr gelten, ndhert sich die Gerade asym-
ptotisch der Grenzstromdichte igen;, dem schon angesprochenen dynamischen Gleichgewicht.

Nach Gleichung 3 kann entweder die Diffusionskonstante D oder die Konzeniration c.. errechnet
werden. Dies geschieht durch Auftragen des Stroms nach dem Potentialpuls gegen die Zeit in der

Form i(t) bzw. I(t) gegen 1/t [HEP82]. Der Schnittpunkt der Geraden durch den Anfangsteil der
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Kurve (Cottrell-Gerade) und den guasistationdren Teil (Grenzstromdichte) erlauben die graphische
Ermittlung der Transitionszeit 1 und daher mit Gleichung 3 die Berechnung der Diffusionsschicht-
dicke. Eine Steigung der Cottrell-Geraden von -0,5 in doppelt logarithmischer Auftragung weist auf
eine lineare Ditfusion hin, z.B. an einer planen Elektrode. Die Ausbildung einer nicht linearen Diffu-
“sionsschicht, z.B. an einer Mikroeleitrode ohne Konvektion, fiihit zu einer Steigung von ca. -0,3. Die
Situation an einer zurlickgesetzien Mikroelekirode (siehe Kap. 2.4.83) wird von Bond et.al. [BON88]
beschrieben. Sie unterscheiden zwei Falle:

— Ohne EinfluB von Konvektion wird die lineare Diffusionsschicht innerhalb der zuriickgesetzten
Mikroelektrode von einer sphéarischen Diffusionsschicht lberlagert.

~ Bei vorhandener Konvektion wird an der Porenéffnung Elektrolytkonzentration angenommen. Die
Nachlieferung von lonen erfolgt nur durch lineare Diffusion.
Der Unterschied zu einer ebenen Elektrode besteht darin, daB durch das Zurlicksetzen der Mikro-
elekirode die Diffusionsschicht kiinstlich auf einen konstanten Wert eingestellt wird.

Die Steigung der Cottrell-Geraden wurde von Bond et al. im Experiment zu -0,7 bestimmt (vergleiche
oben). Die Autoren haben weiterhin festgestellt, daB der Kurvenverlauf einer zurlickgesetzten Mikro-
elektrode sehr abrupt von der Cottrell-Geraden in den quasistationdren Zustand lbergeht. Im Ver-
gleich dazu weist die log i - log t Kurve einer planen Mikroelektrode einen kontinuierlichen Ubergang
auf.
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Abbildung 7: Doppelt logarithmische Auftragung des Strom-Zeit-Verhaltens einer zunickgesetzten
und einer planen Mikroelektrode nach einem Potentialsprung [BON88].

2.3.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Definition eines Wechselstromwiderstandes ist nach dem Ohmschen Gesetz mit dem Quotienten
der Scheitelwerte (Amplituden) von Spannung und Strom gegeben. Man nennt diesen Quotienten
impedanz. Zur vollstandigen Beschreibung muB zusatzlich der Phasenverschiebungswinkel zwischen
Spannung und Strom angegeben werden. Die Impedanz eines Wechselstromkreises und die Phasen-
verschiebung sind frequenzabhangig. Wird die Frequenz variiert und dabei die Impedanz und die
Phasenverschiebung in Abhdngigkeit von der Frequenz gemessen, erhdlt man ein Impedanzspek-
trum. Man nennt diese Art von Messung Impedanzspektroskopie. Anhand dieses Spektrums kann das
elektrische Ersatzschaltbild der Phasengrenze einer Elektrode ermittelt werden, bei dem die Werte
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der einzelnen Elemente berechnet werden kénnen. Dadurch ist eine quantitative Beschreibung der
kinetischen Vorgédnge und der vor der Elektrode stattfindenden Diffusionsprozesse mdéglich. Ebenso
lassen sich Eigenschaften des elektrochemischen Systems (z.B. Diffusionskonstante, Elektrolytwider-
stand, Doppelschichtkapazitit) bestimmen.

Prinzip von Impedanzmessungen in der Elekirochemie:

Ein elektrochemisches System wird von einer periodischen Uberspannungskomponente U=U  sin(at),
einer sogenannten ,Kleinsignalstérung”, mit der Frequenz o = 2rf und kleiner Amplitude zur Bestim-
mung der Impedanz angeregt. Die Anregung kann entweder beim Gleichgewichtspotential oder bei
einer konstanten Uberspannung erfolgen. Die resultierende Stromantwort | = I sin (ot + ¢) wird
ermittelt und mit dem Ausgangssignal verglichen (Tabelle 1). Die Phasenverschiebung ¢ zwischen
Spannung und Strom ist Null fiir einen rein Ohmschen Widerstand, -90° fiir einen Kondensator. Nach
dem Ohmschen Gesetz ist die Impedanz mit Z(w) = U(o) / (o) definiert.

Tabelle 1: Prinzip der Messung von Elektroden Impedanzen [GOH93]

Arbeitselekirode

Gegenelekirode

Referenzelektrode —_\

/______ Messzelle
1 Messapparatur
Y E Y | Y
Potential Strom

Gleichgewicht: Ec =0
oder
konstante  Uberspan-
nung: n I =t(n)
Stérsignal (periodisch): U=U, e"™oder U = U sin(ct)
Frequenz: f
Amplitude: Ua
Antwortsignal: I=l, @ Dod. | = I, sin (ot + )
Amplitude: a ()
Phasenverschiebung: ¢ ()
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Die Impedanz kann in der komplexen Zahlenebene entweder mit rechtwinkligen Koordinaten
(Gleichung 4) oder in Polarkoordinaten (Gleichung 5) dargestellt werden [MACS87].

Z(w) = Re(Z(w)) + jim(Z(w)) <4>
Z(w) =|ZJe" <5>

Voraussetzung zur Durchfiihrung von Impedanzmessungen ist, daf fiir das elektrochemische System

Quasistationaritdt und Linearitdt gelten, d.h.

— das System muB ,eingeschwungen®, also stationér sein

—~ das System sollte hinreichend stabil sein (Schwankungen und Driften innerhalb der MeBzeit
tw > f ' unmerklich, Linearitét)

— Ua muB hinreichend klein sein (die Stromamplitude ist dann direkt proportional zur
Spannungsamplitude)

Durch Variation der Frequenz erhdlt man ein Impedanzspektrum Z(w) bei konstanter Amplitude und
konstantem Gleichspannungsanteil im Bereich von z.B. 1 mHz bis 100 kHz.

Die ermittelten Impedanzen Z(w) kénnen in der sogenannten Bode-Auftragung (Phasenverschiebung
¢ und log iZl gegen log f, Abbildung 10) oder der Nyquist-Auftragung (Re(Z) gegen Im(Z), Abbildung
9) dargestellt werden.

Experimentell ermittelte Impedanzdaten eines elektrochemischen Systems werden durch Vergleich
mit einem mathematischen Modell oder einem Ersatzschaltbild ausgewertet. Das mathematische
Modell basiert dabei auf einer plausiblen physikalischen Theorie. Das Ersatzschaltbild simuliert die
Elektrodencharakteristik durch verschieden geschaltete elektrische Komponenten. Diese Anpassung
an ein theoretisches Ersatzschaltbild an die experimentellen Daten wird mit einem Simulationspro-
gramm’, das die Technik der ,nichtlinearen Methode der kleinsten Quadrate® verwendet, durchgefiihrt

(nonlinear least squares fit).
Elektrisches Ersatzschaltbild:

Ein typisches Ersatzschaltbild der Phasengrenze Metall/Elekirolyt besteht aus der Doppelschicht-
kapazitdt Cy, der Faraday-iImpedanz Zr und dem Elektrolytwiderstand R.. Die Faraday-lmpedanz
kann durch Serienschaltung des Durchtrittswiderstandes R und der Warburg-Impedanz W ersetzt
werden, siche Abbildung 8.

Durch die Uberlagerung mit einer Wechselspannung wird an der Elektrode abwechseind Stoff zu- und
abgefiihrt. Von der Elektrode in den Elektrolyten hinein bilden sich Konzentrationswellen aus, deren
Amplituden mit dem Abstand von der Elektrode sehr rasch abnehmen.

Durch die Variation der Frequenz kénnen Teilprozesse mit unterschiedlichen Zeitkonstanten getrennt
untersucht werden. Bei bestimmten Frequenzen tritt fir den jeweilige ProzeB eine Resonanzsituation
auf, die sich in der Bode-Auftragung durch Maxima in der Phasenverschiebung zeigt. In der Nyquist-
Auftragung sind Teilprozesse als Halb- bis Viertelkreise detektierbar.

! Equivalent Circuit, B.A. Boukamp, University of Twente
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Abbildung 8: Wechselstrom-Ersatzschaltbild einer Halbzelle [HAM81]

Besteht kein EinfluB der Konvektion auf den Stofftransport, dehnt sich die Diffusionsschicht immer
mehr in den Elekirolyten hinein aus (s.a. Kap. 2.2.2). Diese unendliche Diffusion zeigt sich in der
Nyquist-Auftragung bei niedrigen Frequenzen als Gerade mit einer Steigung von 1, also gleichem
Real- und Imaginarteil (Abbildung 9, rechts). In der Bode-Auftragung sind Diffusionsvorgénge an
einer Steigung von -0,5 (impedanz) und einer Phasenverschiebung von bis zu 45° zu erkennen
(Abbildung 10, links). Dieser Verlaut der Impedanzspektren kann in dem Ersatzschaltbild (Abbildung
8) mit der Warburg-Impedanz W beschrieben werden. W besteht aus einer Serienschaltung eines
Kondensators Ck und einem Widerstand Rx mit gleichen Anteilen, da die Betrdge der realen und der
imagindren Impedanz bei unendlicher Diffusion gleich sind.

W(w) =Ry +Cy *7?_- P <6>
RT 1
~ J2n?F?AVD { T} <7

Bei héheren Anregungsfrequenzen besteht kein Einflu3 der Diffusion auf die impedanz. In diesem
Fall leistet die Diffusion keinen Beitrag zum Strom, da die Transportprozesse zu langsam sind, um
dem periodischen Signal folgen zu kénnen. Der Strom wird ausschlieBlich von der Kinetik des
Ladungstransfers bestimmt. Das Impedanzspektrum nimmt in der Nyquist-Auftragung die Form eines
Halbkreises an (Bode-Auftragung: siehe Tabelle 2). Dieser Impedanzverlauf wird im Ersatzschaltbild
mit einem parallelen RC-Glied beschrieben. Bei Ladungstransfer entspricht R dem Durchtrittswider-
stand R, und C der Doppelschichtkapazitét Cqy (Abbildung 8).

Der Durchtritiswiderstand ist dabei durch folgende Gleichung definiert (n = 0):

RT
nFi,

<8>

ct =
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Bei weiterer Erhéhung der Frequenz wird man in der Regel nur einen frequenzunabhéngigen Wider-
stand messen, den Elekirolytwiderstand R... Dieser Effekt wird bei Leitfdhigkeitsmessungen ausge-

nuitzt,

unendliche Diffusion

-Im(2Z)

begrenzie Diffusion

. .

yﬂm +Ry—20%Cy Y

P
|

Re(2)
L -
R. Ra
Abbildung 9: Darstellung der Impedanz des Ersatzschaltbildes aus Abbildung 8 in der Nyquist-Auf-
tragung
. -90° |
Vs AY i
. . L = I
Diffusion 7 3
o3
£
3
el
2
<
3
E 9
Le)] _ o
8 ® 5
7
0]
£
0.
OO

log f

Abbildung 10: Darstellung der Impedanz des Ersatzschalibildes aus Abbildung 8 in der Bode-Aufira-
gung

Einzelne Elemente sind in der Bode-Auftragung anhand ihrer Steigung bzw. des Phasenwinkels zu

erkennen [MAC87]:

Tabelle 2: Charakteristische Elemente und deren Daten im Bode-Diagramm.

Steigung Phasenverschiebung ¢

(d logZ/d logf) | (max)
Widerstand 0 0° ohmscher Widerstand
Kapazitat -1 90° glatte Elektrode
Diffusion -0,5 45°
Kapazitat -0,5 45° porése Elektrode
Diffusion -0,25 22,5°
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inhomogenitaten der Elektroden, z.B. eine inhomogene Elektrodencberfliche, homogene Elektro-
denoberflache mit inhomogener Diffusionsschichtdickenverteilung, unterschiedliche laterale Vertei-
lung von Geschwindigkeitskonstanten und Existenz von Deckschichten [GOH93], sind in der Praxis
kaum zu vermeiden. Gemessene Impedanzen und damit die entsprechenden Elemente des Ersatz-
schaltbildes sind somit Mittelwerte einer Verkettung von z.B. k Einzelkapazititen. Um diese Beson-
derheit zu beschreiben, soll hier das ,Impedanzelement mit konstanter Phase* Q eingefiihrt werden.

Qo) = Z(jo)™ <9>

1 +j ! <10>
w" cos(n—g—)

®" sin(nﬁ)
2

@:—ng (=n(-90°)) <11>

Q) =2Z

Fir n = 1 in Gleichung 9 beschreibt Q einen idealen Kondensator, fiir n = 0 einen idealen Widerstand,
flir n = -1 eine ideale Spule und flir n = 0,5 eine Warburg-impedanz. Ein gegen 1 gehender Wert von
n beschreibt also nicht einen idealen Kondensator, sondern eine Verkettung von Einzelkapazitéten,
die aufgrund von Inhomogenitdten auf der Elektrodenoberflaiche gemessen wurden. Q liefert einen
Mittelwert der Teilkapazitaten. Der Halbkreis in der Nyquist-Auftragung liegt nunmehr zwischen einem
Halb- und einem Viertelkreis, die Steigung der Impedanz in der Bode-Auftragung wird proportional zu
n reduzier, ebenso die Phasenverschiebung [MAC87].

2.4 Elektrodensysteme mit definierten Stofftransportbedingungen

Fur komplexe geometrische Anordnungen sind die Differentialgleichungen zur Beschreibung der
konvektiven Diffusion nicht mehr analytisch I6sbar [SEL78, HEI77]. In diesen Féllen beschreibt man
die Parameterabhéngigkeit z.B. der Diffusionsschichtdicke durch eine allgemeine dimensionslose
Gleichung, die aus der Ahnlichkeitstheorie gewonnen wird und deren Konstanten und Exponenten
experimentell bestimmt werden. Diese dimensionslosen Gleichungen stellen eine allgemeine Losung
des Stofftransportproblems dar und beinhalten als Spezialfille auch die analytischen Losungen des
Differentialgieichungssystems. Man erhdlt im Fall des Stofftransportes als dimensionslose Korrelation
das sog. ,Nusseltische Potenzgesetz”

Sh = a Sc” Re® <12>

Die Parameter a, b, ¢ kénnen experimentell bestimmt werden. Die Sherwood-Zah!l (Sh) beschreibt
das Verhiltnis von effektivem Stofftransport zum Stofftransport durch molekulare Diffusion, die
Reynolds-Zah! (Re) das Verhaltnis von Tragheitskraft zu Reibungskraft und die Schmidt-Zahl (Sc)
das Verhdltnis von Impulstransport zum Stofftransport durch molekulare Diffusion.

Aus elektrochemischen Grenzstromdichtemessungen kénnen Stofftransportgleichungen in Form des
Nusseltschen Potenzgesetzes aufgestellt werden.

Fir den Zusammenhang zwischen Sh und igen; gilt bei einer charakteristischen Elektrodenldnge L
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L

= AFo.D oo <19

Re ist mit einer charakteristischen Geschwindigkeit u und Lange L folgendermaBen definiert:

Fﬁe:E <i4>
v

Die Schmidt-Zahl mit Sc =% (ca. 1000 in wassrigen L&sungen) bleibt wahrend elektrochemischer

Untersuchungen ndherungsweise konstant und kann als Faktor in a integriert werden.

Fir einfache Geometrien, wie z.B. die Rotierende Scheibenelektrode, existieren analytische
Losungen der Differentialgleichungen des konvektiven Stofftranspoerts, wie nachfolgend gezeigt wird.

2.4.1 Rotierende Scheibenelekirode (Roatating Disk Elekirode, RDE)

Eine Kreisscheibe oder ein Zylinder aus Metall ist in einem isolierenden Mantel eingebettet, so daB
auf der Stirnseite eine Kreisscheibe mit Rand zu sehen ist (Abbildung 11). Bei Rotation wird Elektro-
Ivtidsung langs der Rotationsachse angesaugt und an der Stirnfliche des Zylinders radial nach auBien
geschleudert. Die hydrodynamische Grenzschicht ist im laminaren Strdmungsbereich Uber der ge-
samten Oberfliche konstant, woraus eine konstante Diffusionsschichtdicke resultiert [LEV62].

! ——p d=27

%

leitender Metallkern rotierende Scheibe

%\%
.

isclierende Wand ——\

-

Abbildung 11: Prinzipskizze einer Rotierenden Scheibenelektrode (RDE) im Querschnitt mit radialem
(links) und in der Daraufsicht mit azimutalem (rechts) Strémungsfeld.

In diesem Fall ergibt sich fir die Diffusionsschichtdicke 6y eine vom Radius r unabhingige

Beziehung:

L

63
6N = .1_’6_1.__\.}_2__ <15>

Jo
Durch Einsetzen von Gleichung 2 errechnet sich der Diffusionsgrenzstrom zu:
z2 1

igren; = 0,62 nFD3v sc.Jo <16>
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Der Diftusionsgrenzstrom ist proportional zu Jo , die Diffusionsschichtdicke daher umgekehrt pro-

portional zu Jo . In der Auftragung der Diffusionsgrenzstromdichte gegen Jo erhilt man die soge-

nannte Levich-Gerade [LEV62], aus deren Steigung man z.B. die Diffusionskonstante D bestimmen

kann.
Das Potenzgesetz fiir die RDE lautet:

'
Sh=060 Sc® Re? <i17>

2
. r R wr
mit Sh:;F—C_Dlgrenz und Re=—v—.

oo

2.4.2 Mikroelektroden

Als Mikroelekiroden werden Elektroden mit Abmessungen im Mikrometerbereich (typisch G,1-50 um)
in mindestens einer Dimension bezeichnet. Bei diesen Abmessungen wird z.B. der Stofftransport zu
einer Funktion der Elekirodenabmessungen. Neben Halbkugel-, Kugel-, Zylinder- und Bandmikro-
elektroden werden hauptséchlich scheibenférmige Mikroelektroden eingesetzt [HEI93).

An planen makroskopischen Elekiroden bildet sich ein lineares Diffusionsfeld aus. Im Gegensatz hier-
zu existiert an Mikroelektroden ein sphérisches, nichtlineares Diffusionsfeld. Die Seitendiffusion ist
aufgrund der kleinen Elektrodenflache dominant. Pro Zeiteinheit diffundieren mehr lonen zur Elektro-
denoberflaiche. Dies ermdglicht héhere Grenzstromdichten im Vergleich zu makroskopischen
Elektroden. Daher sind an Mikroelektroden hohe Umsatzgeschwindigkeiten méglich, da keine Stoff-
transporthemmung vorliegt. An makroskopischen Elektroden kénnen durch Konvektion die an Mikro-
elektroden typischen Diffusionsschichtdicken nicht erreicht werden. Der Ohmsche Spannungsabfall ist
sehr niedrig, da nur sehr kleine Gesamistréome flieBen. Diese speziellen Eigenschaften ermdglichen
den Einsatz von Mikroelektroden z.B. in der Analytik, der Untersuchung von lokaler Korrosion oder
der Biologie.

Die zu messenden Stréme sind aufgrund der kleinen Elektrodenflichen sehr niedrig (pA-nA), so daB
mit gréBerem MeBaufwand gearbeitet werden muf3. Mikroelektroden werden aus diesem Grund in
Feldern angeordnet. Die Abstidnde der Elektroden zueinander diirfen jedoch nicht zu gering sein, da
sonst die typischen Eigenschaften verlorengehen. Bei groSem Abstand beeinflussen sich die spha-
rischen Diffusionsfelder der Mikroelektroden nicht und es kann ein gréBerer Summenstrom gemessen
werden. Liegen die Mikroelektroden zu eng beieinander, wird der Anteil der Seitendiffusion geringer
und die Stofftransportbedingungen entsprechen denen an einer planen Elektrode (Abbildung 12). Die
Diffusionsgrenzstromdichte einer Mikroscheibenelektrode [BONB88] ist gegeben durch

. C..
lgrenz = 4nFD—T—T:—a— <18>

wobei a der Radius der Mikroscheibe ist.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der Stofftransportsituationen an verschiedenen Mikroelek-
troden im Vergleich zu einer pianen, makroskopischen Elektrode. An einer einzelnen
Mikroelektrode bildet sich durch zusétzliche seitliche Diffusion ein nichtlineares Diffusi-
onsfeld aus. Auch an Feldern von Mikroelektroden existiert diese beziiglich des Stoff-
transports verbesserte Situation, wenn die Mikroelektroden in ausreichendem Abstand
zueinander angeordnet sind.

2.4.3 Zuriickgesetzte Mikroelektroden

im Falle einer zurlickgesetzten Mikroelektrode befindet sich eine Mikroscheibenelekirode am Grunde
einer Pore in nichtleitendem Material (Glas, Kunststoff). Findet keine Konvektion im Elektrolyten statt,
schiieBt sich ein nicht lineares Diffusionsfeld an das lineare Diffusionsfeld innerhalb der zurlckge-
setzten Mikroelektrode an, entsprechend verldngert sich der Diffusionsweg (Abbildung 13). Man
spricht von einer duBeren und einer inneren Diffusionsschicht. Die Diffusionsgrenzstromdichte flr
eine zuriickgesetzte Mikroelektrode ohne duBere Konvektion ist somit gegeben durch [BONS8]:

C.
4h+xa

i =4nFD

Igrenz

<19>
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Die Stofftransportbedingungen sind in diesem Fall abhangig von der Elekirodenhéhe h und dem Elek-

froden- und Porenradius a.

h L — nichtleitendes Material

leitendes Material

>
d=2a

Abbildung 13: Prinzipskizze einer zurlickgesetzten Mikroeiektrode mit Durchmesser d = 2 a und der
Porenlange bzw. Elektrodenhéhe h. Ohne Konvektion schliet sich dem linearen Dif-
fusionsfeld (innere Diffusionsschicht) innerhalb der zurlickgesetzien Mikroelektrode ein
spharisches Diffusionsfeld (&uBere Diffusionsschicht) am Poren- bzw. Elektrodenein-
gang an.

Im bewegten Elektrolyten (erzwungene Konvektion) muB unterschieden werden, ob die Stromung in

die zurlckgesetzten Mikroelektroden eindringt oder nicht. Dies ist sowohl von der Strdmungsge-

schwindigkeit als auch von den lateralen Abmessungen der Mikroelektrode abhingig [LEY94].

In zurlickgesetzte Mikroelektroden mit gréBeren lateralen Abmessungen wird Elektrolyt durch die ein-
dringende Strémung ausgetauscht (Abbildung 14 links). Es besteht somit eine Abhangigkeit der Dif-
fusionsschichtdicke bzw. der Stofftransportbedingungen von der Strémungsgeschwindigkeit und den
lateralen Elekirodenabmessungen.

In zurliickgesetzte Mikroelektroden mit kleineren Abmessungen dringt die Elektrolytstrémung nicht ein
(Abbildung 14 rechts). Am Poren- bzw. Elektrodenrand liegt jedoch Elektrolytkonzentration vor
[BON88]. Das Zuriicksetzen der Mikroelekirode bewirkt eine kiinstliche Erhéhung der Diffusions-
schichtdicke auf die Strukturhéhe h [LEY94]. Der Diffusionsgrenzstrom entspricht dem Grenzstrom
bei linearen Diffusionsbedingungen und wird nicht von den lateralen Elektrodenabmessungen beein-
fluBt. Unabhdngig von der Elekirolytstromung sind damit die Stofftransporibedingungen in erster
Néaherung nur von der Elektrodenhohe h abhangig.

i = nFD%‘” <20>
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nichtleitendes Material

Abbildung 14: Schematische Darstellung der Stofftransportbedingungen in zurlickgesetzten Mikro-
elektroden mit unterschiedlichen lateralen Abmessungen. Die Konvekiion beeinfluf3t
die Diffusionsschichtdicke in zurlickgesetzten Mikroelektroden mit gréBeren lateralen
Abmessungen. Kieinere laterale Abmessungen (Grenzwert ca. 50 ym bei 100 pm
Héhe) verhindern ein Eindringen der Konvektion. Am Poreneingang liegt Elektrolytkon-
zentration vor, so daB der Diffusionsweg der Elekirodenhdhe h entspricht.

2.5 Bedeutung des pH-Wertes bei der Nickelabscheidung

Die Metallabscheidung aus Nickelsulfamatelektrolyten auf unstrukturierten Metallsubstraten ist aus-
fuhrlich in der Literatur beschrieben [HAR88, NiC64]. Spricht man vom EinfluB des pH-Wertes auf die
Nickelabscheidung, mufB generell zwischen dem pH-Wert des Elektrolyten und dem pH-Wert an der
Kathodenoberfliche bzw. im Diffusionsfilm unterschieden werden. Im Elektrolyten ist der pH-Wert
einfach, z.B. mit einer Glaselekirode, zu messen. Vertahren zur Messung der Wasserstoffionenkon-
zentration im Diffusionsfilm direkt an der Kathode werden in [FIS54, DELS3] beschrieben (z.B. Ab-
saugmethode: Absaugen von Elektrolyt durch eine Bohrung in der Kathode wahrend der Elektrolyse).

Fur die Schichteigenschaften ist primar der pH-Wert im Diffusionsfilm und nicht der im Elektrolytin-
neren verantwortlich. Variationen des Elektrolyt-pH-Wertes flihren zwar zu einer Verdnderung des
Diffusionsfilm-pH-Wertes und somit zu charakteristischen Eigenschaftsverdnderungen der Nieder-
schidge. Direkte Rickschliisse vom pH-Wert auf die Schichteigenschaften kénnen allerdings nicht
gezogen werden.

Die oben beschriebene pH-Wert-Differenz wird dadurch verursacht, daB im Falle der Nickelelektro-
lyse immer Wasserstoff in geringen Mengen (1-10 %) mit abgeschieden wird. Die Diffusionsschicht
verarmt somit nicht nur an Metallionen, sondern auch an Wasserstoffionen. Je mehr Wasserstoff-
ionen am Stoffumsatz beteiligt sind, desto héher wird der pH-Wert in nichster Ndhe der Kathode
steigen. Durch die hohere Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs verlauft das Gefélle der Was-
serstoffionenkonzentration von der Kathode in Richtung Elektrolytinneres jedoch flacher als das Ge-
falle der Metallionenkonzentration [FIS54]. Die Folge einer zu geringen Wasserstoffionenkonzentra-
tion ist, daB Nickelkationen ab pH-Wenten zwischen 5 und 6 als Hydroxid kolloidal gefillt werden und
in den Niederschlag eingebaut werden kdnnen. Die Niederschldage werden dadurch harter und
sproder. Bestétigt wird dies durch Messungen einer hdheren Durchtrittsiiberspannung und in seltenen
Fallen durch das Auftreten von visuell erkennbarem Hydroxid auf der Kathodenoberflache. Die pH-
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Wert-Erhéhung wird normalerweise durch Zugabe von Borsdure gemindert. Die Borsdure agient im

Diffusionsfilm als OH™-Akzeptor (Lewis-Saure), was einer puffernden Wirkung gleichkommi.

2.6 pH-Wert-Messung mit Sb/Sb.Os-Elektroden

Metall-Metalloxidelektroden wurden zur Messung des pH-Wertes in zuriickgesetzten Mikroelektroden
wahrend der Galvanoformung eingesetzt. Sie bestehen aus einem Elektrodenkdrper aus Metall, das
mit einer Schicht seines eigenen Oxids iberzogen ist. Das Metalloxid muf schwerldslich sein und ein
ebenfalls schwerlésliches Hydroxid bilden kénnen. Die das Potential bestimmende Reaktion von

Metall-Metalloxidelektroden lautet:
MO, +2yH" +2ye” & xM+yH,0 2)

Das Potential E ist proportional zum pH-Wert nach folgender Gleichung (E° = Normalpotential):

B RTIn10
F

E= E°

pH <21>

Finden an der Elektrode keine Nebenreaktionen statt, betragt (RT In 10)/F = 0,059 V/n bei 25 °C. Dies
entspricht einer Potentialdnderung von 53 mV/pH bei Teilnahme eines Elektrons an der Reaktion.

Aufgrund ihrer Stabilitdt und der einfachen Herstellung ist die Antimonelekirode von den Metall-
Metalloxidelektroden die am meisten verbreitete. Antimon bildet auch im schwach sauren Gebiet
schwerlésliche Hydroxide und reagiert selbst nicht mit Hydroniumionen [MIL80]. Sie wird als Alterna-
tive zur Glaselektrode (z.B. in HF), aber auch als Mikroelekirode in vivo eingesetzt.

Eine Oxidschicht muB auf die Metalloberfliche nicht aufgebracht werden, da Antimon an Luft eine
natiirliche Oxidschicht bildet. Bekannt sind Elektroden aus GuB- oder Pulvermaterial und mit Antimon
beschichtete Platinelektroden. Die Reproduzierbarkeit des Gleichgewichtspotentials dieser Elekiroden
liegt innerhalb von + 3 mV [GLA8S]. Fiir einen praktischen Einsatz ist eine Kalibrierung unbedingt not-
wendig. Richtwerte kénnen die nachfolgend aus verschiedenen Messungen gemittelten Ergebnisse
sein [GLA89].

— Temperaturabhangigkeit des Normalpotentials:
E® =[0,245-0,00225 (T-298)] V <22>

— Steigung des Potentials bezogen auf den pH-Wert in Abhdngigkeit von der Temperatur:

dE Y
oH " [0,0565 +0,000145 (T - 298)] H <23>

Diese Ergebnisse weichen von den theoretisch aus der Gleichung
Sb,0, +6 H" +6 ¢” <2 Sb+3 H,0 (3)

errechneten Werten ab. Die mit der Nernstschen Gleichung errechnete Steigung wiirde bei Raum-
temperatur 59 mV pro pH-Einheit betragen. Die Differenz ist auf die Existenz von zwei Kristallformen

24



des Antimons (kubisch und orthorhombisch) zurlickzufiihren. Zusétzlich zu der Reaktion (3) bestimmt
eine weitere Gleichgewichisreaktion als Nebenreaktion das Elektrodenpotential:

0,+4 H* +4 e &2 H,0 )

Beide Reaktionen, die Sauerstoffreduktion und die Antimonoxidation, kénnen simultan ablaufen. Es
stellt sich ein Mischpotential ein. Bei konstanten Bedingungen (Sauerstoffpartialdruck der Losung,
Elektrodenoberflache) kénnen jedoch reproduzierbare pH-Wert Messungen durchgeflihrt werden. Die
eigentlich unerwiinschte Nebenreaktion bietet den Voneil, daB Antimonelektroden bei konstantem
pH-Wert als Sauerstoffsensoren zur quantitativen Sauerstoffbestimmung verwendet werden kénnen.

Antimonelektroden zeigen Querempfindlichkeiten, wenn sich weitere Redoxsysteme in der MeB-
l6sung befinden. Sind die Konzentrationen dieser Redoxpartner wahrend der Messung konstant, ist
der Effekt vernachldssigbar. Wichtig ist in diesem Fall, daB eine Kalibrierung durchgefihrt wurde.

25



3 Beschreibung der Untersuchungen an zurlickgesetzien Mikroelektroden

3.1 Elektrochemische Untersuchungen an Rotierenden Mikrostruktur-
elektroden

3.1.1 Entwickiung und Herstellung der Elektroden

Zur Herstellung metallischer LIGA-Mikrostrukturen sind mikrostrukturierte Substrate zu galvanisieren,
die komplizierte Designs enthalten kénnen. Die Stofftransportbedingungen kénnen in diesem Fall auf
einem Substrat variieren, da zurlickgesetzte Mikroelektroden mit unterschiedlichen lateralen Abmes-
sungen auf dem Substrat angeordnet sind. Aus diesem Grund war es notwendig, diese reale Situation
aut eine Modellelekirode mit einer einfachen Geometrie der zurlickgesetzten Mikroelekiroden zu re-
duzieren.

Auf dem Prinzip der Rotierenden Scheibenelekirode basierende Elektroden mit Mikroelektroden in
einer isolierenden Matrix werden seit geraumer Zeit zur Untersuchung der GesetzmaBigkeiten fir den
Diffusionsgrenzstrom [SCH68] oder des Stofftransports an planen Mikroelektroden auf einer Ro-
tierenden Scheibe [CHI72, JUHO3, SIL84] eingesetzt. Eine japanische Arbeitsgruppe beschreibt in
[KONS4] Untersuchungen des Einflusses von Elektrodendurchmesser, Rotationsgeschwindigkeit und
Elektrolytzusatzen auf die Ausbildung von galvanisch hergesteliten Goldpads unter Verwendung die-
ses Elektrodentyps. Zur Strukturierung der Mikroelektroden wird hauptsdchlich die optische Lithogra-
phie verwendet. Ebenso werden dunne, eingeklebte Platindrahte oder Goldnetze als Mikroelektroden
zur Fertigung dieses Elektrodentyps eingesetzt.

innerhalb der vorliegenden Arbeit wurde zur Untersuchung des Stofftransports in mikrostrukiurierten
Substraten wahrend der Galvanoformung ein neuartiger Elektrodentyp entwickelt, dessen Mikroelek-
troden zurlickgesetzt sind. Damit ist es moglich, den Effekt der Strukturhdhe auf den Stofftransport
elektrochemisch zu untersuchen. Der neue Elektrodentyp besteht aus der Kombination einer Ro-
tierenden Scheibenelektrode (RDE) mit einem aufgesetzten Feld von kreistdérmigen, zuriickgesetzten
Mikroelekiroden. Diese Rotierende Mikrostrukturelekirode (RME) ist schematisch in Abbildung 15
dargestellt.

In einen Titanzylinder wurde eine Bohrung in einer Stirnflache mit einem Gewinde M5 zur Aufnahme
in einer Rotationseinheit (siehe 3.1.2) gefertigt. Der Zylinder ist 20 mm lang und hat einen Durchmes-
ser von 10 mm. Mit Epoxidharz® wurde dieser ein- und an der gegeniiberliegenden Stirnfliche der
Bohrung ibergossen. Nach Aufnahme mit einer Gewindestange wurde der Kunststoffkérper auf einen
Durchmesser von 16 mm abgedreht. Der die Stirnfliche bedeckende Kunststoff wurde auf die ge-
wiinschte Hohe abgefrast. Mit einer CNC-Frasmaschine mit Hochgeschwindigkeitsspindel® wurden
mit Mikrobohrern auf einem Teilkreis mit Radius 3 mm Bohrungen durch den Kunststoff bis in das
Titangrundmaterial gebohrt. Der leitfahige Grund wurde galvanisch mit einer 10 pm dicken
Goldschicht versehen, um eine aktive Elektrodenoberflache fiir die nachiclgenden elektrochemischen
Untersuchungen zu erhalten. Durch die konzentrische Anordnung der Bohrungen liegen bei Rotation

% Araldit D mit Hirter, CIBA-Geigy GmbH
UBM2 CNC, 25000 UpM, Fa. Kunzmann
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der Elekirode identische hydrodynamische Bedingungen an zurlickgeset.ten Mikroelekiroden vor. Mit
der Rotierenden Mikrostruktureleldrode (RME) wird die Problematik zurickgesetzter Mikrostrukturen
modelliert und gleichzeitig die Mdglichkeit gegeben, in elekirochemischen Untersuchungen definierte
Strémungsbedingungen einzustellen. Elektroden wurden mit Bohrlochduichmessern von 50, 100 und
200 pm und Strukturhéhen von 0, 100, 200 und 350 pym hergesteilt.

Auf einem Teilkreis angeordnete, plane Mikroelelktroden mit definiertem |dikroelektrodendurchmesser
werden durch galvanisches Auffillen der zuriickgesetzten Mikroelektroden der RME und eine an-
schlieBende Oberflichenbearbeitung hergestelit.

zuriickgesetzite Mikroelekiroden

auf einem Teilkreis

mikrostrukturierte Polymerschicht

———— isolierte Seitenwand

leitfahiger Metalizylinder

L

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Rotierenden Mikrostrukturele kirode (RME)

Abbildung 16: Photographie einer RME mit 36 zuriickgesetzten Mikroelektroden. Der Durchmesser
der Mikroelektroden betrdgt 100 pm, die Strukturhthe 200 pm, der Teilkreisradius
3 mm und der Gesamtelektrodendurchmesser 16 mm.
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Tabelle 3: Geometrische Daten der zurlickgesetzten Mikroelektroden der RME.,
Elektroden- | Strukturhdhe | Durchmesser | Aspeki- Anzahi der Elektrodenflache
bezeichnung | in um in pm verhaltnis | Mikroelekiroden |in mm?
h0d50 0 50 0 72 0,2827
h0d100 0 100 0 36 0,5655
h0d200 0 200 0 18 1.131
h100d50 100 50 2 72 0,2827
h100d100 100 100 1 36 0,5655
h100d200 100 200 05 18 1.131
h200d50 200 50 4 72 0,2827
h200d100 200 100 2 36 0,5655
h200d200 200 200 1 18 1.131
h350d50 350 50 7 72 0,2827
h350d100 350 100 3,5 36 0,5655
h350d200 350 200 1,75 18 1.131

3.1.2 Apparatur

Zur Durchilihrung von elektrochemischen Untersuchungen wurde ein elektrochemischer MeBplatz
aufgebaut. Die Komponenten dieses MeBplatzes sind eine MeBapparatur und die MeBzelle mit deren
Peripherie. Die MeBapparatur besteht aus einem Potentiostat/Galvanostat® und einem Frequenz-
ganganalysator’. Die Gerate sind lber eine IEEE-Schnittstelie mit einem PC verbunden. Die Mes-
sungen und die Datenspeicherung erfolgen programmgesteuert.

Die MeBzelle® befindet sich in einem Faradayschen Kifig zur Abschirmung von Stérsignalen. Sie be-
steht aus doppelwandigem Glas und ist auf = 0,1 °C thermostatisierbar. Es kénnen ca. 100 ml Elek-
trolyt eingefiillt werden. In diesen Elekirolyten tauchen eine Arbeitselekirode (AE), Gegenelektrode
(GE) und Referenzelektrode (RE) ein. Diese sogenannte Dreielektrodentechnik ermdglicht es, ein
kontrolliertes Potential nur an der Arbeitselekirode einzustellen [MIL80]. Die Arbeitselekirode (z.B.
eine RDE oder RME) ist mit einer Rotationseinheit’ verbunden. Die Rotationsgeschwindigkeit kann
entweder ber ein Steuergerat oder per Software eingestellt werden. Die GréBe der Gegenelektrode
muB so ausgelegt werden, daB3 sie aufgrund einer zu kleinen Flache nicht limitierend wirkt. Als
Elektrodenmaterial wird Gold flir Untersuchungen mit dem Redox-Elektrolyten eingesetzt.

Als Referenzelektrode wurden eine Hg/Hg.SO/K,S0,-Elekirode mit einem Stromschliissel (Gleich-
gewichtspotential: 653 mV gegen SHE) oder eine Graphitelektrode (C/[Fe(CN)s]*, [Fe(CN)el*)
gewdhlt. Beide Elektroden besitzen im Kaliumhexacyanoferrat-Elektrolyten bei Raumtemperatur ein
konstantes Referenzpotential. Zwischen AE und GE wird der Zellstrom gemessen, zwischen RE und

*Modell 273A, Fa. EG&G GmbH

5 Modell 2755, Fa. Schlumberger

5 MeBzelle RMO06, thermostatisierbar, Fa. Radiometer Deutschland GmbH
7 EDI101T, Fa. Radiometer Deutschland GmbH
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AE ist ein hochohmiges Voltmeter zur Messung der Zellspannung geschaltet.

Die Apparatur ist so ausgelegt, dafi ein schneller Proben- und Elelktrolytwechsel erfolgen kann.
Nahezu samtliche elekirochemische Untersuchungen sind mit diesem MeBaufbau méglich. Eine
schematische Skizze des elektrochemischen MeBplatzes zeigt Abbildung 17. Die Apparatur ist in
Abbildung 18 mit gedffnetem Faradayschem Kafig zu sehen.

Steuerung der
Rotationseinheit

Rotationseinheit

1
O [uem] |1 Ppotentiostat
- Frequenzganganalysator
Faradayscher Kafig Personalcomputer mit
Steuersoftware
Gegenelekirode —
ElektrolytgefdB |
. Referenzelekirode

\_ Rotationsfidhige
Arbeitselektrode

Abbildung 17: Schematische Darstellung des MeBaufbaues fiir elektrochemische Untersuchungen

Abbildung 18: Elektrochemischer MeBplatz mit gedffnetem Faradayschen Kifig
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3.1.3 Redoxelektrolyt

Zur Herstellung von metallischen LIGA-Mikrostrukturen durch Galvanoformung werden Kupfer-,
Gold-, Nickel- und Nickel-Eisen-Elekirolyte eingesetzt. Zur Untersuchung der Stofftransporimecha-
nismen wahrend der Galvanoformung von mikrostrukiturierten Substraten sind diese Elekirolyte je-
doch nur bedingt geeignet. Wahrend der Versuche wird an der Elekirode Metall abgeschieden, d.h.
die Elektrodenoberfliche und die Strukturhdhe der zurlickgesetzten Mikroelektroden andern sich
standig. Auf diese Weise sind keine stationdren Bedingungen zu erreichen. In elektrochemischen
Untersuchungen des Stofftransports an zurlckgesetzien Mikroelektroden, z.B. an RME, wird aus
diesem Grund ein Redoxelektrolyt eingesetzt. Bei diesem Elekirolyten finden mit Ausnahme der
Metallabscheidung die gleichen Prozesse wie bei einem Galvanikelektrolyten statt. Die Ergebnisse
der Untersuchungen mit dem Redoxelektrolyten sind auf Metallelektrolyte (ibertragbar (Kapitel 5.2).

Redoxelekirolyt:
Ansatz: 2 mM K,[Fe(CN)g] entspricht 0,7367 g/l

2 mM K;[Fe(CN)g] entspricht 0,6585 g/l

1 M KCl entspricht 74,536 g/l
Arbeitstemperatur: T=24°C
kinematische Viskositdt: v = 0,8701 mm®s” gemessen mit einem Kapillarviskosimeter®
Dichte: p=1,046 g cm® bestimmt mit einem Pyknometer
Diffusionskonstante: D =0,74x 10°cm2s’  ermittelt an der RDE

Dieser Redoxelekirolyt erflillt die von Selman et.al. [SEL78] geforderten Kriterien zur Messung des

Diffusionsgrenzstroms, also zur elektrochemischen Untersuchung des Stofftransports:

— Elektronentransfer schnell, reversibel und damit mit geringer Uberspannung

- chemische Stabilitat

— Elektrodenpotential soll stark vom Potential von Wasserstoff oder Sauerstoff abweichen, um ein
ausgepragtes Plateau zu erhalten

— hoher UberschuB an Leitsalz, um Migrationseffekte zu minimieren

Mit diesem Elektrolyten findet bei Verwendung einer Arbeitselekirode aus Gold folgende Reaktion bei
kathodischer Belastung statt:

[Fe(CN), "™ +e™ = [Fe(CN),]” (5)

3.1.4 Untersuchungen mit dem Redoxelektrolyten

Stromdichte-Potential-Kurven:

Stromdichte-Potential-Kurven wurden im Redoxelektrolyten an einer Rotierenden Scheibenelekirode
(RDE) und an Rotierenden Mikrostrukturelekiroden (RME) mit Elektrodencoberflichen aus Gold auf-
genommen. Ein Potentialscan wurde vom Gleichgewichtspotential bis -600 mV (gegenliber Gleichge-
wichtspotential) und zuriick durchgefiihnt. Der Strom, der proportional zu der an der Arbeitselektrode

|LAUDA Viscoboy, Kapillarviskosimeter nach Ubbelohde
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umgesetzten Stoffmenge ist, wird gegen das jeweilige Potential aufgetragen. Die Rotationsgeschwin-
digkeit der Arbeitselekirode wurde zwischen 50 und 1000 UpM variiert. Mit diesen Messungen wurde
untersucht, ob sich ein ausgeprigtes Grenzstromdichteplateau einstelit. Der Grenzstrom an einer

RDE ist proportional zu /o . Ein auswertbares Plateau ist folgendermaBen charakterisiert [SEL78]:

— Steiler Anstieg der Stromdichte bis zum Plateau. Ohne zusitzliche Uberspannungseffekte solite
das Plateau bei einer Uberspannung von max. 200 mV erreicht sein.

— Das Plateau sollte Uber einen weiten Potentialbereich erhalten bleiben, d.h. Nebenreaktionen
sollten erst bei groBen Uberspannungen einsetzen.

— Zur Auswertung sollte die Steigung der Stromdichte-Potential-Kurve im Plateaubereich gegen Null
gehen.

Eine Hysterese in der Stromdichte-Potentialkurve weist auf eine unerwiinschte, nicht reversible
Reaktion oder auf eventuelle Spalte zwischen Elekirode und isclierenden Mantel der RDE oder RME
hin.

Grenzstromdichtemessungen:

Zur Bestimmung der Grenzstromdichte bei Variation der Umdrehungsgeschwindigkeit (UpM) der RDE
und RME Arbeitselektrode ist es nicht notwendig, fiir jede Umdrehungsgeschwindigkeit eine komplet-
te Stromdichte-Potentialkurve aufzunehmen. Ein Potentialsprung auf ein Potential, bei dem Grenz-
strombedingungen vorliegen, liefert exakie Werte fiir den Diffusionsgrenzstrom. Fir das System
Goldelektrodenoberfliche-Redoxelektrolyt liegt die Mitte des Plateaus bei ca. -300 mV, bezogen auf
das Gleichgewichtspotential. Dem System wurde 120 bis 240 s eine Potentialdifferenz von -300 mV
aufgezwungen. Die gemessenen Stréme wurden Uber der Zeit aufgetragen (i-t-Auftragung). Die
Grenzstromdichte wurde im linearen Teil der Kurve durch Mittelwerntbildung ermittelt und der je-

weiligen Umdrehungszahl pro Minute UpM bzw. Kreisfrequenz o = Zn%/\i zugeordnet.

Die i-t-Kurven kénnen auch als potentiostatische Impulsexperimente ausgewertet werden.

Impedanzspekiroskopie:

Das System Redoxelektrolyt und RDE oder RME wurde beim Gleichgewichtspotential mit einer
Wechselspannung kleiner Amplitude (berlagert. Die Stromantwort wurde beziiglich der Amplitude
und der Phasenverschiebung mit dem Frequenzganganalysator ermittelt. Die Wechselspannungs-
frequenz wurde zwischen 5 mHz und 100 kHz variiert. Die Rotationsgeschwindigkeiten der Arbeits-
elektrode betrugen 50, 200, 500 und 1000 UpM. Den Vorgdngen an den Elektroden wird der Rhyth-
mus der Wechselspannungsfrequenz aufgezwungen. Durch Anpassung der Ergebnisse an ein ent-
sprechendes Ersatzschaltbild kénnen die Ubertragungsfunktion des Systems bzw. die stattfindenden
Teilreaktionen charakterisiert werden.
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3.2 pH-Wert-Messung in zurdckgesetzien Mikroelektroden

Bei der galvanischen Nickelabscheidung beeinfluit der pH-Wert im Diffusionsfilm entscheidend die
Schichteigenschaften (siehe 2.5). Besonders wichtig ist dies bei der Nickelgalvanoformung von mi-
krostrukdurierten Substraten, z.B. bei der Herstellung von metallischen LIGA-Mikrostrukturen oder
Abformwerkzeugen.

Innerhalb dieser Arbeit wurde eine mikrostrukiuriente Elekirode entwickelt, mit der die Untersuchung
des pH-Wertes in zurlickgesetzten Mikroelektroden ortsaufgeldst wahrend der Nickelgalvanoformung
erstmals mdglich ist. Das Prinzip dieser sogenannten ,Mikrostruktur-pH-Elektrode (MPE) wird im
folgenden Kapitel vorgestelit.

3.2.1 Prinzip

Zur Messung des pH-Wertes in mikrostrukturierten Substraten wihrend der Galvanoformung werden
Antimonfclien als pH-sensitive Schichten in den Resist in verschiedenen Héhen eingebaut, um wih-
rend des Schichtwachstums ein pH-Profil ermitteln zu kénnen. Jede Metallschicht ist einzein kontak-
tiert, um an mehreren Stellen in der Porenwand gleichzeitig messen zu kdnnen. Eine anschliefende
einfache Mikrostrukturierung des Resist-Folien-Verbundes erfolgte durch mechanische Mikrobohrun-
gen. Eine Anordnung zur Durchfiihrung dieser Versuche ist in Abbildung 19 dargestellt.

Antimonschichten
als pH-Elektroden

zurilickgesetzte Mikroelekiroden

[
~ Kontaktdrihie

RS Z ] I isolierende
""" Polymerschichten

leitfahige Grundplatte als Kathode

Abbildung 19: Prinzipskizze einer Vorrichtung zur Messung des pH-Wertes in mikrostrukturierten
Substraten mit Metalischichtelektroden. Wahrend des galvanischen Schichtaufbaus in
den Mikrobohrungen werden die Potentialdifferenzen der einzeln kontaktierten Metall-
schichten gegeniiber einer Referenzelektrode gemessen und daraus pH-Wert-Differen-
zen errechnet.

Die einzelnen Metallschichten stellen je eine elektrochemische Halbzelle dar. Das Potential einer

Halbzelle ist jedoch nicht meBbar ohne Bezugs- oder Referenzelekirode, die ein konstantes, in die-

sem Falle vom pH-Wert unabhidngiges Potential hat. Fir die Vorversuche und die Messungen wéh-

rend der Nickelgalvanoformung wurde die Bezugselekirode einer pH-Einstabmefkette verwendet.

Gleichzeitig wird mit der pH-Elektrode der pH-Wert im Elektrolyten bestimmt. In Abbildung 20 ist dies

schematisch dargestellt.
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Abbildung 20: VergréBerte Darstellung eines Bohrloches einer Elektrode zur pH-Wert-Messung in mi-
krostrukturierten Substraten. Beim Durchbohren werden die Antimonschichten freige-
legt und kdnnen mit der angegebenen Elektrodenschaltung zur pH-Wert-Messung wéh-
rend der Galvanoformung eingesetzt werden.

leitendes Substrat

Wahrend der Galvanoformung wéchst eine Nickelschicht vom Grund der zuriickgesetzten Elektrode
aus nach oben. Dabei wird der Abstand zwischen Elektrodenoberfliche und den Antimonschichten
standig geringer. Dies ermdglicht die Messung eines pH-Profiles.

3.2.2 Vorversuche

Antimonfolien® werden durch Mikrobohren strukturiert. Es entsteht eine aktive Elektrodenoberflache,
deren Flache dem Produkt aus Bohrlochumfang und Metallfoliendicke entspricht.

Mit Antimonfolienelekiroden wurden potentiometrische Titrationen durchgefiihnt, um die Potential-
anderung der Elektroden bei Anderung des pH-Werts zu messen.

Als Testelektrolyte wurden 10 mi 0,1 M HCI (Raumtemperatur) oder Nickelsulfamatelektrolyt (52 °C)
verwendet. Natronlauge (0,1 M) wurde schrittweise bis zu pH-Werten von 5 bis 6 zudosiert und die
korrelierenden Potentiale und pH-Werte aufgetragen. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der
sich einstellenden Potentialdifferenzen erfolgte eine Riicktitration mit 0,1 M HCI.

Die Versuche wurden jeweils mehrmals mit Elektroden aus 2 pm und 10 pm dicken Antimonfolien
durchgefihrt.

Die MeBwerte lagen auf einer Geraden, aus deren Steigung die pH-mV-Abhéngigkeit der verwen-
deten Antimonelektrode errechnet werden konnte.

3.2.3 Herstellung der Elektroden

Ein Messingblock mit den Abmessungen (10 x 20 x 60) mm wurde durch Schleifen planparallel bear-
beitet. Die Oberfliche wurde sandgestrahlt, mit Ausnahme einer Seite (20 x 60 mm?), die als Be-
zugsoberfliche fir spatere Bearbeitungsschritte dient. Antimonfolien mit einer nicht entfernbaren
Tragerfolie aus Polyester wurden auf das Messingsubstrat aufgeklebt. Die Polyesterschicht fungiert
als elektrische Isolation und Resist bzw. Abstandshalter zwischen den MeBschichten. Mit Leitkleber

® Goodfellow Cambridge Limited, Cambridge, England



und Bonddrihien erolgte die Kontaktierung von den Antimonfolien zu einer kleinen, mittels Photo-
lithographie strukturierten Leiterplatte. Den elekirischen Kontakt der Antimonfolien zur AuBenwelt
stellen auf den Leiterplattenpads aufgeltete isolierte Drahte her. Das Substrat mit dem Sandwich aus
Polyester und Antimonfolien, der aufgeklebten Leiterplatte und den Drihten wurde in einer Form mit
Epoxidharz eingegossen. Nach Aushirien des Kunststoffs erfolgte ein weiterer mechanischer Ar-
beitsschritt, um die Oberfliche Uber den Antimonfolien auf eine definierte Hohe abzufrasen. Die
Strukturhéhe (Antimonsandwich und Kunststoff) betrug ca. 750 um. Mit Mikrobohrern wurden Lécher
durch das beschriebene Sandwich bis in das Messingsubstrat gebohrt (siehe 3.1.1). Hierbei fand eine
Durchtrennung der Antimonfolien statt. Diese bilden in definierter Héhe eine pH-Mikroelekirode mit
einer dem Produkt aus Bohrlochumfang und Metallfoliendicke entsprechenden Flache. Die herge-
stellten MPE besaBen Bohrlochdurchmesser von 50, 100 und 200 pm.

Abbildung 21: Photographie einer Mikrostruktur-pH-Elekirode (MPE)} mit Abmessungen von
75 x 30 mm?®. Der Durchmesser der zuriickgesetzten Mikroelektroden betrégt 100 pm,
die Strukturh6he 750 um. Zwei Antimonschichten mit einer Dicke von 10 pym sind als
Sensoren zur pH-Wert-Messung in definierten Héhen integriert.

3.2.4 Versuchsdurchfiihrung

Die mikrostrukturierte Modellelektrode mit einzeln kontaktierten Antimonschichten zur pH-Went-Mes-
sung wurde nach Ublichen Verfahren zur Galvanoformung vorbereitet. Nach einer Kalibrierung in
Elekirolyten mit verschiedenen pH-Werten erfolgte die Benetzung im Nickelsulfamatelektrolyten. Als
Referenzelektrode und zur Messung des pH-Wenrtes des Elekirolyten diente eine pH-Einstabmef-
kette. Der Versuchsaufbau und das elektrische Schaltbild sind in Abbildung 22 zu sehen. Die
MeBwerterfassung wurde vor dem Galvanikbeginn gestartet; dabei dienen die Potentiale der
Antimonschichten bei bekanntem pH-Wert des Elekirolyten als Ausgangswerte.
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Abbildung 22: Versuchsaufbau zur direkten Messung des pH-Wertes in mikrostrukiurierten Substraten
wihrend der Galvanoformung.

Innerhalb der Versuchsreihe wurden die Stromdichte und die lateralen Strukturabmessungen variiert.

Nickelsuliamatelekirolyt

Ansatz:

pH-Wert:
Arbeitstemperatur:
Stromdichte:
kinematische Viskositat:
Dichte:

76 g/t Ni als Ni(NH,S0,;),

40 g/l H;BO,
Netzmittel
3,5-38
T=52°C

5 - 50 mA cm®

v =0,975mm°s" gemessen mit einem Kapillarviskosimeter®

p=1,2267 gcm™® bestimmt mit einem Pyknometer

Dieser Nickelelektrolyt wird bei der Herstellung von metallischen Mikrostrukturen und Abformwerk-

zeugen durch Galvanoformung eingesetzt
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Untersuchungen an Rotierenden Mikrostrukturelektroden

4.1.1 Stromdichte-Potential-Untersuchungen

Stromdichte-Potential-Kurven (i-E-Kurven) wurden an RME potentiodynamisch bei einer Vorschub-
geschwindigkeit von 2 mV/s aufgenommen. Das Gleichgewichtspotential der Goldelekiroden in dem
Redoxelektrolyten lag zwischen -170 und -175 mV gegen eine Referenzelekirode (Hg/Hg.SO4/K.SO,
ges.). Das Potential wurde zwischen Gleichgewichtspotential und -600 mV (bezogen auf das Gleich-
gewichtspotential) variiert. Ein Riickscan hatte keine Hysterese zur Folge, d.h. es existieren keine
Spalte zwischen leitender Elekitrodenoberfliche und der Isolation. In jedem Experiment konnte ein
auswertbares Diffusionsgrenzstromdichteplateau erhalten werden. Weiterhin konnte (berprift wer-
den, ob die sich einstellende Ditfusionsschicht im Verlauf des Experiments oder bei bestimmten
Drehzahlen abreifit. In diesem Fall wiirden sich zu hohe Stromdichten einstellen, was sich durch eine
sprunghafte Abweichung von der typischen Form der i-E-Kurve zeigt. In Abbildung 23 sind Strom-
dichte-Potential-Kurven einer RME mit einem Mikroelektrodendurchmesser von 200 ym und einer
Strukturhéhe von 200 ym dargestellt, die bei unterschiedlichen Umdrehungsgeschwindigkeiten UpM
der RME gemessen wurden.
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Abbildung 23: Stromdichte-Potential-Kurve, gemessen im beschriebenen Redoxelektrolyten an einer
RME mit einem Durchmesser der Mikroelekiroden von 200 ym und einer Strukturhéhe
von 200 ym (d200h200, siehe Tabelle 3). Die Potentiale E sind bezogen auf die
Quecksilbersuifat-Referenzelektrode.

In Abbildung 24 sind Stromdichte-Potential-Kurven einer RME mit der Strukiurhéhe ,null® (plane

Mikroelektroden) dargestellt.
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Abbildung 24: Stromdichte-Potential-Kurve, gemessen im beschriebenen Redoxelektrolyten an einer
RME mit planen Mikroelektroden mit einem Durchmesser von 50 um (d50h0, siehe Ta-
belle 3). Die Potentiale E sind bezogen auf die Quecksilbersulfat-Referenzelektrode.

Der Vergleich der Ergebnisse aus Abbildung 23 mit Abbildung 24 zeigt qualitativ, daB der

Stofftransport  an  die  zurlickgesetzte  Elektrodenoberfliche  gehemmt  wird. Die

Diffusionsgrenzstromdichte ist in diesem Vergleich um Fakior 10 geringer.

Experimente mit einer Rotierenden Scheibenelekirode (RDE) wurden zur Bestimmung der Diffusions-
konstante des Redoxelektrolyten durchgefiihrt. Ein Wert von 0,74 x 10”° cm?s fiir dieses Redoxsy-
stem wird in [BRO72] bestatigt. Migration leistet einen vernachléssigbaren Beitrag zum Stofftransport.
Der im Grenzstromdichteplateau ermittelte Strom ist demnach ein Diffusionsgrenzstrom. Die Kiriterien
zur Messung von Diffusionsgrenzstromdichten sind mit diesem Elektrolyten erillt.

4.1.2 Bestimmung der Diffusionsgrenzstromdichte an RME

Zur Bestimmung der Diffusionsgrenzstromdichte wird ein Potentialsprung auf -300 mV gegentber
dem Gleichgewichtspotential ausgefiihit. Die i-E-Kurven zeigen, daB sich das System bei diesem
Potential im ausweribaren Bereich des Grenzstromdichteplateaus befindet.

Darstellung der Ergebnisse an RME im Vergleich zur RDE:

Fur eine RDE besteht nach Levich [LEV62] ein linearer Zusammenhang zwischen dem Diffusions-

grenzstrom igen, und der Wurzel aus der Winkelgeschwindigkeit Jo der Elektrode. Im sogenannten

JLevich-Plot* (igen, gegen Jo ) erhdlt man eine Gerade. Die Ergebnisse an RME weichen von dieser

linearen Beziehung deutlich ab, wie im direkten Vergleich in Abbildung 25 gezeigt wird.
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Abbildung 25: Vergleich der Diffusionsgrenzstréme an einer RDE mit RME. Die Durchmesser der Mi-
kroelektroden der RME betrugen 200 um. Variiert wurde die Umdrehungsgeschwin-
digkeit und die Strukturhdhe der Mikroelektroden.

Die Diffusionsgrenzstréme kénnen nach Gleichung 2 in Diffusionsschichtdicken umgerechnet werden.

Die Diffusionsschichtdicke &y ist an einer RDE umgekehrt proprtional zu N . In der Auftragung von

oy gegen den reziproken Wert von Jo erhdlt man wieder eine Gerade fiir die RDE. Die Diffusions-
schichtdicken an RME weichen von dieser Geraden ab, wie in Abbildung 26 gezeigt wird. Bei
geringen  Strdmungsgeschwindigkeiten, also kleiner Winkelgeschwindigkeit, entspricht die
Diffusionsschichtdicke den Strukturhéhen der zurlickgesetzten Mikroelektroden der RME.
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Abbildung 26: Vergleich der errechneten Nemstschen Diffusionsschichtdicken an einer RDE mit den
Ergebnissen an RME mit einer konstanten Strukturhéhe von 350 um. Variiert wurde die
Umdrehungsgeschwindigkeit der Elektroden und die Durchmesser der Mikroelektroden
der RME.

Anhand dieser Ergebnisse kdnnen foigende qualitative Aussagen getroffen werden:

— Die Diftusionsgrenzstromdichten an RME sind kleiner als an einer RDE bei gleicher
Umdrehungsgeschwindigkeit.
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— Der EinfluB der Konvektion auf den Diffusionsgrenzstrom nimmt mit kleineren lateralen
Elektrodenabmessungen und gréBeren Strukturhéhen ab.

~ Die Diffusionsschichtdicken an RME sind im Vergleich mit einer RDE gréBer und ndhern sich bei
Verringerung der Strdmungsgeschwindigkeit asymptotisch der Strukturhéhe der Mikroelektroden
an.

~ Die Ditfusionsschichtdicke wird durch die Mikrostrukturierung kiinstlich erhéht.

Diese qualitativen Aussagen beschreiben das Problem der konvektiven Diffusion an zurickgesetzten
Mikroelektroden in der Form von Raotierenden Mikrostrukturelektroden nur unvollstandig. Fir RME ist
das Differentialgleichungssystem des konvektiven Stofftransportes nicht exakt idsbar. Die Stofftrans-
portvorgidnge kénnen jedoch anschaulich in dimensionsloser Form mit dem Nusseltschen Potenz-
gesetz dargestellt werden (siehe Kapitel 4.1.4).

4.1.3 Vergleich von Experiment und FEM-Simulation

Fiir ein zweidimensionales Modell der RME (Strémung (iber einen Graben) wurde die stationédre Stoff-
transportgleichung mit dem Programm FLOTRAN'® unter Ausnutzung der Analogie zwischen Warme-
und Stofflibertragung numerisch geldst [LIN94]. In Abhangigkeit von den externen laminaren Stro-
mungsverhaltnissen und der Geometrie der zuriickgesetzten Mikroelektroden konnten die mittleren
Stoffstromdichten im Grenzstromfall ermittelt werden. Die Strémungsverhaltnisse an einer RME wur-
den zur Simulation auf einen zweidimensionalen Stromungskanal Ubertragen. Als Parameter flir die
Berechnungen dienten die Elekirolytkenndaten des Redoxelektolyten und die Abmessungen der zu-
rickgesetzten Mikroelektroden der RME. Grundlage flir die Berechnungen mit der Methode der Fini-
ten Elemente ist die Tatsache, daB die Konvektion in die zurlickgesetzten Mikroelektroden in eine
von den fateralen Abmessungen abhéingige Tiefe eindringt und somit die Diffusionslange verkdrzt.
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Punkte: Lécher - MeBwerte Strukturhdhe =0 um
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Abbildung 27: Auftragung der Grenzstromdichte gegen die Wurzel aus der Winkelgeschwindigkeit
verschiedener RME (Experiment) bzw. Griben (Simulation). Bei konstantem Durch-
messer bzw. konstanter Grabenbreite wurde die Strukiurhdhe variiert.

10 FLOTRAN, Swanson Analysis System Inc. Houston, USA (1992)
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In Abbildung 27 sind beispielhaft die Ergebnisse der Simulation mit praktischen MeBwerten ver-
glichen. Die zweidimensionale Berechnung flhrt zu Werten, die von den praktischen Ergebnissen nur
wenig abweichen. Die Genauigkeit wird in dreidimensionalen Berechnungen nur unwesentlich ver-
bessert. Eine 2-D Berechnung ist in diesem Fall aufgrund der wesentlich verringerten Berechnungs-
zeiten vorzuziehen.

Die theoretischen Werte weichen von den praktischen Ergebnissen ab einer Umdrehungsgeschwin-
digkeit von 1000 UpM verstirkt ab. Dies kann als Ubergang der laminaren in eine turbulente Stro-
mung interpretient werden. Die Simulationen wurden in FLOTRAN unter Ausschiuf3 von Turbulenzen
durchgefiihrt. Turbulenzen sind jedoch in der Praxis nicht auszuschlieBen. Die Integration des in
FLOTRAN zur Verfligung stehenden Turbulenz-Modells (sog. x - ¢ Modell) fiihrte jedoch zu keiner
Verbesserung der Simulationsergebnisse im Vergleich mit den praktischen MeBwerten [LIN94].

Der Vorteil der Simulation der Stofftransporntverhilinisse in zuriickgesetzten Mikroelektroden besteht
darin, daB die Grenzstromdichten bzw. die Konzenirationsverteilung ortsaufgeldst dargestellt werden
kénnen. Der Einflul der Konvektion auf diese lokalen Grenzstromdichten nimmt mit Verringerung des
Aspektverhiltnisses h/d zu. In zurlickgesetzten Mikroelektroden mit kleinen h/d (< 1) ist der Stoff-
transport in der Mitte der Elektrodenflache im Vergieich zu den Randbereichen der Elektrodenober-
flache verbessert. Mit gréBer werdenden h/d egalisieren sich die lokalen Grenzstromdichten in Bezug
auf die Elektrodenabmessungen und werden bei groBen Aspektverhaltnissen (> 3) nicht mehr von der
Konvektion beeinfluBt. Der Stofftransport findet ausschlieBlich durch lineare Diffusion innerhalb der
zurlickgesetzten Mikroelektroden statt [LIN94].

4.1.4 Dimensionslose Beschreibung der Stofftransportvorginge

Die dimensionslose Korrelation

Sh=a Sc®Re® <24>

ermoglicht die Beschreibung von Stofftransportvorgangen an Systemen wie der RME und ist das Er-
gebnis der Dimensionsanalyse mittels des TI-Theorems (siehe unten). Die Konstante a und die Expo-
nenten b und ¢ sind zur Beschreibung des Stofftransportsystems experimentell zu bestimmen. Hierzu
ist jedoch eine geeignete Festlegung der charakteristischen Lange und der Geschwindigkeit bei der
Definition der Kennzahien notwendig. Aus diesem Grund wird eine Dimensionsanalyse flir das Pro-
blem ,Stofftransport in zurlickgesetzten Mikroelektroden” durchgefihit.

Dimensionsanalyse:

Die Dimensionsanalyse beruht auf dem Prinzip, daB jede denkbare analytische Losung des Stoff-
transportproblems eine dimensionsrichtige Gleichung zwischen den das Problem bestimmenden Va-
riablen darstellen muB. Jede dieser dimensionsrichtigen Gleichungen kann als Beziehung zwischen
einem volistandigen Satz dimensionsloser Zahlen geschriebenen werden (II-Theorem der Ahnlich-
keitstheorie).
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Den Stofftransport beeinflussende Variablen sind der Teilkreisradius r der RME, die Strukturhéhe h,
der Elektrodendurchmesser d, die Geschwindigkeit u, die Viskositat v, die Diffusionskonstante D und

der Stofftransportkoeffizient k. Es gilt nun
1T = r*dPhTudve DK™ <25>

Es muB die Bedingung erfiilit sein, daB IT dimensionslos ist. Die Exponenten der Grunddimensionen
(Lange L und Zeit t), mit denen diese in die Variablen eingehen, schreibt man in einer Matrix:

r d h u v D k
L 1 1 1 1 2 2 1
t 0 0 0 -1 -1 -1 -1

Hieraus kénnen die Bestimmungsgleichungen fir die Exponenten ermittelt werden.

L a+B+y+d0+2e+2n+x=0

<26>
tt 8-e-n—-x=0
Die Bestimmung von § und n ergibt
T = r*dPhTu®PH gy ep-o-B-e-v <27>

Durch Umformen und Erweitern erhdlt man die das Stofftransportproblem beschreibenden
dimensionsiosen Gruppen.

r o h ¥ du (HB[V o+HB+e kh I3

M=|—| =] [|= - = 28
(d) (d)(v) ,D) (D) R
r\*hY'

n:(—) (—j Re%® Sc**B+dgh« <29>

Die Schmidt-Zahl (Sc = v/D), die das Verhdlinis von Impulstransport zum Stofftransport durch
molekulare Diffusion beschreibt, wird als Konstante angegeben, da angenommen wird, daB sie sich
wéhrend des elektrochemischen Experiments nicht dndert (vergleiche dazu Kapitel 2.4).

Fiir den Redoxelektrolyten ergibt sich mit der kinematischen Viskositat v = 0,8701 mm?®s” und der
Diffusionskonstante D = 0,74 x 10”° ¢m®s™ eine Schmidt-Zahl von Sc = 1175.

Die Sherwood-Zahl gibt das Verhdltnis von effektivem Stofftransport zum Stofftransport durch
Diffusion an. In der allgemeinen Definition

Sh= 5—— <30>

D
besitzt der Stofftransportkoeffizient k die Dimension einer Geschwindigkeit und ist mit

k:—p— <31>
S

definiert, wobei & der tatsachlichen Diffusionslange entspricht. Im elektrochemischen Experiment ist
diese Lange identisch mit der Nernstschen Diffusionsschichtdicke und wird mit Gleichung 2 aus dem
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gemessenen Diffusionsgrenzstrom errechnet. Als charakteristische Linge L wird der maximal mégli-
che Diffusionsweg eingesetzt. Die Definition der Sherwood-Zahl reduziert sich nun auf das Verhiltnis
zweier Lidngen, dem maximal mdéglichen Diffusionsweg L (Situation ohne Konvektion) und der

Nernstschen Diffusionsschichtdicke éy.

Sh= -I—'— <32>

Y
Die Lange L ist nun sinnvoll zu definieren. Fir zurlickgesetzte Mikroelektroden sind prinzipiell zwei
Moglichkeiten denkbar:
Nach [BONB88] setzt sich die Diffusionsschicht an einer zurlickgesetzten Mikroelektrode chne duBere
Konvektion aus dem linearen Diffusionsfeld innerhalb der Elektrode und aus einem aufien liegenden,
nichtlinearen Diffusionsfeld zusammen. Die charakteristische Linge L ergibt sich somit aus der Addi-
tion der Strukturhéhe h und einem charakteristischen Diffusionsweg bei nichtlinearer Diffusion.

Die Sherwood-Zahl (Sh;) ist in diesem Fall definiert mit
. T
Ilim(h +§d) h+ZXd
_ 8

Shy = = 33
k nFDc., Sy e

Setzt man fur L die Strukiurhdhe h ein, d.h. am Elektrodeneingang liegt aufgrund der Konvektion
Elektrolytkonzentration vor, ergibt sich folgende Definition der Sherwood-Zaht (Shy):

Sh2__ ilimh __Il_

=m <34>
nFDc,, oy

Fur h/d >> 1 geht Gleichung 33 in Gleichung 34 (ber.

Durch Ersetzen von u durch r o (Rotation) ergibt sich nach der Dimensionsanalyse Gleichung 35 fiir
Re. Sie ist identisch mit der in [CHI72] fiir Punktelekiroden auf der Oberfliche einer Rotierenden
Scheibe definierten Reynolds-Zahl.

Re = II® <35>
Vv

Weitere dimensionslose geometrische Kennzahlen flir das System RME sind das Aspektverhéltnis
(h/d) und das Verhaltnis von Teilkreisradius zu Elektrodendurchmesser (1/d).

Darstellung der Ergebnisse in dimensionsloser Form:

Mit Gleichung 24 wird die Abhdngigkeit der Konvektion auf den Stofftransport beschrieben.
Dargestellt wird diese Abhangigkeit in der doppelt logarithmischen Auftragung von Sh gegen Re. Eine
bestehende Abhéngigkeit ergibt in dieser Auftragung eine Gerade mit der Steigung x. Die Steigung x
ist identisch mit dem Exponenten ¢ aus Gleichung 24. Fir rotierende Systeme mit laminarer
Strémung ist x = 0,5 bzw. in turbulenter Strémung x = 0,8 - 0,9 [LEV62]. Besteht kein Einflu der
Kanvektion auf den Stofftransport, geht x gegen 0. Als Stofftransportmechanismus leistet in diesem
Fall nur die Diffusion einen Beitrag zum Stofftransport.
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Im folgenden werden die Ergebnisse der Grenzstromdichteuntersuchungen in dieser dimensionsiosen
Auftragung dargestellt und diskutiert. Die beiden méglichen Definitionen von Sh zur Beschreibung der

Stofftransportbedingungen an zurlckgesetzten Mikroelektroden werden verglichen.
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Abbildung 28: Doppelt logarithmische Auftragung von Shy, gegen Re. Shy ist mit der charakteristi-
schen Lange (h + d /8) nach Gleichung 33 definiert. Die Daten sind durch Messung
der Diffusionsgrenzstrome in einem Redoxelektrolyten an RME mit den angegebenen
Aspektverhdltnissen ermittelt worden, Zur Erweiterung sind zusatzlich die Ergebnisse
mit einer durch Réntgentietenlithographie hergestellten RME (Aspekiverhaltnis 20) und
planen RME (Aspektverhdltnis 0) aufgefiihrt. Die Abhdngigkeit der Steigung vom
reziproken Aspektverhéltnis im von der Konvektion beeinfluBten Bereich ist in dem
eingefiigten Graph dargestellt.
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Abbildung 29: Doppelt logarithmische Auftragung von Sh, gegen Re. Sh, ist mit der charakteristi-
schen Lange (h) nach Gleichung 34 definiert. Die Daten sind durch Messung der
Diffusionsgrenzstrome in einem Redoxeiektrolyten an RME mit den angegebenen
Aspektverhdltnissen ermittelt worden. Zur Erweiterung sind zusétizlich die Ergebnisse
mit einer durch Rdntgentiefenlithographie hergestelllen RME (Aspektverhiltnis 20)
aufgefiihrt. Die Abhangigkeit der Steigung vom reziproken Aspektverhdltnis im von der
Konvektion beeinfluBten Bereich ist in dem eingefligten Graph dargestellt.
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In schematischer Form kdénnen die in Abbildung 28 und Abbildung 29 vorgestellten Ergebnisse wie in
Abbildung 30 dargestellt werden:

Rel Rell Re lll

Ubergang laminar-turbulent
Steigung x=0,8 - 0,9

Grenzwert
abhéngig vom Steigung x umgekehrt
proportional zum

Diffusionsweg a | zu
Ig Sh Aspekiverhdltnis
¢/ : — Konvektion - laminar

Diffusion

lg Re

Abbildung 30: Dimensionsiose Darstellung des Stofftransportes an RME als Schema. Drei Bereiche
sind erkennbar:
Der Stofftransport ist diffusionskontrolliert (Re 1). Die Lage des Grenzwertes der Sher-
wood-Zahi fiir Re gegen 0 ist vom Diffusionsweg und somit von der Definition der
Sherwood-Zahl abhingig.
Der Stofftransport ist gemischt kontrolliert (Diffusion und Konvektion, Re II). Die Stei-
gung der Geraden ist umgekehrt proportional zum Aspektverhélinis.
Ein Ubergang von laminarer zu turbulenter Stromung ist im Bereich Re Il als Tendenz
zu erkennen (Steigung x = 0,8 - 0,9).
Unabhéangig von der Definition von Sh (iber die charakteristische Lange sind in der dimensionsiosen
Darstellung drei Bereiche (Re I-lil) erkennbar. Der Stofftransport im Bereich Re 1 ist diffusionskon-
trolliert. Gemischte Kontrolle (Diffusion und Konvektion) ist charakteristisch fir den Bereich Re II. Im

Bereich Re Il ist der Ubergang von laminarer in turbulente Konvektion zu erkennen.

Die Bereiche Re |l und Re lll unterscheiden sich trotz unterschiedlicher Definition der charakteristi-
schen Lange der Sherwood-Zah! nur geringfligig. Ergebniskurven von RME mit gleichem Aspektver-
haltnis liegen tibereinander und besitzen im Bereich Re Il gleiche Steigungen.

Eine Verringerung der lateralen Abmessungen der Mikroelektroden filhrt bei konstantem Teilkreis-
radius r und gleicher Variation der Elektrodendrehzahl w zu einem Verschieben der Ergebniskurve in
Richtung Bereich Re |. Dies bedeutet, daB unabhéngig vom Aspekiverhdltnis ein Eindringen der
Konvektion in zuriickgesetzte Mikroelektroden bei Verringerung des Elektrodendurchmessers nicht
stattfindet. Zur Erganzung aufgenommene MeBwene an einer durch Réntgentiefenlithographie herge-
stellten RME (Aspektverhdltnis 20) sind nahezu unabhéngig von der Reynolds-Zahl. Die Steigung der
Ergebniskurve geht gegen null. Ebenso ist zu erkennen, daB sich die MefBwerte an RME mit lateral
groBeren Mikroelektroden vollstindig in Richtung des andeutungsweise erkennbaren turbulenten
Bereichs Re Ill verschieben. Das Aspekiverhiltnis beeinflult in diesem Fall die Steigung nicht,
unterschiedliche Aspekiverhiltnisse liefern parallele Kurven als Ergebnis. Eine vergleichbare
Tendenz ist in [BEC77] beschrieben. Aufgrund der fiir LIGA nicht relevanten lateralen Abmessungen
wurde die Untersuchung von Bereich Re lll nicht intensiviert.



Als Beginn des Bereiches Re Il (Schnittpunkt bzw. Drehpunkt der Geraden) kann aus Abbildung 28
und Abbiidung 29 eine Reynolds-Zahl von Re = 2 abgelesen werden. Bei einem Teilkreisradius der
RME von 3 mm liegen die Grenzwerte bei Elekirodendurchmessern von 2,75 um fiir 2000 UpM und
275 pym fir 20 UpM. Dies bedeutet, daB unter diesen Bedingungen an zurickgesetzten
Mikroelektroden mit einem Elekirodendurchmesser < 2,75 ym unabhingig von der Strukturhdhe die
Konvektion keinen EinfluB auf den Stofftransport hat. Bei Elektroden mit Durchmessern > 275 pym
verschieben sich die Ergebniskurven in die Bereiche Il und il (gemischte Stofftransportkontrolle von
Diffusion und Konvektion).

Wie schon in Abbildung 25 qualitativ zu erkennen ist, nimmt der Einflul der Konvektion auf den
Stofftransport mit Erhéhung des Aspekiverhdltnisses im Bereich Re I ab. Anhand der
dimensionslosen Darstellung kann die Abhéngigkeit der Kurvensteigung x vom reziproken

Aspektverhdltnis im Bereich Re Il ermittelt werden. Fir Aspektverhiltnisse h/d 2 1 gilt:

0,5

— <36>
Aspektverhaltnis

d
= 0,5— -
X=99h

Die Abhidngigkeit der Steigung x vom Aspekiverhéitnis ndhert sich asymptotisch einem Grenzwert
(siehe Abbildung 28 , kleine Grafik). Fir h/d = 0,5 besteht z.B. die Beziehung x = 0,3 d/h.

Im Vergleich der beiden Definitionen der Sherwood-Zahl zeigen sich besonders im Bereich Re |
Unterschiede. Ist die charakteristische Lé&nge L mit der Strukturhdhe h definient (Sh,, Abbildung 29)
erfolgt ein relativ abrupter Ubergang von Bereich Re Il in Re I. Mit kleiner werdender Reynolds-Zahl
ndhern sich die Graphen asymptotisch Sh, = 1. Die Konvektion ist innerhalb der betrachteten Um-
drehungsgeschwindigkeiten ausreichend, damit sich am Elektrodeneingang Elektrolytkonzentration
einstellt. Der Diffusionsweg entspricht nach dieser Definition im Bereich Re | dem maximalen
Diffusionsweg, namiich der Strukturhéhe h. Nach der Theorie addiert sich bei weiterer Verringerung
der Konvektion (Re gegen 0) zu dem linearen ein nichtlineares, auBen liegendes Diffusionsfeld mit
der Diffusionslange d n/8 [BON88]. Es erscheint somit sinnvoller, die Definition von Sh nach Glei-
chung 33 vorzunehmen. Diese Definition ermdglicht die Erweiterung der Ergebnisinterpretation in den
Bereich sehr kleiner Re, also geringerer Stromungsgeschwindigkeiten oder von Elektroden mit
lateralen Abmessungen im Submikrometerbereich.

Fur den Bereich Re Il kénnen anhand der Ergebnisse flir Aspektverhilinisse h/d > 1 die Konstanten
des Nusseltschen Potenzgesetzes zur Beschreibung der Stofftransportbedingungen an zuriickge-
setzten Mikroelektroden angegeben werden.

52
h

.
0 —
Sh=0,1 Re Scs <37>

Der Faktor 0,5 im Exponenten von Re verringent sich bei sehr kleinen Aspektverhalinissen entspre-
chend der Darstellung in Abbildung 28. Bei zu vernachlassigender Strukturhéhe geht die Stofftrans-
portsituation in die Situation an ebentfalls untersuchten planen RME Uber. Bei planen Mikroelektroden
ist die Strukturhdhe h = 0, zur Definition von Sh, entspricht die charakteristische Linge d /8. Das
anhand der Ergebnisse ermittelte Potenzgesetz lautet somit



1
Sh=025 Re%*® Sc8 <38>

Eine Abflachung der Geraden ist fiir Re < 2 ebenfalls zu beobachten. Die Strémungsgeschwindig-
keiten werden vermutlich so klein, da8 Seitendiffusion den Stofftransport verstarkt beeinflult. Es ist
anhand der getroffenen Definitionen zu vermuten, dal3 der Stoffiransport an planen Mikroelektroden
mit Abmessungen im Submikrometerbereich, die ebenfalls zu kleinen Re fiihren, véllig unabhéngig
von der Konvektion ist. Dies ermdglicht den Einsatz dieser Elektroden zur quantitativen Analyse in

konvektiven Systemen.

Die dimensionslose Darstellung der Stofftransportbedingungen an RME kann nach dem Ermitteln der
Konstanten wieder in eine dimensionsbhehaftete Gieichung zur Berechnung von z.B. der Grenzstrom-
dichte umgewandelt werden. Die Gleichungen sind nur fiir den Bereich Re |l (Abbildung 30) und fur

Aspektverhaltnisse = 1 bzw. fir plane Mikroelektroden giiltig.

Grenzstromdichte an einer RME:

21 052
igrenz = 0.1 nchD3v3(mdr) n 1 <39>
v h+d—g—

Im Vergleich zur RDE errechnet sich die Grenzstromdichte an einer RME nach

i 3
grenz (RME) _ l( g)"'% J_V_ @ -
igrenz (RDE) 6\v ® h+d£
8
Grenzstromdichte an einer planen RME;
2
igrenz = 0.63 nFc..D® ((Dr)OAS A <41>

Im Vergleich zu einer RDE errechnet sich die Grenzstromdichte an einer planen RME nach

r

305 <42>

igrenz (PlaneRME) _ (\,

0,07 0,43
igrenz (RDE) ”)

®

4.1.5 Chronoamperometrie

Ergebnisse aus chronoamperometrischen Experimenten erlauben ebenfalls die Beschreibung der
Stofftransportbedingungen in elektrochemischen Systemen. Ausgewertet wird das Strom-Zeit-
Verhalten nach einem Potentialsprung, meist in den Grenzstromdichtebereich, vor Erreichen des
Gleichgewichtszustandes bzw. des Grenzstromes.

Die Dauer des sogenannten Cottrell-Verhaltens (Strom proportional zu ﬁ ) ist z.B. an einer Schei-
benmikroelektrode sehr klein. So liegt nach [BON88] an einer Mikroelektrode mit 12,5 pm Durch-
messer bereits nach ca. 5,7 ps kein Cottrell-Verhalten mehr vor. Der wihrend dieser Arbeit verwen-
dete Versuchsaufbau ist flir solch kurze MeBzeiten nicht optimiert. An zurickgesetzten Mikroelek-
troden kann je nach Strukturhéhe mehrere 10 Sekunden Cottrell-Verhalten beobachtet werden. Diese
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Tatsache erméglicht die Auswertung der im vorigen Kapitel vorgestellten Grenzstromdichtedaten (die
Stromdichte wurde nach einem Potentialsprung gegen die Zeit aufgezeichnet) nach dem Strom-
Zeitverlauf vor Erreichen des Gleichgewichits. In Abbildung 31 werden die an einer RME mit einem
Mikroelektrodendurchmesser von 100 pm und einer Strukturhéhe von 200 ym bei verschiedenen
Umdrehungsgeschwindigkeiten ermittelten Stromdichte-Zeit-Kurven dargestellt.

1

i (t) [nAcm

........................

t[s]

Abbildung 31: Stromdichte-Zeit-Kurven in doppelt logarithmischer Auftragung. Die Kurven wurden an
einer RME (Mikroelektrodendurchmesser 100 pm, Strukturhdhe 200 pm) bei unter-
schiedlichen Umdrehungsgeschwindigkeiten nach einem Potentialsprung auf -300 mV
(gegen Gleichgewichtspotential) in einem Redoxelektrolyten ermittelt. Die graphische
Methode zur Bestimmung der Transitionszeit ist angedeutet.
Die Auswertung der Steigung x der Cottrell-Geraden ermdglicht die Charakterisierung der Diffusions-
bedingungen. Wie in Kap. 2.4.3 beschrieben, ist eine Steigung von -0,5 in der doppelt logarith-
mischen Auftragung typisch fiir lineare Diffusion, geringere Werte werden an Mikroelektroden (-0,3)
und héhere an zurlickgesetzten Elektroden (-0,7) ermittelt. An RME (Elektrodendurchmesser 5, 50,
100, 200 pm; Strukturhéhen 50, 100, 200 um) liegen die Werte der Cottrell-Steigung zwischen -0,49
und -0,81 bei geringen Umdrehungsgeschwindigkeiten (20 - 50 UpM) der RME. Héhere Strémungs-
geschwindigkeiten flihren besonders bei RME mit Aspektverhdltnissen h/d < 1 zu einer Verbesserung
der Stofftransportbedingungen. Dies hat eine erhebliche Verringerung des Diffusionsweges sowie
eine Verringerung der Dauer des Cottrell-Verhaltens zur Folge. Als Konsequenz reduziert sich die
Steigung mit zunehmender Umdrehungsgeschwindigkeit bei diesen Aspektverhaltnissen auf Werte
von bis zu -0,25, sofern noch auswertbar. Die an RME mit Aspektverhiitnissen > 1 ermittelten
Steigungen sind unabhingig von der Umdrehungsgeschwindigkeit. Nach [BON88] kénnen Steigungen
zwischen -0,5 und -0,81, wie sie an RME gemessen wurden, als typisch flir zurlickgesetzte
Mikroelektroden angesehen werden.

Die von -0,5 abweichenden Steigungen der Cottrell-Geraden an RME lassen vermuten, daB die fiir
lineare Diffusion geltende Gleichung an die geometrischen Bedingungen der RME angepaf3t werden
muB. In [BON88] wird eine modifizierte Cottrell-Gleichung in Form einer Reihenentwicklung vorge-
stellt, mit der der Strom-Zeit-Verlauf an zurlickgesetzten Mikroelektroden mit und ohne Konvektion

beschrieben werden kann. Die Verwendung dieser Reihenentwickiung zur Bestimmung des Diffu-
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sionsweges mit den experimentell an RME ermittelten Daten flihrte jedoch zu keiner vollstandigen
Beschreibung der Stofftransporisituation an RME.

Die Bestimmung der Transitionszeiten 1 erfolgte graphisch in der doppelt logarithmischen Auftragung
(Abbildung 31). Die Ergebnisse liegen zwischen Bruchteilen einer Sekunde (RME mit
Aspekiverhdlinis h/d = 0,5 und 2000 UpM) und 100 Sekunden (RME mit Strukturhéhe 350 pmy). Die
Transitionszeiten wurden unter Ausnutzung der statistischen Betrachtungsweise der Diffusion
ausgewertet. Diffusion stellt man sich als das Ergebnis einer groBen Anzahl kleiner Spriinge der
diffundierenden Teilchen vor. Die Teilchen entfernen sich dabei von ihrem Ausgangspunkt. Fir einen
Sprung mit der Lange | bendtigt ein Teilchen die Zeit t. In der Gesamtzeit T hat demnach das Teilchen
die Strecke (tt)l zurlickgelegt, befindet sich aber nicht unbedingt im Abstand (v/t)l vom
Ausgangspunkt [ATK87]. Nach dieser Betrachtung erhilt man nicht den tatsdchlichen Aufenthaltsort,
sondern lediglich die Wahrscheinlichkeit, dafB sich die Teilchen nach einer Zeit 1 in einer gewissen
Entfernung x vom Ausgangspunkt befinden. Nach dieser statistischen Betrachtungsweise 188t sich

das mittlere Verschiebungsquadrat —A—x—zder Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Teilchen mit der

Diffusionskonstante D und der Gesamizeit 1 berechnen (Einstein-Smoluchowski-Gleichung) [JOS69]:

F =2Dt <43>

Diese Gleichung ist gultig fiir eindimensionale ungeordnete Bewegung der Teilchen, die lediglich
nach rechts oder links auf einer Linie diffundieren diirfen. Diese eindimensiconale Situation wird far
zurlickgesetzte Mikroelektroden angenommen. Einsetzen der Transitionszeit 1 aus chronoampero-

metrischen Experimenten ermdglicht die Abschétzung der Diffusionsschichtdicke §,. Fir 8. ergibt sich

5, =\/ZX_2-=\/2D‘C <44>

in Abbildung 32 sind Abschétzungen der Diffusionsschichtdicke & aus der Transitionszeit 1 nach die-
ser Beziehung in Abhangigkeit zum reziproken Wert der Wurzel aus der Umdrehungsgeschwindigkeit
o der RME dargestellt. Diese Ergebnisse sind vergleichbar mit den Diffusionsschichtdicken, die aus
Ergebnissen der Diffusionsgrenzstromdichteuntersuchungen berechnet wurden. Die fiir diese Art von
Untersuchungen nicht optimierte Versuchsapparatur fliihrte bei Aufnahmegeschwindigkeiten von 5-10
Stromwerten pro Sekunde zu einer ausreichenden Genauigkeit bei Transitionszeiten > 2 Sekunden
an RME.
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Abbildung 32: Abschidtzung der Diffusionsschichtdicke &, anhand des mittleren Verschiebungsqua-
drates der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Teilchen nach der Transitionszeit 1 aus
chronoamperometrischen Experimenten. Die Durchmesser der zuriickgesetzten Mikro-
elekiroden der RME betrugen 100 um. Variiert wurde die Umdrehungsgeschwindigkeit
der RME und die Strukturhdhe der zuriickgesetzten Mikroelektroden.

Fiir eine gegebene Strukturhdhe h einer zurlickgesetzten Mikroelektrode ohne Konvektion 148t sich

anhand der Einstein-Smoluchowski-Gleichung die Zeit 1 berechnen, in der sich die Diffusionsfront um

die Strecke h, also bis zum Strukturrand, ausgebreitet hat. In Abbildung 33 ist diese lineare Abhan-
gigkeit zwischen der Strukturhéhe h und der Wurzel aus der Transitionszeit 1 dargestellt. Die theoreti-
sche Kurve wird mit Ergebnissen an RME mit lateralen Abmessungen der zurlickgesetzten Mikroelek-
troden von 100 pm und variierenden Strukturhéhen und Rotationsgeschwindigkeiten verglichen. Ent-
sprechend der Erh6hung der Rotationsgeschwindigkeit der RME verringern sich die Transitionszeiten
im Vergleich zur theoretischen Kurve ochne Konvektion.
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Abbildung 33: Berechnete Zeit t der Ausdehnung einer Diffusionsfront um eine Strecke h im Ver-
gleich mit experimentiell ermittelten Transitionszeiten. Die Vergleichsdaten wurden an
RME mit 100 pm Durchmesser der zurlickgesetzten Mikroelekiroden und Strukitur-
héhen h von 100, 200 und 350 um bei Umdrehungsgeschwindigkeiten von 20, 200 und
2000 UpM ermittelt.
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Mit zurlickgesetzten Mikroelekiroden, speziell mit RME, ist es aufgrund der durch die Strukiurierung
festgelegten und somit bekannten Diffusionsschichtdicke méglich, in chronoamperometrischen Ex-
perimenten direkt die Diffusionskonstante zu bestimmen. Die kiinstlich erhéhte Diffusionsschichtdicke
bewirkt, daB sich die Dauer des Cottrell-Verhaltens verlangert, da im Vergleich mit einer planen
Mikroelektrode die Kurven relativ abrupt und nicht allmahlich in den stationdren Zustand lGbergehen.
Dies hat den entscheidenden Vonteil, daB der experimentelie Aufwand zur Messung der Strom-Zeit-
Daten gering gehalten werden kann. Bei bekannter Diffusionskonstante D ist eine Abschitzung der
Diffusionsschichtdicke &, mdglich. Die Diffusionsschichtdicke &, entspricht bei geringen Umdrehungs-

geschwindigkeiten o der RME der Strukiurhéhe h der zunickgesetzten Mikroelekiroden der RME.

4.1.6 Impedanzspekiroskopie

In dem beschriebenen Redoxelektrolyten wurden Impedanzmessungen unter Variation der Umdreh-
ungsgeschwindigkeit der RME und der Anregungsfrequenz durchgefihrt. Das elektrochemische
System wurde bei Gleichgewichtspotential mit einer Amplitude von 10 mV (Kleinsignalstérung) mit
verschiedenen Frequenzen im Bereich zwischen 5 mHz und 100 kHz angeregt.

Ein Ziel der Impedanzspekiroskopie ist, ein auf den Impedanzspekiren basierendes elektrisches
Ersatzschaltbild des elektrochemischen Systems zu ermitteln. Das Ersatzschalibild besteht aus
Elementen, die die Kinetik beschreiben, sowie aus diffusionsbezogenen Elementen. Die Werte dieser
Elemente werden mit einer Simulationssoftware'' aus den MeBergebnissen berechnet. Die das
elektrochemische System beschreibenden Parameter wie die Doppelschichtkapazitit Cgy, der
Porenwiderstand Ry, die Diffusionsschichtdicke im Wechselstromfall &. und die Diffusionskonstante
D kénnen aus diesen Werten berechnet werden.

Vorgange mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten werden aufgrund ihrer unterschiedlichen Zeitkon-
stanten 1 getrennt detektiert. Die Zeitkonstante als Kehrwert der Resonanzfrequenz, erkennbar an
einem Maximum der Phasenverschiebung in der Bode-Auftragung, ist dabei ein MaB flr die Ge-
schwindigkeit des jeweiligen Vorganges. Vorgdnge mit nur geringfligig unterschiedlichen Zeitkon-
stanten tberlagern sich und kénnen nicht getrennt detektiert werden.

Problematisch bei der Auswertung ist der Bezug auf die aktuelle Elektrodenoberfliche. Die am Grund
der Locher der RME angeordneten Elektroden weisen aufgrund der Oberflichenrauhigkeit eine
unbekannte Flache auf, die gréBer ist als die Querschnittsfliche der Lécher. Letztere ist die einzig
bekannte Flache und wird als Bezugsflache verwendet. Der dabei auftretende Fehler wird z.B. bei der
Berechnung der Diffusionskonstanten mit zunehmender Strukiurhéhe vernachlissigbar.

Qualitative Auswertung der Impedanzspekiren

In den an RME ermittelten Impedanzspektren sind drei Zeitkonstanten 1, - 15 bzw. Resonanzfrequen-
zen im hohen (HFB, 10000 Hz), mittleren (MFB, 0,1 - 100 Hz) und niederen Frequenzbereich (NFB,
0,001-1 Hz) erkennbar. In Abbildung 34 sind diese durch Pfeile gekennzeichnet.

Die Zeitkonstante 1, ist unabhéngig von der Elektrodengeometrie und der Strémungsgeschwindigkeit
(Abbildung 34 - Abbildung 36, HFB) und kann mit einem Wert von ca. 0,1 ms dem Ladungstransfer

" Equivalent Circuit, B.A. Boukamp, University of Twente
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an der Elektrodencberfldche zugeordnet werden.
Die Impedanz wird im HFB hauptsachlich von der Doppelschichtkapazitat und dem Durchtrittswider-

stand bestimmt.
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Abbildung 34: Impedanzspekirum einer RME mit 200 pm Durchmesser und 100 pm Héhe der zuriick-
gesetzten Mikroelektroden in der Bode-Auftragung. Die Umdrehungsgeschwindigkeit
der RME wurde zwischen 50 und 1000 UpM variiert. Die Messungen wurden bei einer
Amplitude von 10 mV bei Gleichgewichtspotential zwischen 5 mHz und 100 kHz durch-
gefiihrt. Drei Vorgange sind aufgrund unterschiedlicher Zeitkonstanten (1, - 13) bei ent-
sprechenden Resonanzfrequenzen detektierbar.
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Abbildung 35: Impedanzspektrum einer RME mit 100 pm Durchmesser und 100 pm Hohe der zurlick-
geseizten Mikroelektroden in der Bode-Auftragung. Die Umdrehungsgeschwindigkeit
der RME wurde zwischen 50 und 1000 UpM variiert. Die Messungen wurden bei einer
Amplitude von 10 mV bei Gleichgewichtspotential zwischen 5 mHz und 100 kHz durch-

geflhrt.
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Abbildung 36: Impedanzspektrum einer RME mit 100 pm Durchmesser und 200 pm Héhe der zurlick-
gesetzten Mikroelektroden in der Bode-Auftragung. Die Umdrehungsgeschwindigkeit
der RME wurde zwischen 50 und 1000 UpM variiert. Die Messungen wurden bei einer
Amplitude von 10 mV bei Gleichgewichtspotential zwischen 5 mHz und 100 kHz durch-
gefiihrt.

im MFB ist eine zweite Zeitkonstante 1, eines Vorganges erkennbar (Abbildung 35, MFB), der unab-
hangig von den Stromungsbedingungen ist. Die Resonanzfrequenz dieses Vorganges verschiebt sich
mit VergréBerung der Strukturhdhe in Richtung NFB (Abbildung 36, MFB). Die Werte fir 1, liegen in
einem Bereich zwischen 25 s fiir groBe und 0,01s fiir kleine Aspektverhiltnisse.

Eine proportionale Abhéngigkeit vom Aspekiverhaltnis konnte nicht gefunden werden. Es wird ange-
nommen, daB die sich aufgrund der Kleinsignalstérung ausbreitenden Konzentrationswellen trotz
Konvektion auBerhalb der zurlickgesetzten Mikroelektroden zu nichtlinearen Diffusionseffekten

fihren.

Qualitativ auswentbar ist ein im NFB detektierbarer Vorgang. Aus den Ergebnissen ist eine Abhangig-
keit der Impedanz sowohl von den Strémungsbedingungen als auch vom Aspektverhélinis (Abbildung
34 - Abbildung 36, NFB) zu erkennen. Diese Abhangigkeit von 1, ist in Abbildung 37 dargestelit. Die
Werte flir 15 liegen in einem Bereich zwischen 0,25 s (kleine Aspekiverhéltnisse, 1000 UpM) und 250
s (groBe Aspektverhiltnisse).
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Abbildung 37: Abhangigkeit der Zeitkonstante im NFB vom Aspektverhiltnis und der Umdrehungsge-

schwindigkeit der RME. Die Zeitkonstante wird in der reziproken Form als Resonanz-
frequenz dargestellt.

Fir geringe Umdrehungsgeschwindigkeiten der RME, Vergleichbar mit RE | (Abbildung 30), ist die

Variation der Resonanzfrequenz bzw. Zeitkonstante nur gering. Hohere Strdmungsgeschwindigkeiten,

vergleiche RE 1l (Abbildung 30), fihren bei Aspektverhdltnissen < 1 zu einer Verschiebung in
Richtung MFB.

Die Impedanz im NFB wird eindeutig von linearer Diffusion bzw. der Diffusionslange innerhalb der
zuriickgesetzten Mikroelektroden bestimmt.

In gleicher Weise ist der bei niedrigen Frequenzen ermittelte Betrag des Gesamtwiderstandes (Betrag

von Z im NFB, Abbildung 34 - Abbildung 36) abhdngig vom Aspektverhéltnis und den Strémungsbe-
dingungen.

Elektrisches Ersatzschaltbild:

Das elektrische Ersatzschaltbild besteht nach den oben aufgefihrten Betrachtungen aus realen

Widerstanden R, der Doppelschichikapazitdt Cy und zwei kompiexen Diffusionselementen Zp, Z,p
und kann folgendermaBen dargestellt werden:

S

R Zp

Abbildung 38: Ermitteltes elektrisches Ersatzschaltbild, bestehend aus realen Widerstinden R, der
Doppelschichtkapazitit Cy und komplexen Diffusionselementen Zp, Zyp. Das Ersatz-

schaltbild beschreibt die Impedanz von zuriickgesetzten Mikroelektroden (RME) bei
konvektiver Diffusion.
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Der wesentliche Unterschied zu dem in Abbildung 8, Kapitel 2.3.4 vargestellten Ersatzschaltbild einer
elekirochemischen Halbzelle besteht in der integration eines zuséatzlichen realen Widerstandes Rp
und dem Ersatz der Warburg-impedanz durch zwei parallele Diffusionselemente Zp und Z,p.

Die Warburg-Impedanz wird zur Beschreibung unendlicher Diffusion verwendet. Durch die Rotation
der RME stellt sich jedoch aufgrund der hydrodynamischen Bedingungen eine konstante Diffusions-
schichtdicke ein. Der Diffusionsweg ist somit begrenzt. Die Warburg-lmpedanz kann durch ein fir be-
grenzte Diffusion definiertes Element ersetzt werden.

Die Simulationssoftware'' bietet fir diesen Fall der begrenzten Diffusion ein Element mit der
folgenden Formel an [MAC87]:

rT tanh (3_y/jw/D)

<45>
n?F2c, JjaD

Zp(w)=

Mit dem in Abbildung 38 vorgestellten Ersatzschaltbild und den MeBwerten kénnen mit der Simula-
tionssoftware die Zahlenwerte der einzelnen Elemente berechnet werden.

Die Simulation liefert fur R.. und Ry einen realen, von der Rotationsgeschwindigkeit unabhangigen
Widerstandswent R = R.. + Rp. Der Elektrolytwiderstand R.. ist gegeniiber dem Porenwiderstand Rpp
vernachlassigbar, so daB8 R zur Berechnung der spezifischen Leitfahigkeit x« mit der Elekirodenhdhe h
herangezogen werden kann [BON88].

h
Rp=— 46
D ” <40>
Die spezifische Leitfdhigkeit x des Redoxelektrolyten wurde mit 48,34 + 3,6 mS/cm bestimmt. Der
Vergleich mit dem Literaturwert (106 mS/cm) fiir eine einmolare KCI-Lésung zeigt, daB h nicht als

Diffusionsldnge eingesetzt werden kann (Eindringen der Konvektion).

Die Doppelschichtkapazitit Cy wurde mit 17,48 + 5,8 uF/cm? berechnet. Der Fehler bei der Bestim-
mung von Cy ist groB, da die exakte Elektrodenoberfliche nicht bekannt ist. Die Standardabweichung
der ermittelten Doppelschichtkapazitit ist ein MaB fiir die aufgetretene Variation der Elektrodenflache
und liegt bei + 32,6 %.

Die komplexen Elemente Z;p und Z,p charakierisieren das Impedanzverhalten im NFB und MFB, wie
anhand der Impedanzspekiren festgestellt wurde. Zur Beschreibung des auf nichtlinearer Diffusion
basierenden komplexen Elementes Z.p wird in [MANS1] zu dem Produkt jo in Gleichung 44 der Term
K addiert. Mit K wird der zusétzliche Beitrag zum Stofftransport durch Seitendiffusion beschrieben.
Nach [MANG1] ist K definiert mit

_2D(1+4)° 1

K
R2A  In (1+025+1+4A)

<47>

Die Strecke 6. steht nun nicht flir den Diffusionsweg bei linearer, sondern flir den Weg bei nicht-
linearer Diffusion im Wechselstromfall. Mit A und R werden die lateralen Elektrodenabmessungen
eingefiigt. Ein Element dieser Art im elektrischen Ersatzschaltbild fiihrt jedoch zu keinem befriedigen-
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den Ergebnis zur Beschreibung der Situation an RME. Die Impedanz im MFB kann aus diesem Grund
nicht allein von nichtlinearer Seitendiffusion verursacht werden. Zur Simulation wurde das universell
einsetzbare ,Impedanzelement mit konstanter Phase” Q eingesetzt. Analog zu den Ergebnissen der
qualitativen Auswertung der Impedanzspektren konnte keine Abhéngigkeit der Simulationsergebnisse
von Q gefunden werden. Das auf nichtlinearer Diffusion beruhende Impedanzelement Z,4 konnte
nicht quantitativ beschrieben werden. Mdgliche Ursachen kdnnten sich innerhalb der zuriickgesetzien
Mikroelektroden ausbildende Mikroturbulenzen sein, die ebenfalls einen Beitrag zum Stofftransport
liefern. Besteht kein groBer Unterschied der Zeitkonstanten (Mikroturbulenzen und nichtlineare
Seitendiffusion), kénnen diese nicht getrennt analysiert werden, d.h. sie ergeben Summenimpe-
danzen.

im NFB wird die Impedanz des elektrochemischen Systems vornehmiich von linearer Diffusion als
dem langsamsten ProzeB bestimmt (Zp). Lineare Diffusion in einem begrenzten System, also mit
einer im Versuch konstanten Diffusionsidnge, kann nach Gleichung 44 ausgewertet werden. Die
Simulationssoftware liefert als Ergebnis fiir Zp einen Wert Y (in s°®AV'cm™®) und B (in s°°). Mit Y
kann die Diffusionskonstante D, mit B der Diffusionsweg &. berechnet werden. Y und B sind
folgendermafBen definiert:

2r2

y=" ;TCN JD <48>
)

B=— <49>
JD

Aus Ergebnissen von RME mit Aspektverhalinissen der zuriickgesetzten Mikroelektroden von > 2
wurde D mit (0,7379 + 0,084) x 10° cm?s bestimmt. Der an der RDE (Levich-Beziehung) ermittelte
Wert fiir D betrigt 0,74 x 10° cm?s. Die Berechnung von D fiihrt bei Aspektverhiltnissen < 2 zu
Ergebnissen, die bei einem Viertel der tatsachlichen Diffusionskonstante liegen. D ist bei Aspektver-
héltnissen < 2 nicht exakt zu bestimmen.

Die unter Wechselstrombelastung charakteristische Diffusionsidnge é. steht in vergleichbarer Ab-
hangigkeit zu den geometrischen Abmessungen und der Umdrehungsgeschwindigkeit wie die aus den
Ergebnissen der Grenzstromdichtemessungen berechneten Nernstschen Diffusionsschichtdicken &y

(Abbildung 26). Die Ergebnisse der aus B berechneten Diffusionsldngen 6. sind in Abbildung 39
gegen 1/\/5 aufgetragen.

Umrechnungen der Ergebnisse bei geringen Umdrehungsgeschwindigkeiten resuiltieren in Diffusions-
langen &., die der Strukturhdhe entsprechen, wenn die lateralen Abmessungen 100 bzw. 200 ym be-
tragen. Geringere laterale Abmessungen ergeben héhere Werte.
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Abbildung 39: Charakteristische Diffusionsschichidicke (lineare Diffusion) bei Wechselstrombelastung
von RME. Die Abmessungen der zuriickgesetzten Mikroelektroden der eingesetzten
RME sind angegeben (h fiir Strukturhéhe in um, d fiir Elektrodendurchmesser in pmj.
Die Impedanzspekiroskopie ermdglicht die Berechnung der Leitfdhigkeit k, des Porenwiderstandes
R, der Doppelschichtkapazitat Cq, der Diffusionskonstante D (bei h/d > 2) und der charakteristischen
Diffusionsidnge é...
Die qualitative Betrachtung der Impedanzspektren erméglicht die Einordnung verschiedener Teilpro-
zesse nach Zeitkonstanten bzw. der Resonanzfrequenzen aufgrund unterschiedlicher Geschwindig-
keiten.
Das elekirische Ersatzschaltbild liefert weitere Informationen (iber die kinetischen und diffusionsbe-
zogenen Prozesse in zurlickgesetzten Mikroelektroden. Der linearen Diffusionsschicht schlieBt sich
nach diesem Modell und angesichts der Ergebnisse bei Aspekiverhaltnissen < 2 ein turbulenter
Ubergangsbereich an. In diesem Bereich findet Stofftransport zusétzlich durch nichtlineare Diffusion

statt. Die Diffusion ist ausschlieBlich linear, wenn Aspektverhditnisse > 2 vorliegen.

4.2 Messung des pH-Wertes wéhrend der Nickelgalvanoformung

Der pH-Went bei der galvanischen Nickelabscheidung innerhalb der Diffusionsschicht beeinflufit
entscheidend die mechanischen Eigenschaften der Nickelschichten (siehe Kapitel 2.5). Es ist be-
sonders wichtig, den pH-Wert innerhalb der Diffusionsschicht bei der Nickelgalvanoformung von
mikrostrukturierten Substraten zu kennen, da aufgrund der Stofftransportbedingungen, die durch die
Mikrostrukturierung verschlechtert sind, die Gefahr besteht, da sich in Elektrodenndhe pH-Werte
einstellen, bei denen Nickel als Hydroxid ausfallen kann. Ist dies der Fall, werden entweder die
zurickgesetzten Mikroelekiroden verstopft oder Nickelhydroxid wird in die Nickelschicht eingebaut.
Letzteres fiihrt zu einem Hérteanstieg und einer Versprédung der Nickelschichten. Die Ergebnisse der
Messungen des pH-Weres innerhalb der zuriickgesetzien Mikroelektroden wahrend der Nickelgal-
vanoformung werden im folgenden Abschnitt dargestelit und diskutient.



4.2.1 Ergebnisse der Vorversuche

Die Steigungen der Kalibrierkurven wurden in dem fiir die Nickelgalvanoformung interessanten
Bereich (pH-Werte von 3 bis ca. 6) ermittelt. Die pH-Wert-Messung mit den verwendeten
Antimonfolien ist reproduzierbar méglich. Eine Kalibrierung tiir den Einsatz zur pH-Wert-Messung in
mikrostrukturierten Substraten wahrend der Galvanoformung ist jedoch auf jeden Fall notwendig. Die
Foliendicke (2 bis 10 pm) hat nur einen geringen Einflu3 auf die MeBergebnisse. Durch Kalibrierung
sind pH-Werte mit einer Genauigkeit von bis zu + 0,01 pH-Einheiten meBbar.

Typische Ergebnisse sind nachfolgend aufgelistet:

10 pm Antimonelektroden in HCI:

Mittelwert . -48,2 £ 2,24 mV/pH
die Varianz entspricht einem Fehler bei der pH-Wert Berechnung von £ 0,05 pH

2 pm Antimonelektroden in HCI:
Mittelwert: -53,9 + 2,14 mV/pH
die Varianz entspricht einem Fehler bei der pH-Wert Berechnung von * 0,04 pH

10 pym Antimonelektroden in Nickelsulfamatlésung (52 °C):
Mittelwert: -56,6 + 0,74 mV/pH
die Varianz entspricht einem Fehler bei der pH-Wert Berechnung von £ 0,013 pH

2 ym Antimonelektroden in Nickelsulfamatiésung (52 °C):
Mittelwert: -57,5 + 2 mV/pH
die Varianz entspricht einem Fehler bei der pH-Wert Berechnung von + 0,035 pH

4.2.2 Kompensation des Ohmschen Spannungsabfalls

Die MeBebenen der Mikrostruktur-pH-Elektroden (MPE) befinden sich innerhalb der 750 um hohen
zuriickgesetzten Mikroelektroden in 250 pm bzw. 500 pm Abstand vom Poreneingang. Bei Stromflu
besteht ein Ohmscher Spannungsabfall iR, der von der spezifischen Leitfdhigkeit «, der Stromdichte i
und der Strecke L (Poreneingang-MeBebene) abhangig ist. Entweder miissen die an den Antimon-
schichten gemessenen Potentiale um diesen Wert korrigiert werden, oder die Galvanik wird fiir eine
kurze Zeit unterbrochen, um im stromlosen Zustand messen zu kénnen. Die Stromunterbrechung hat
den Vorteil, daB eine mathematische Korrektur entfdllt. Wahrend der Unterbrechung der Galvanik
werden die Potentiale an den MeBebenen in Abhéngigkeit von der Zeit gemessen. Die Extrapolation
auf t = 0 ergibt den zur pH-Wert-Berechnung benétigten Potentialwert. innerhalb der kurzen MeBzeit
werden sich aufgrund der groBen Strukturhdhe die Bedingungen innerhalb der zurlickgesetzten Mikro-
elektroden nur geringfligig dndern. Die Galvanoformung verlduft jedoch nicht mehr kontinuierlich,
sondern wird nach bestimmten Zeitabstdnden unterbrochen und neu gestartet. Im Experiment mit
Stromunterbrechung wurde die Bildung von Nickelhydroxid innerhalb der zurickgesetzten
Mikroelektroden beobachtet. Die Regelgeschwindigkeit des verwendeten Konstantstromgebers auf
den Stromsollwert war zu gering. Zum Zeitpunkt des Wiederstarts der Galvanik betrug die Strom-
dichte fir ca. 50 ps ein Vielfaches der Sollstromdichte. Dies flihrte zu Ausfillungen, einem Ver-
stopfen der Poren und somit zum Abbruch der Galvanik.

Die Messung der pH-Werte bei kontinuierlicher Galvanik mit einer anschlieBenden mathematischen
Korrektur des Ohmschen Spannungsabfalls iR flihrt hingegen zu positiven Versuchsergebnissen. Der
Spannungsabfall findet vornehmlich innerhalb der zurlickgesetzten Mikroelektroden statt (groBer
Porenwiderstand). Zur Berechnung von iR werden die Abstande zwischen Porenrand und MeBebene
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zugrunde gelegt. Diese Abstande sind bekannt und liegen bei ca. 500 pm fir die erste bzw. bei ca.
250 um flir die zweite Antimonschicht. Die Korrekiurformel zur Eliminierung des Ohmschen Span-
nungsabfalis von den gemessenen Potentialen Eyes lautet

. iL
Epn = Emtess = iR = Epess - <30>
Mit k = 106 mS/cm und Stromdichten von 18 bzw. 50 mA/cm? betragen die Korrekturwerte zwischen

4 und 23 mV, je nach MeBebene. Dies entspricht Verschiebungen um 0,08 bis 0,45 pH-Einheiten.
Aus Egy werden mit den Kalibrierdaten die pH-Werte nach der Nernstschen Formel errechnet.

4.2.3 Darstellung der Ergebnisse am Beispiel ,,Variation der Stromdichte”

Innerhalb der zurilickgesetzten Mikroelekiroden sind die Antimonschichten zur Messung des pH-Wer-
tes in definierten Hohen lokalisiert. Die Nickelschicht wachst mit einer zur Galvanisierstromdichte
proportionalen Geschwindigkeit auf. Dies bedeutet, dafl sich der Abstand zwischen Antimonschichten
und aktueller Elekirodencberflache stindig verkleinert. Dadurch ist die Mdglichkeit gegeben, ein
Konzentrationsprofil der Wasserstoffionen bzw. ein pH-Profil zu messen. Gleichzeitig mit der Ver-
ringerung der Abstdnde zwischen MeBebenen und Elektrodenoberfliche verringent sich auch die
Gesamtstrukturhéhe.

Abstand der Antimonschichten Gesamistrukturhohe
zur Elektrodenoberflache

2. Antimonschicht i [

1. Antimonschicht o] i

to t1

Abbildung 40: Schematische Darstellung des Wachstums einer Nickelschicht in einer zurlickgesetzten
Mikroelektrode einer MPE zu verschiedenen Zeiten t. Die aktuelle Strukturhdhe, sowie
die Abstdnde zwischen Antimonschichten und Elektrodenoberfliche verringern sich
sukzessive. Nach einer Zeit t, wird die 1. Antimonschicht durch die Nickelschicht
kurzgeschlossen und fillt fir weitere Messungen aus.

Gemessene pH-Werte kénnen somit z.B. in Abhdngigkeit vom Abstand der Antimonschichten zur

Elekirodencberfliche dargestellt werden. Die Ergebnisse sind in dieser Form in Abbildung 41

(18 mA/cm®) und in Abbildung 42 (50 mA/cm?) dargestellt.

Nach den in Abbildung 41 dargestellten Ergebnissen steigt der pH-Wert wahrend der Galvanofor-
mung innerhalb zuriickgesetzter Mikroelektroden, also im Diffusionsfiim, mit Annaherung der Nickel-
elektrode an die Antimonschichten an. In nachster Nahe zur Nickeloberflache ist der pH-Wert am
héchsten, da Wasserstoff an der Elekirodenoberfliche durch Wasserstoffentwicklung als Nebenreak-
tion verbraucht wird. An der 1. Schicht ist ein steiler Anstieg des pH-Wertes mit der Zeit zu erkennen,
der nach Einsetzen der Pufferwirkung der Borsaure (ab einem pH-Wert von ca. 3,8 - 4,2) flacher wird.
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Die pH-Werte, die an der 2. Schicht gemessen wurden, erhéhen sich langsamer, da der Abstand der
2. Schicht und somit der Diffusionsweg zum Poreneingang kirzer ist als der vom Poreneingang zur 1.
Schicht.
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Abbildung 41: Darstellung von wihrend der Nickelgalvanoformung gemessenen pH-Werten in Abhan-
gigkeit vom Abstand zwischen Antimonfolien und Nickeloberflache. Die MPE wurde mit
einer Stromdichte von 18 mA/cm? galvanisiert. Die Elektrodenhéhe betrug 750 pm, der
Elektrodendurchmesser 100 um. MeBpunktauftragung: alle 30 Minuten.

Die Experimente wurden mit erhéhter Stromdichte (50 mA/cm?®) durchgefiihrt, um den EinfluB der

Stromdichte auf die Erhdhung des pH-Wertes festzustellen. Weitere Parameter, wie die Abmessun-

gen der zurlickgesetzten Mikroelektroden der MPE oder der pH-Wert des Elektrolyten, blieben unver-

dndert.

Die Galvanoformung von mikrostrukturierten Substraten mit hohen Stromdichten fiihrt bei Uber-
schreiten eines kritischen pH-Wertes (ca. 6) zur Ausféllung von Nickelhydroxid (siehe Abbildung 42,
1. Schicht). Hierdurch werden die zurlickgesetzten Mikroelektroden verstopft. Die Ausféllung findet
direkt an der Elektrodenoberfliche statt. Dies zeigt der an der 2. Schicht gemessene Wert, der auf
den pH-Wert des Elekirolyten abfillt. Die Galvanik wurde nach Erreichen dieses Zustandes
abgebrochen.
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Abbildung 42: Darstellung von wihrend der Nickelgalvanoformung gemessenen pH-Werten in Abhan-

gigkeit vom Abstand zwischen Antimonfolien und Nickeloberfldche. Die MPE wurde mit
einer Stromdichte von 50 mA/cm? galvanisiert. Die Elektrodenhéhe betrug 750 um, der
Elektrodendurchmesser 100 pm. MeBpunktauftragung: alle 30 Minuten.
Nach ca. 90 Minuten wurde ein kritischer pH-Wert innerhalb der zuriickgesetzten Mi-
kroelektroden erreicht. Ausgefallenes, die Strukturen verstopfendes Nickethydroxid lieB
die Galvanisierspannung (bei konstanter Stromdichte) auf den vom Netzgerat
limitierten Wert ansteigen. An dieser Stelle wurde der Versuch abgebrochen.

Wie schon erwahnt, ist der pH-Wert in unmitielbarer Ndhe der Kathodenoberfliche aufgrund der

Wasserstoffmitabscheidung am gréBten. Mit den Kenntnissen aus Kapitel 4.1.2 kann ein lineares

Konzentrationsprofil der Wasserstoffionen zwischen der ersten und der zweiten Antimonschicht

angenommen werden. Ebenso ist der Abstand zwischen Nickeloberfliche und den MeBebenen

bekannt. Mit diesen Daten kann die Konzentration an Wasserstoffionen und somit der Oberflachen-
pH-Wert in unmittelbarer Nahe der Kathoden errechnet werden. In Abbildung 43 wird der Oberfla-

chen-pH-Wert in Abhéngigkeit von der Stromdichte dargestellt.
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Abbildung 43: Darsteliung des Oberflichen-pH-Wertes in unmittelbarer Ndhe der Kathodenflache in
Abhangigkeit von der noch zu galvanisierenden, aktuellen Strukturhéhe. Der pH-Wert
wurde unter Annahme eines linearen Konzentrationsprofiles von Wasserstoffionen
zwischen erster und zweiter Antimonschicht errechnet.
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Die Diffusionsgeschwindigkeit der Wasserstoffionen ist ca 7 mal gréBer als die von Metallionen. Eine
Verarmung, also ein Anstieg des pH-Weries, ist eigentlich bei einem gepufferten System, wie es bei
einer Borsdurekonzentration von 40 g/l vorliegen miBte, und einer mittleren Stromausbeute von
99 % nicht zu erwarten. Die Metallionenkonzentration des Nickelelektrolyten ist ca. 6500 mal gréBer
als die Konzentration der Wasserstoffionen bei einem pH-Wert von 3,7.

Unter Berlicksichtigung der Stromausbeute und der gréBeren Diffusionsgeschwindigkeit der Wasser-
stoffionen ergibt sich allerdings nur noch ein 10 faches Uberangebot an Metallionen, so daB ein pH-
Wert-Anstieg sehr wahrscheinlich ist, wenn der Stoffiransport nur durch Diffusion erfoigt.

Aus Abbildung 43 ist an der mit 18 mA/cm? ermittelten Kurve ein langsamer Anstieg des pH-Wertes
auf ein Plateau zu erkennen. Dieses Verhalten kénnte mit der erst langsam einsetzenden Pufferwir-
kung, die von der potentiometrischen Titration von Borsaurelésungen bekannt ist, und dem allmah-
lichen Verbrauch der Borsdure erklart werden. Das Plateau ist somit gepragt durch den Verbrauch
und die Nachlieferung von Wasserstoffionen und Borsdure. Fir geringe Diffusionsschichtdicken
wurde ein dhnliches Verhalten in [KNO70] gefunden. Mit Verringerung der aktuellen Strukturhéhe,
also der Verkirzung des Diffusionsweges, verringert sich der Oberflichen-pH-Wert alimahlich, wie in
der Kurve zu erkennen ist.

Die Galvanoformung bei 50 mA/cm? fiihrt zu einem stetig ansteigenden Oberflichen-pH-Wert. Mit
beginnender Hydroxidaustfallung beginnt der pH-Wert wieder abzufallen, da OH" - lonen zur Bildung
von Nickelhydroxid verbraucht werden.

Generell zeigen die Versuche, daB die Nickelgalvanoformung von mikrostrukturierten Substraten
einer Limitierung unterliegt. Diese Limitierung beruht jedoch nicht auf den lateralen Abmessungen der
zurlickgesetzten Mikroelekiroden. Der limitierende Faktor ist die Strukturhéhe bzw. die Diffusionslén-
ge. Fiir Standardbedingungen (Nickelsulfamatelektrolyt, 52 °C, 18 mA/cm?) liegt diese Grenze bei
einer Strukturhéhe von ca. 1 mm. Es ist jedoch zu erwarten, daB sich Nickelhydroxid in geringen
Mengen schon bei niedrigeren pH-Werten bildet und sich in den Niederschlag einbaut. Die Galvano-
formung von mikrostrukturierten Substraten mit gréBerer Strukturh6he ist moglich durch Verringerung
der Galvanisierstromdichte. Unter diesen Bedingungen verringent sich der Oberflachen-pH-Wert
wahrend der Galvanoformung und der Einbau von Nickelhydroxid in die Nickelschicht wird

vermieden.
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5 Charakterisierung der Vorgdnge bei der Galvanoformung von
mikrostrukturierten Substraten

Bei der Galvanoformung von mikrostrukiurierten Substraten miissen zwei wesentliche EinfluBgréBen
berlicksichtigt werden. Zum einen ist dies die lokale Stromdichteventeilung, die zu unterschiedlichem
Héhenwachstum der Metallschichten fiihren kann. Dies bezieht sich sowohl auf die makroskopische
Verteilung wie auch auf die Vereilung innerhalb einer einzelnen zurlckgesetzien Mikroelekirode
[KIW94]. Zum anderen wird das Ergebnis der Galvanotormung wesentlich von den Stofftransportbe-
dingungen, also dem Nachtransport der an der Kathodenoberflache verbrauchten Metallionen und Zu-
sétze beeinfluBt, wie in dieser Arbeit gezeigt wurde. Beide Mechanismen stehen in direktem Zusam-
menhang und beeinflussen sich gegenseitig. Es ist aus diesem Grund notwendig, beide EinfluB3-
gréBen getrennt zu betrachten und die Ergebnisse anschlieBend zusammenzufihren. Das praktische
Experiment bietet den Vorteil, daB Ergebnisse einer Parametervariation direkt anhand des Galvanik-
resultats beurteilt werden kénnen. Die Anzahl der das Ergebnis beeinflussenden Parameter ist jedoch
im Fall der Mikrogalvanoformung so umfangreich, daB auch im Experiment auf Modellsysteme (z.B.
einen Redoxelektrolyten und RME) zurilickgegriffen werden mu8.

Anhand der Ergebnisse dieser Arbeit werden im folgenden die bei der Galvanoformung von mikro-
strukturierten Substraten auftretenden Vorgdnge und Phdnomene beschrieben und mit denen bei
konventionellen elektrochemischen Prozessen verglichen.

5.1 Stofftransportvorgdnge wéahrend der Mikrogalvanoformung

Beziiglich der Stofftransportbedingungen sind an zurlickgesetzten Mikroelektroden bei der Galvano-
formung zwei Grenzfille zu beobachten [TH0O94]. Zeitlich gesehen sind dies die Momente nach dem
Galvanikstart und kurz vor Uberwachsen der zuriickgesetzten Mikroelektrode. In Abbildung 44 sind
die beiden Grenzfélle (t; und t,) im Vergleich zu einer zwischen diesen Grenzféllen liegenden
Situation (t,) dargestelit.

Konvektion
Diffusions- Resist
schicht bzw.
Diffusion B galvanische

Schicht

SERREERLR0N

fo 4 t

leitendes
Substrat

Abbildung 44: Schematische Darstellung des Schichtwachstums in einer zurlickgesetzten Mikroelek-
trode. Der Diffusionsweg ist eine Funktion der Zeit und gleichzeitig abhéngig von der
Eindringtiefe der duBeren Konvektion. Kurz vor dem Uberwachsen der zuriickgesetzten
Mikroelekirode wird der Stofftransport entscheidend durch nichtlineare Seitendiffusion
verbessert.
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Zu Beginn der Galvanoformung (to) ist die Strukturhéhe am groBten. Die Dicke der Diffusionsschichi
wird von der Eindringtiefe der Konvektion beeinflut. Je nach Strémungsgeschwindigkeit wird sich
der Ubergangsbereich zwischen konvektivem und diffusivem Stofftransport (gestrichelte, waagrechte
Linien in Abbildung 44) in Richtung der Elektrodenoberflache verschieben. Dieses Eindringen der
Stréomung und damit die Verkiirzung des Diffusionsweges ist jedoch von den lateralen Abmessungen
der zuriickgesetzten Mikroelektroden abhangig.

Bei Unterschreiten eines Grenzwertes (siehe unten) verhalt sich die Oberflache hydrodynamisch glatt.
Am Strukturrand wird aufgrund der Stromung in jedem Fall Elektrolytkonzentration vorliegen.
Innerhalb der zurlickgesetzten Mikroelekirode werden Metallionen ausschlieBlich durch lineare Dif-
fusion an die Elektrodenoberflache transportiert. An diese innere Diffusionsschicht schiieBt sich bei
fehlender Konvektion eine duBere, nichtlineare Diffusionsschicht an.

In Simulationsrechnungen konnte gezeigt werden, daB sich bei laminaren Strémungsbedingungen
Wirbel mit einem den lateralen Abmessungen entsprechenden Durchmesser aushilden. Der Einfluf3
dieses zusétzlichen Massenstroms nimmt mit zunehmendem Aspekiverhéitnis ab und kann ab

Aspektverhdltnissen von > 2 im untersuchten Bereich vernachldssigt werden [LIN94].

Der Porenwiderstand (R, ID fir lineare Diffusion) der zuriickgesetzten Mikroelektroden ist proportio-
nal zur Strukturhéhe h und nimmt mit Aufwachsen der Metallschicht ab.

RlD -‘:““%E— <51>

nd?x

Dies drtickt sich bei gleichmaBig aufwachsenden Metalischichten in einer unwesentlich vergréBerten
Galvanisierspannung aus, wenn bei Konstantstrom galvanisiert wird. Tritt nun bei der Galvano-
formung von mikrostrukturierten Substraten eine Inhibierung der Metallabscheidung in einer einzel-
nen zurlckgesetzten Mikroelekirode auf, wird sich im Vergleich zu anderen Strukturen der Poren-
widerstand stark erhéhen. Die Ursache kann im Fali der Nickelgalvanoformung eine Wasserstoff-
gasblase (falsches oder zu wenig Netzmittel) oder ausgefallenes Hydroxid (zu hohe Stromdichte oder
ungeeigneter pH-Wen des Elekirolyten) sein. Die Stromlinien werden den Weg des geringeren
Widerstandes einschlagen und, bildlich gesprochen, auf andere zuriickgesetzte Mikroelektroden
ausweichen. Die Metallabscheidung in der inhibierten, zurlickgesetzten Mikroelektrode wird beendet.
An anderen Stelien werden sich héhere lokale Stromdichten einstelien und die Schichten entspre-
chend schnelier und hoher aufwachsen. Dieses ,Ausweichen” ist abhéngig von der tats&chlichen
Widerstandserhéhung und dem zusatzlichen Wegwiderstand zur néchsten zuriickgesetzten Mikro-
elektrode. Ein Beispiel zu diesem mdglichen Fehler ist in Abbildung 45 dargestellt. Sdulen mit unter-
schiedlichem Durchmesser {5 und 10 pm) wurden bei Standardbedingungen in einem Nickelsulfa-
matelektrolyten mit einem kommerziell erhdltlichen, ungeeigneten Netzmittel durch Galvanoformung
hergestellt. Das unterschiedliche Héhenwachstum durch friihzeitige Beendigung der Galvanik kann
mit der Bildung von Gasblasen oder Ausfillungen von Nickelhydroxid erklart werden.

Mit fortschreitendem Schichtwachstum reduziert sich die Diffusionsschichidicke (Abbildung 44, ty).
Der Diffusionsweg ist, wie die Strukturhdhe und somit der Porenwiderstand Rjp, eine Funktion der
Galvanisierzeit. Kurz vor dem Uberwachsen der zuriickgesetzten Mikroelektrode tragt nichtlineare
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Seitendiffusion trotz Konvektion wesentlich zum Stofftransport bei. Die Situation geht in die einer
planen Mikroelekirode (ber. Die Diffusionsschichtdicke ist zu diesem Zeitpunkt am geringsten.

BimmiB6ky 77S5E2 BBO1-B8 RS24IM

Abbildung 45: Ergebnis der Galvanoformung eines mikrostrukiurierten Substrates mit Lochstrukiuren
von unterschiedlichem Durchmesser. Galvanisiert wurde bei Standardbedingungen in
einem Nickelsulfamatelektrolyten mit einem kommerziell erhiltlichen Netzmittel. An
einzelinen Metallsdulen ist die frihzeitige Beendigung der Galvanik entweder durch
eine Gasblase (kugelférmige Eindellung) oder Ausfillungen (klrzere Sadulen ohne
kugelférmige Eindellung), und somit das unterschiedliche Schichtwachstum zu
erkennen.

Gleichzeitig reduziert sich der Porenwiderstand auf einen geringen, durch Seitendiffusion verursach-

ten, additiven Beitrag (R, p, niD fiir nichtlineare Diffusion) zum Elektrolytwiderstand. Dieser Beitrag ist

eine Funktion des Ortes bzw. des EinfluBbereiches der nichtlinearen Seitendiffusion. Am Rand der

Mikroelektrode wird die Metallschicht zum Zeitpunkt t, aufgrund der durch die Seitendiffusion verbes-

serten Stofftransportbedingungen und des somit verringerten Widerstandes héher aufwachsen als in

der Mitte der Mikroelektrode. Wenn dies fiir die praktischen Anwendungen der metallischen Mikro-
strukturen stért, muB die Galvanik vor dem Erreichen dieses Zustandes bei t, beendet werden (siehe

Anhang A).

Unterschiedliche laterale Abmessungen von zuriickgesetzten Mikroelektroden auf einem Substrat
fuhren zu variierenden Stofftransportbedingungen und daher zu inhomogenen Galvanikbedingungen.
Einheitliche Galvanikbedingungen sind in diesem Fall nur mit gleichmaBigen, laminaren Strémungs-
bedingungen zu erreichen (siehe Kapitel 4.1).

Mit den Ergebnissen aus 4.1.4 kann flr die Nickelgalvanoformung von kreisférmigen, zurlickge-
setzten Mikroelektroden die folgende maximal zuldssige Strdmungsgeschwindigkeit u (in m/s) be-

rechnet werden (v fir Nickelsulfamat = 0,975 mm®s’; d = Durchmesser):



2
u=2Y _qgsmm_1 <52>
d d

Liegen héhere Strémungsgeschwindigkeiten vor, wird der Stoffiransport innerhalb der zuriickgesetz-
ten Mikroelekiroden von der Konvektion beeinfluBt.

Der Nachteil fiir die Mikrogalvanoformung ist, daB die maximal mégliche Grenzstromdichte direkt von
der Diffusionsldnge {(siehe oben) abhangig ist. Die Galvanoformung ist somit nicht durch die lateralen
Abmessungen, sondern durch die Strukturhéhe limitiert.

Fur die Praxis bedeutet dies, daB bei der Galvanoformung von mikrostrukturierten Substraten mit
zunehmender Strukturhéhe die anwendbare Stromdichte verringert werden muf, um gleichmasige
Galvanikbedingungen aufrechtzuerhalten, auch wenn daraus eine Verlangerung der Galvanisierzeit
resultiert (siehe Kapitel 5.3).

5.2 Transfer von Ergebnissen mit dem Redoxelektrolyten auf
Metallelektrolyte

Anhand der Elektrolytkenndaten (Viskositét v, Diffusionskonstante D und Elekirolytkonzentration c..)
kénnen die Ergebnisse der Grenzstromdichtemessungen in Redoxelektrolyten auf Metallelektrolyte
Ubertragen werden. Die Diffusionsschichtdicke wird von der Viskositdt v und der Diffusionskonstante
D beeinfluBt. Diese Kenndaten unterscheiden sich flir waBrige Elektrolyte nur geringfligig. Der Faktor
zur Berechnung der Nernstschen Diffusionsschichtdicke des Nickelsulfamatelekirolyten aus den Dii-
fusionsschichtdicken des Redoxelektrolyten betrégt

8N =1,038 §hed <53>

Bei der Berechnung der Grenzstromdichte gehen v, D und c.. ein. Aufgrund der wesentlich héheren
Elektrolytkonzentration ergibt sich zur Berechnung der theoretischen Grenzstromdichte des Nickel-
sulfamatelektrolyten aus Ergebnissen mit dem Redoxelektrolyten ein gréBerer Fakior. Die so be-
rechnete Grenzstromdichte des Nickelsulfamatelektrolyten ist:

N =1400 Redx <54>

grenz grenz

5.3 Ubertragbarkeit der Verhéltnisse bei der makroskopischen Galvanik auf
die Mikrogalvanoformung

Je nach dem beim Galvanisieren eingestellten Verhdltnis von Stromdichte i zu Grenzstromdichte igen,
weisen galvanisch hergestelite Metallschichten charakteristische morphologische Eigenschaften auf
[PUIS1]. Dieses Verhdltnis i/igen; steigt bei konstanter Grenzstromdichte mit Erhéhung der Galvani-
sierstromdichte an. Gleichzeitig erhdht sich die Uberspannung, entsprechend der Stromdichte-
Potential-Kurve. Die Morphologie der Metallschichten variiert nach Fischer [FIS54] mit zunehmender
Uberspannung bzw. dem Verhéltnis ifigen, nach folgendem Schema:

Fl -.BR - FT—-UD =D

FI bezeichnet den ,feldorientierten Isolationstyp“, BR den ,basisorientierten Reproduktionstyp®, FT
den feldorientierten Texturtyp®, UD den ,unorientierten Dispersionstyp” und D den ,dendritischen
oder pulverférmigen Kristallisationstyp®. Mit der Anderung der Morphologie der Kristallstruktur dndern
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sich die mechanischen Schichteigenschaften, wie innere Spannung, Harte und Zugfestigkeit, der
Metallschichten.

Das Verhdltnis von i/igen; ist somit eine KenngréBe fiir die Schichteigenschaften. Aus diesem Grund
sind vergleichende Aussagen von Untersuchungen der Schichieigenschafien bei Variation der Elek-
trolyt- und Galvanisierparameter nur lber das Verhaltnis von i/igen, méglich. An makroskopischen
Substraten ist die Grenzstromdichte im Vergleich zu den angewandten Stromdichten sehr hoch. Das
maximale Verhéltnis von i/igen; liegt bei 40 % der Grenzstromdichte, bei héheren Werten bilden sich
pulvertérmige oder dendritische Niederschldge [PUI91].

Die Grenzstromdichte ist eine Funktion von Stromdichte und Diffusionsschichtdicke. Letztere ist ab-
héngig von der Elekirolyttemperatur, der Metallionenkonzentration, dem Elektrolyt-pH-Wert, der Ka-
thodengeometrie, der Diffusionskonstanten und der Wanderungsgeschwindigkeit der einzelnen lonen.
Bei der Galvanoformung von mikrostrukturierten Substraten ergeben sich Diffusionsschichtdicken, die
im Bereich der StrukturhShen liegen. Dies reduziert die Grenzstromdichten bei sonst konstanten
Galvanikbedingungen.

Mikrostrukturierte Substrate mit Strukturhdhen bis zu 300 ym werden bei Standardbedingungen (z.B.
Nickelsulfamateiektrolyt, 52 °C, 18 mA/cm?2) mit fiir die Mikrotechnik optimalen Schichteigenschaften
galvanisiert. Nimmt man fir diesen Fall eine der Strukturhdhe entsprechende Diffusionsschichtdicke
von 300 ym an, berechnet sich die theoretische Diffusionsgrenzstromdichte zu 83,6 mA/cm? (Annah-
me: keine Migration). Dies entspricht einem Verhaltnis i/igen; von 21,5 %. Wird ein planes, makrosko-
pisches Substrat bei Standardbedingungen galvanisiert, reduziert sich dieses Verhéitnis, bei Annah-
me einer Diffusionsschichtdicke von 20 pm, auf 1,44 %. Die Schichteigenschaften sind in diesem Fall
nicht von makroskopischen Substraten auf mikrostrukturierte Substrate Ubertragbar.

Wenn man den Arbeitspunkt bei einem Verhédltnis i/igen; = 20 % wéhit, so hat dies folgende Konse-
quenzen, wenn identische Schichteigenschaften erreicht werden sollen:

— Die Stromdichte bei der Galvanoformung von mikrostrukturierten Substraten mit gréBerer Struk-
turhéhe muB proportional zur Strukturhdéhe gesenkt werden. Sie betréagt z.B. flr eine Strukturhéhe
von 500 pm 8 mA/ecm?, entsprechend 4 mA/cm? fiir 1000 pm Strukturhéhe. Diese Richtwerte kén-
nen entsprechend der Verringerung der Strukturhdhe durch das Schichtwachstum wahrend des
Galvanikprozesses erhéht werden. Nach einer Abschétzung (Verhaltnis i/igen, max. 40 %) ist eine
Korrektur der Standardbedingungen (18 mA/cm?) ab einer Strukturhéhe von mehr als 450 ym
notwendig.

— Sollen makroskopische Substrate mit zu metallischen Mikrostrukturen identischen Schichteigen-
schaften hergestellt werden, um z.B. Modelluntersuchungen an den Schichten machen zu kénnen,
muB bei der Galvanik das gleiche Verhéltnis i/igen, gewahit werden.

5.4 Vergleich mit industriell eingesetzten Verfahren

Zu ihren Anfangszeiten innerhalb der industriellen Fertigung wurde die elektrochemische Metallab-
scheidung hauptsachlich flir dekorative Zwecke eingesetzt. Der Schwerpunkt dieses Verfahrens liegt
heute beim Einsatz in verschiedenen technischen Bereichen. Die Substrate weisen immer kompli-
ziertere Geometrien auf. Der Abscheidungsmechanismus, die Reduktion von Metallionen, bleibt der
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gleiche. In diesem Abschnitt werden die Unterschiede zwischen der konventionellen Galvanotechnik

und der Mikrogalvanoformung, wie sie zur Herstellung metallischer LIGA-Mikrostrukturen eingesetzt

wird, dargestellt und diskutiert.

Verfahren und Elekirolyte:

Die Verfahrensschritte bei der Galvanoformung von mikrostrukturierten Substraten

Eingangskontrolle des Substrates

Berechnung des Galvanisierstromes und der Galvanisierzeit nach dem Faradayschen Gesetz zur
Erzielung der gewiinschten Schichtdicke

Vorbehandlung des Substrates

Einbringen in den Galvanikelekirolyten

Galvanisieren mit dem ermittelten Strom in der entsprechenden Zeit

Spiilen, Trocknen

Ausgangskontrolle des galvanisierten Substrates

sind identisch mit der z.B. in einer technischen Gestellgalvanik ilblichen Vorgehensweise. Die Gal-

vanoformung mikrostrukturierter Substrate unterscheidet sich jedoch in entscheidenden Punkten von

herkdmmlichen Galvanikverfahren:

Die Galvanikaniagen und deren Peripherie bestehen aus reinen, gegen den Elektrolyten bestandi-
gen Materialien (PP, PVDF, PTFE) oder sind mit diesen ausgekieidet, um eine Verunreinigung des
Elektrolyten mit z.B. Weichmachern auszuschlieBen. Die Beseitigung eventueller Feststoffe im
Elektrolyten, z.B. Staubpartikel, erfolgt durch eine kontinuierliche Feinstfiltration.

Bekannte Elektrolyte, die in der konventioneilen Galvanotechnik eingesetzt werden, (z.B. Nickel-
Eisen-Elektrolyte zur Abscheidung von weichmagnetischen Permalloyschichten, [THOS3]) sind auf
ein MindestmaB an Komponenten reduziert, um eine analytische Uberwachung aller Bestandteile
und eventueller Abbauprodukte zu erméglichen.

Die genaue Einhaltung der Sollkonzentrationen der Elektrolytkomponenten ist unbedingt notwen-
dig und erfordert eine analytische Kontrolle auch der Verunreinigungen und Abbauprodukte in von
der Elektrolytbelastung bestimmten Zeitabstanden [STO89, STO4].

Die Elektrolyte missen ,mikrostrukturtauglich“ sein und dirfen die Substratmaterialien (Galvanik-
startgrund, Resistmaterial) nicht angreifen. Aufgrund des beim LIGA-Veriahren verwendeten Re-
sists (PMMA) darf eine maximale Elektrolyttemperatur von ca. 60 °C und ein pH-Wert von 7 nicht
Uberschritten werden. Zum Ansatz werden Reinstchemikalien (p.a.) verwendet, um die Einbrin-
gung von Verunreinigungen auszuschlieBen. Die Stromausbeute bei der Metallabscheidung soll
nahezu 100 % betragen, um die Wasserstoffentwicklung zu reduzieren.

Geringe Elektrolytvolumina aufgrund der geringen Probenabmessungen und somit geringe Che-
mikalienkosten sowie lange Standzeiten der Elektrolyte ermdglichen einen wirtschaftlichen Be-
trieb.

Nicht jeder konventionell eingesetzte Elektrolyt ist zum Einsatz in der Mikrogalvanoformung geeignet.

Ein ,mikrostrukturtauglicher” Elektrolyt muB3 bestimmte Eigenschaften besitzen. Die wichtigste

Eigenschatt ist, daB die Galvanoformung unter kinetischer Kontrolle ablauft, d.h. der Nachtransport

von Metallionen und Zusétzen darf nicht gehemmt sein. Mit einer hohen Diffusionsgeschwindigkeit
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und Konzentration der dissoziierten Metallionen, unterstlitzt durch héhere Elektrolyttemperaturen,
wird eine Diffusionskontrolle der galvanischen Abscheidung vermieden. Ist dies der Fall, weisen die
Elektrolyte eine gute Mikrostreufdhigkeit aut. Man wendet den Begriff der Mikrostreufdhigkeit auf
Oberflachenprofile an, bei denen eine primére Stromdichteverteilung nicht mehr auftritt (z.B. eine
rauhe Substratoberfliche, aber auch innerhalb einer zuriickgesetzien Mikroelekirode). Bei konstanter
primédrer Stromdichteventeilung sind fir die Venteilung der Metallschicht die Vorginge des Massen-
transportes innerhalb der Diffusionsschicht maBgebend. Die Nachlieferung von Metallionen an die
Kathode durch Diffusion wird in Bereichen mit héherer Dicke der Diffusionsschicht nicht verzdgert,
wenn ein Elekirolyt mit guter Mikrostreufahigkeit verwendet wird. Ein mikrostrukturtauglicher Elek-
trolyt ist prinzipiell ein Elekirolyt mit einer guten Mikrostreufdhigkeit. Diese Eigenschaft ist ein not-
wendiger Parameter zur Mikrogalvanoformung, wie sie im Rahmen des LIGA-Verfahrens zur
Herstellung von metallischen Mikrostrukturen eingesetzt wird. Allerdings fiihren alle MaBnahmen zur
Verbesserung der Mikrostreufdhigkeit (héhere Metallionenkonzentration, hhere Temperatur, usw.) zu
einer Verschlechterung der Makrostreufahigkeit. Diese kann jedoch durch den Einsaiz von leitenden
Hilfsflachen auf dem Substrat oder durch die Verwendung von dielekirischen Blenden positiv
beeinfluBt werden [KIW94].

Einsetzbar sind Elektrolyte auf der Basis einfacher Nichtedelmetalisalze (Nickel-, Kupfer-, Zinn-,
Zink-, Eisen-, Kobaltsalze) oder Edelmetaltkomplexe (Goldsulfitoaurat (1), cyanidische Goldkom-
plexe), wenn der pH-Wert kleiner 7 gehalten wird. Eine Stromausbeute von nahezu 100 % ist in
diesen Féllen zu erreichen.

Mit einem einfachen elektrochemischen Experiment kann die Eignung eines Elektrolyten zur Mikro-
galvanoformung in kurzer Zeit qualitativ ermittelt werden. Abbildung 46 zeigt Stromdichte-Potential-
Kurven von zwei Kupferelektrolyten, die an einer RDE bei geringer Umdrehungsgeschwindigkeit (50
UpM) aufgenommen wurden. Beide Elektrolyte bestehen, von organischen Komponenten abgesehen,
aus den gleichen Bestandteilen. Der Verlauf der i-E-Kurve des Elekirolyten mit geringer
Metallionenkonzentration geht bei geringen Uberspannungen von der kinetischen Kontrolle in eine
Diffusionskontrolle lber. Dieser typische Leiterplattenelektrolyt ist auf eine gute Makrostreufdhigkeit
hin optimiert, weist aber daher systembedingt eine schlechte Mikrostreufdhigkeit auf und erfillt nicht
die Anforderungen an einen mikrostrukturtauglichen Elektrolyten. Versuche mit diesem Elektrolyten in
der Praxis verliefen entsprechend den Voraussagen negativ.

Identische Elektrolytkomponenten fiihren im Fall des zweiten getesteten Elekirolyten zu reprodu-
zierbaren Ergebnissen bei der Galvanoformung von mikrostrukturieten Substraten. Dieser kon-
ventionelle Kupferelektrolyt weist eine gute Mikrostreufidhigkeit auf, da die Metallionenkonzentration
sehr hoch ist. Anhand des Verlaufs der i-E-Kurve (Abbildung 46} ist keine Diffusionskontrolle im
untersuchten Stromdichtebereich ersichtlich. Dieser Elektrolyt kann fir die Galvanoformung von
mikrostrukturierten Substraten eingesetzt werden.
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Abbildung 46: Vergleich der Stromdichte-Potential-Kurven zweier Kupferelektrolyte, aufgenommen an
einer RDE bei 50 UpM. Der Elektrolyt mit geringer Kupferkonzentration (20 g/l Kupfer,
180 g/l H,SQ,, typischer ,Leiterplattenelektrolyt®) zeigt ein Grenzstromdichteplateau bei
einer geringen Stromdichte (60 mA/cm?). Keine Verarmung an Metallionen, also keine
Diffusionskontrolle, zeigt der Elekirolyt mit einer hohen Metallionenkonzentration (60 g/l
Kupfer, 60 g/l H.SQ,, konventioneller Elektrolyt)

Auswirkungen organischer Zusétze:

in konventionellen Elektrolyten werden zum Teil komplexe Mischungen organischer Substanzen zur
Glanzbildung, Einebnung, Hartesteigerung und Verminderung der inneren Spannungen der Metall-
schichten und zur Verringerung der Oberflachenspannung des Elektrolyten zugesetzt. Eine komplette
Analyse aller Komponenten und deren Abbauprodukte ist meist nicht méglich. in der Mikrogalvano-
formung werden solche Zusatze aus diesem Grund vermieden. Es werden lediglich bestdndige und
analysierbare Tenside zur besseren Benetzbarkeit der Substrate und zur Abfiihrung eventuell ent-
stehender Wasserstoffblasen verwendet.

Aufgrund der geringen Konzentration und der mit der MolekliilgréB8e verringerten Diffusionsgeschwin-
digkeit werden diese Substanzen unter Diffusionskontrolle an die Elektrodenoberfidche transportiert
und dort in den Niederschlag mit eingebaut oder wirken an Wachstumsstellen inhibierend. Der Einbau
und die Inhibitionswirkung ist von der Konzentration an der Elekirodenoberfliche abhangig. An
makroskopischen Substraten liegt eine gleichmiBige Konzentrationsverteilung dieser Substanzen
und daher eine gleichmaBige Wirkung vor, da die Diffusionswege bzw. Diffusionsschichtdicken {ber
das Substrat nur unwesentlich variieren.

Ein Einsatz solcher Zusatze in der Mikrogalvanoformung fiihrt, verglichen mit einem Einsatz in der
konventionellen Galvanik, zu negativen Ergebnissen, wenn die Konzentration nicht der Stofftrans-
portsituation in zurickgesetzten Mikroelekiroden angepaBt wird. Wie oben beschrieben, wird die
Diffusionsschichtdicke durch die Mikrostrukiurierung kinstlich erhdéht. Zu Beginn der Galvanik ist der
Diffusionsweg an den Grund der Mikroelektrode sehr lang. Aufgrund der geringen Diffusionsge-
schwindigkeit der organischen Zusétze stehen diese nur in geringer Konzentration an der Elektroden-
oberfliche zur Verfligung. Entsprechend gering ist in diesem Fall der EinfluB auf die Metallabschei-
dung. Nahert sich die aufwachsende Metallschicht der Strukturoberkante, wird zusétzlich zur linearen
Diffusion der Stofftransport durch Konvektion und nichtlineare Seitendiffusion beschleunigt. Dies be-
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deutet, daf3 im Verlauf der Galvanoformung die Konzentration an organischen Zusétzen an der Elek-
trodenoberfliche standig zunimmt.

Die Folge der Seitendiffusion ist, daf im Randbereich der zuriickgesetzten Mikroelekiroden eine
vergleichsweise hohe Konzentration an organischen Zuséatzen vorliegt. Im Fall eines Inhibitors wird
das Schichtwachstum an diesen Stellen verstarkt gehemmt. Elektrolytisch abgeschiedene Schichten
weisen daher im Randbereich der Struktur ein vermindertes Héhenwachstum auf, in der Strukturmitte
wichst die Schicht héher auf. Je nach Stromungsbedingungen ist zu erwarten, daB diese Hemmung
auch einseitig auftreten kann. Dies fiihrt zu Schichtdickenunterschieden zwischen der der Strémung
zu- und der abgewandten Seite.

Strémungsbedingungen:

In der technischen Galvanik ist man bestrebt, die Diffusionswege fiir Metallionen so kurz wie mdglich
zu halten. Dies erreicht man Ublicherweise durch verstarkte Konvektion (jet-plating, Laserunterstiitzte
Galvanik). Mit kurzen Diffusionswegen kénnen héhere Grenzstromdichten und somit héhere Strom-
dichten und Wachstumsgeschwindigkeiten bei der Metallabscheidung erreicht werden. Gleiche Ver-
héltnisse i/igen; Sorgen in diesem Fall fiir vergleichbare Schichteigenschaften.

Die Mikrogalvanoformung kann auf dieses Mittel zur Erhéhung der méglichen Stromdichte nicht zu-
riickgreifen, da die verstarkte Konvektion je nach Abmessungen der zurliickgesetzten Mikroelektroden
entweder nicht in die Strukiuren eindringt oder da aufgrund unterschiedlicher lateraler Abmessungen
der Mikroelektroden keine konstanten Galvanikbedingungen mehr vorliegen. Die einzige Méglichkeit
besteht darin, die Diffusionsgeschwindigkeit der Metallionen zu erhdhen. Dies kann z.B. durch
Konzentrations- und/oder Temperaturerhhung im Elektrolyten geschehen. Konstante Galva-
nikbedingungen kénnen mit moderater laminarer Strémung entweder in einer Strémungszelle oder
mit zuséatzlicher Substratbewegung erreicht werden.
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Abbildung 47: Beziehung zwischen Galvanisierstromdichte und der Diffusionsschichtdicke auf der
Basis einer Darstellung aus [MAS93]. Die Galvanoformung von mikrostrukturierten
Substraten ist zum Vergleich schraffiert dargestelit.
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In Abbildung 47 wird die Mikrogalvanotormung mit den in der Industrie Ublichen galvanotechnischen
Verfahren bezliglich der Stromdichten und der Diffusionsschichtdicken, also den hydrodynamischen
Bedingungen, verglichen.

Anhand der Grafik ist zu erkennen, daf3 bei geringeren Diffusionsschichtdicken durch verbesserie
Konvektion mit héheren Stromdichten gearbeitet werden kann. Der in Abbildung 47 dargestelite Zu-
sammenhang stiitzt die Aussage, daB fir die Mikrogalvanoformung prinzipiell keine Limitierung
bezliglich der Diffusionsschichtdicke existiert, wenn die Stromdichte entsprechend der Strukturhdhe
reduziert wird.

Substrate und Metallverteilung:

Mikrostrukturierte Substrate besitzen duBere Abmessungen im Zentimeterbereich. Dies fiihrt zu den
von der konventionellen Galvanik bekannten Schichtdickenunterschieden zwischen Randbereich und
Probenmitte (Makrostreufahigkeit). Innerhalb einer einzelnen zurlickgesetzten Mikroelektrode, also im
Mikrometermafstab, sind jedoch ebenfalis Schichtdickenunterschiede mdglich. Wie beschrieben,
treten diese verstarkt mit der Reduzierung der Strukturhdhe aufgrund der Seitendiffusion auf.

Tragt die nichtlineare Seitendiffusion entscheidend zum Stofftransport bei, reduziert sich lokal der
Widerstand. Der Strom schiagt den Weg des geringeren Widerstandes ein; dies fiihrt an diesen
Stellen zu einer Erhéhung der lokalen Stromdichte und zu einer hdheren Schichtdicke. Bei zuriickge-
setzten Mikroelektroden mit kleineren lateralen Abmessungen ist die gesamte Elekirodenfliche be-
troffen, da der EinfluB der Seitendiffusion vom Rand bis in die Elektrodenmitte reicht. Die gesamte
Struktur wéachst, verglichen mit Ilateral groBeren, héher auf. Strukturen mit lateral gréBeren
Abmessungen wachsen nur am Rand héher auf, da der Einflul der Seitendiffusion nicht bis in die
Strukturmitte reicht.

Inhomogenitdten in der Schichthdhe im makroskopischen wie im mikroskopischen MaBstab kénnen
durch verschiedene MaBnahmen reduziert werden {s.a. Anhang):

Die Anwendung niedriger Stromdichten verhindert eine diffusionskontrolliete Abscheidung. Unter
kinetischer Kontrolle wird die Schichtverteilung verbessert. Unterstlitzt wird die Vermeidung der Ditf-
fusionskontrolle durch eine hohere Elektrolytkonzeniration, héhere Leitfahigkeit, héhere Temperatur,
also generell durch Bedingungen, die zu einer hdheren Diffusionsgeschwindigkeit fiihren. Eine gleich-
méBige Verteilung der zurtickgesetzten Mikroelekiroden beglinstigt gleichmaBiges Schichtwachstum.
Ebenso glnstig wirkt sich eine geringere Auffillung der zurlickgesetzten Mikroelekiroden auf die
Schichtdickenverteilung aus, da die Zustinde bezliiglich des Stofftransportes in den zuriickgesetzten
Mikroelektroden weitgehend linear bleiben.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Stofftransportbedingungen an zuriickgesetzten Mikroelekiroden,
wie sie bei der Herstellung metallischer LIGA-Mikrostrukturen durch Galvanoformung vorliegen, mit
elektrochemischen Methoden untersucht und anhand der Ergebnisse beschrieben. In den Experi-
menten wurden die konvektiven Bedingungen und die geometrischen Abmessungen der zurlick-
gesetzten Mikroelektroden variient.

Mit einem neuartigen Elektrodentyp wurde der EinfluB der Konvektion auf den Stofftransport an zu-
rickgeseizten Mikroelektroden untersucht. Dieser Elektrodentyp besteht aus einer Rotierenden
Scheibenelekirode (RDE), auf deren Stirnfliche kreisférmige, zuriickgesetzte Mikroelektroden auf
einem Teilkreis um die Drehachse angebracht sind. Die Reduktion der komplizierten Designs, die
beim LIGA-Verfahren Ublich sind, auf einfache, kreisférmige Strukturen ist notwendig, um bei Rota-
tion der Elekirode konstante hydrodynamische Bedingungen an jeder einzelnen zurlickgesetzten
Mikroelektrode einstellen zu kénnen. Mit diesem in der vorliegenden Arbeit entwickelien Elekiroden-
typ, der Rotierenden Mikrostrukturelektrode (RME), ist es mdglich, Stofftransportuntersuchungen
unter Variation der lateralen Abmessungen, der Strukturhéhe und den Strémungsbedingungen
durchzufihren.

Diffusionsgrenzstromdichtemessungen wurden an unterschiedlich dimensionierten RME in einem
Redoxelektrolyten durchgefiihrt. Bei gleicher Umdrehungsgeschwindigkeit der RME wurden kleinere
Diffusionsgrenzstromdichten gemessen als an einer RDE. Es stelte sich heraus, daB mit
Verkleinerung der lateralen Abmessungen und einer VergréBerung der Strukturhdhe der
zuriickgesetzten Mikroelektroden der RME der EinfluB der Konvektion auf den Stofftransport
reduziert wird. Die Diffusionsschichtdicken entsprechen bei geringen Strémungsgeschwindigkeiten
der Strukturhéhe der RME, da die Strémung nicht in die zuriickgesetzten Mikroelektroden eindringt,
aber am Elektrodeneingang aufgrund der Strémung Elektrolytkonzentration vorliegt. Die
Diffusionsschichtdicke wird durch die Mikrostrukturierung kiinstlich erhdht (Kapitel 4.1.2).

In der dimensionslosen Darstellung der Ergebnisse (Abbildung 28 - Abbildung 30) sind drei Bereiche
erkennbar:

Bei kieinen Reynolds-Zahlen (< 2) ist der Stoffiransport diffusionskontrolliert. Es ist kein EinfluB3 der
Konvektion auf den Gesamitransport festzustellen. GréBere Reynolds-Zahlen (> 2) flihren zu einem
gemischt Kontrollierten Stofftransport (Diffusion und Konvektion). Bei einer weiteren Erhdhung der
Reynolds-Zahl (>100) geht die laminare in eine turbulente Strdmung Uber. Turbulente Strémungsbe-
dingungen sind unglinstig fur die Galvanoformung von mikrostrukturierten Substraten, da keine
gleichmaBigen Stofftransportbedingungen erzielt werden kénnen, wenn die lateralen Abmessungen
der zurlickgesetzten Mikroelektroden variieren.

Die Stofftransportvorgidnge an RME kénnen mit dem Nusseltschen Potenzgesetz, dessen Konstanten
experimentell ermittelt wurden, fiir den Bereich 2 < Re < 200 dargestellt werden:

0’59 _1.
Sh=01 Re hS¢?
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Ist die Reynolds-Zahl < 2, findet ausschliefilich Diffusion als Stofftransportmechanismus in den zu-
rickgesetzten Mikroelektroden statt. Das sind die besten Bedingungen fir die Galvanoformung von
mikrostrukturierten LIGA-Substraten, die aus zurlickgesetzten Mikroelektroden mit unterschiedlichen
lateralen Abmessungen bestehen. In diesem Fall sind gleichméaBige Stofftransportbedingungen bei

der Galvanoformung zu erzielen.

In chronoamperometrischen Experimenten mit RME wurde festgestelit, daB sich bei Verwendung von
RME die Dauer des Cottrell-Verhaltens verlangert, da die Diffusionsschichtdicke durch die Mikrostruk-
turierung kiinstlich erhéht ist. Die Verwendung von RME, z.B. zur Bestimmung von Diffusionskon-
stanten, bietet also die Mdglichkeit, den experimentellen Aufwand zur Messung des Strom-Zeit-Ver-
haltens zu verringern. Es ist in diesem Fall nicht notwendig, im Mikrosekunden- bzw. Millisekunden-

bereich zu messen.

In impedanzspektroskopischen Untersuchungen an RME konnte aus den MeBergebnissen ein elek-
trisches Ersatzschaltbild zur Beschreibung des Impedanzverhaltens von zurlickgesetzten Mikroelek-
troden bei konvektiver Diffusion ermiitelt werden. Das Ersatzschaltbild besteht aus dem Elekirolyt-
widerstand, einem Porenwiderstand, der Doppelschichtkapazitdt und zwei parallelen Diffusionsele-
menten. Mit der Berechnung der einzelnen Elemente dieses Ersatzschaltbildes ist es mdglich, die
Leitfahigkeit des Elekirolyten x, den Porenwiderstand Ry, die Doppelschichtkapazitat Cq, die Diffu-
sionskonstante D und die charakteristische Diffusionsldnge 6. an RME zu bestimmen. Die charak-
teristische Diffusionslinge ist abhdngig von den geometrischen Abmessungen der Mikroelekiroden
und der Umdrehungsgeschwindigkeit der RME (Abbildung 37). Messungen an RME mit Aspektver-
haltnissen der zurlickgesetzien Mikroelektroden von > 2 ergeben eine Diffusionskonstante von
0,738 x 10° cm?s. Dieser Wert entspricht dem Wert von D, der an der RDE nach der Levich-
Beziehung gemessen wurde. Ein turbulenter Ubergangsbereich, dessen EinfluB auf den Stofftransport
bei Aspekiverhdltnissen = 2 abnimmt, schlieBt sich der linearen Diffusionsschicht innerhalb der
zuriickgesetzten Mikroelektroden an. In diesem als turbulent bezeichneten Bereich findet zuséatzlich

nichtlineare Diffusion statt. Bei Aspektverhdlinissen > 2 findet die Diffusion ausschlieBlich linear statt.

Die direkte Konzentrationsmessung innerhalb zuriickgesetzter Mikroelektroden wiahrend der Nickel-
galvanoformung von mikrostrukiurierten Substraten konnte erfolgreich am Beispiel der pH-Wert-Mes-
sung demonstriert werden.

Zur Durchfiihrung dieser Experimente wurde in der vorliegenden Arbeit ein zweiter Elektrodentyp
entwickelt. In der strukturierten Polymerschicht dieser Elektroden befinden sich Antimonfolien von 2
bzw. 10 pm Dicke in definieten Hohen. Diese Antimonfolien dienen als pH-Sensoren und er-
méglichen die direkte Messung des pH-Wertes widhrend der Galvanoformung und dadurch die
Berechnung eines Konzentrationsprofiles der Wasserstoffionen innerhalb der Diffusionsschicht.

Die Ergebnisse zeigen, daB} die Galvanoformung von mikrostrukturierten Substraten mit Nickel einer
Limitierung unterliegt, die jedoch nicht auf die lateralen Abmessungen der Mikroelektroden zurlickzu-
flihren sind. Der limitierende Faktor ist die Strukturhéhe bzw. die Diffusionsidnge, die bei Standardbe-
dingungen bei ca. 0,5 - 1 mm liegt. Die Stromdichte muf3 bei der Galvanoformung von LIGA-Sub-
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straten mit gréBeren Strukturhéhen reduzient werden, um den Einbau von Nickelhydroxid in die
Nickelschichten zu vermeiden

Fur die reproduzierbare Herstellung metallischer LIGA-Mikrostrukturen durch Galvanoformung kann
anhand der Ergebnisse dieser Arbeit folgendes Fazit gezogen werden:

Die Diffusionsschichtdicke bei der Galvanoformung innerhalb des LIGA-Verfahrens wird durch die
Mikrostrukturierung kinstlich erhéht. Es ist nicht méglich, die Stofftransportbedingungen durch ver-
starkte Konvekiion zu verbessern. Entweder kann die Strdmung aufgrund der geringen lateralen Ab-
messungen nicht in die zuriickgesetzten Mikroelektroden eindringen oder es entstehen inhomogene
Galvanikbedingungen aufgrund unterschiedlicher lateraler Abmessungen der einzelnen Mikroelek-
troden.

Einheitliche Galvanikbedingungen sind daher nur mit gleichmaBigen, laminaren Stromungsbedingun-
gen zu erzielen (Kapitel 5.1).

Eine Verringerung der Auffiilihéhe der zurlickgesetzten Mikroelektroden und die Verwendung niedri-
ger Stromdichten (kinetische Kontrolle der Abscheidung) reduzieren Inhomogenitéaten in der Schicht-
héhe im makroskopischen und mikroskopischen MaBstab.

Die Stromdichte bei der Nickelgalvanoformung von mikrostrukturierten Substraten mit gréBeren
Strukturhthen (> ca. 450 um) muB kontinuierlich proportional zur Strukturhéhe gesenkt werden, um
gleiche mechanische Schichteigenschaften wie bei geringeren Strukturhthen zu erhalten
(Kapitel 5.3).
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8 Liste der Symbole und Abkiirzungen
p  Dichte [gem™]

v kinematische Viskositat [cm®s™”]

o  Kreisfrequenz (2rf) [s7]

©  Winkelgeschwindigkeit (Rotation) (= 2n9§6”'-) ]

Q Phasenverschiebung [°]

K spezifische Leitfahigkeit [mS/cm]

1 Transitionszeit [s]

n Uberspannung [mV]

N«  Durchtriftsiiberspannung [mV]

no  Diffusionsiiberspannung [mV]

nk  Konzentrationsiiberspannung [mV]

Nk Kristallisationsiiberspannung [mV]

oy Nernstsche Ditfusionsschichtdicke [pm]

0. Diffusionsschichtdicke im Wechselstromfall [um]
68: Diffusionsschichtdicke, abgeschétzt anhand chronoamperometrischer Experimente [pm]
nr  Reaktionslberspannung [mV]

A Flache [em?

a Radius einer Mikroelektrode [um]

AE  Arbeitselekirode

a Aktivitdt einer Spezies i (in verdiinnten Lésungen ist a = ¢) [mol/l]
c.. Elektrolytkonzentration einer Spezies i [mol/l]

Co  Konzentration an der Electrodenoberflache [mol/l]

Cu  Doppelschichtkapazitat [F]

D  Diffusionskonstante [cm?/s]

d Durchmesser einer Mikroscheibenelektrode (d = 2 a) [um]
E Elektrodenpotential [mV]

E°  Normal- oder Standardpotential [mV]
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Ecz Gleichgewichtspotential [mV]

F Faraday-Konstante [96484 As/mol]

f Frequenz in Hz [s]

GE Gegenelekirode

h Strukturhdhe, Elektrodenhdhe oder MaB der Zuriicksetzung einer Mikroelekirode [um]
i Stromdichte (I/A) [mA/cm?]

| Zelistrom [mA]

ity Wechselstrom bzw. zeitabhangiger Strom [mA]

i(t) Wechselstromdichte bzw. zeitabhéngige Stromdichte [mA cm™|
iv  Austauschstromdichte [mA cm™]

ia Stromamplitude [mA]

lgenz  Diffusionsgrenzstrom [mA/em?]

igenz  Diffusionsgrenzstromdichte [mA/cm?]

Im(Z) Imaginarteil der impedanz [Q]

{ZI  Betrag der Impedanz [Q)]

n Anzahl der Elektronen

pH pH-Wen

Q Impedanzelement mit konstanter Phase

R  allg. Gaskonstante [8,31 J mol" K™

R Realer Widerstand [Q]

R..  Elektrolytwiderstand [C}]

R« Durchtrittswiderstand [Q]

RE Referenzelekirode

Re(Z) Realteil der impedanz [Q]

Rp  Porenwiderstand (lineare Diffusion) [Q]

Rnp  Widerstand an einer planen Mikroelektrode (nichtlineare Diffusion) [€2]
T abs. Temperatur [K]

t Zeit [s]

U Spannung [mV]

u Strémungsgeschwindigkeit [cm s7']
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Uty Wechselspannung bzw. zeitabhéingige Spannung [mV]
Us  Spannungsamplitude [mV]

UpM Umdrehungen pro Minute der Arbeitselektrode [Min™']
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Anhang

Modelivorstellungen zur Galvanoformung mikrostrukiurierter Substrate aus der Literatur
Ubersicht

Die Galvanoformung von mikrostrukturierten Substraten wird vor allem in der Elektronikindustrie (Lét-
und Bondpads), Leiterplattenherstellung und Magnetkopffertigung eingesetzt.

Der wohl umfangreichste Literaturiiberblick neueren Datums wird von John O. Dukovic [DUKS3] ge-
geben. Aufgrund der Komplexitdt der Thematik fiihrt Dukovic eine Gliederung nach folgenden
Schwerpunkten ein:

— Stromlinienverteilung bzw. Schichtdickenventeilung
bezogen auf das gesamte mikrostrukturierte Substrat
bezogen auf eine zurlickgesetzte Elektrode
—  Strémung bzw. Stoffiransport an zurtickgesetzten Eiektroden
—  Artverwandie Themen; z.B. Strémung an rauhen Oberflachen, Loch- und Spaltkorrosion oder die
Galvanik von Sackléchern ohne leitende Seitenwande in der Leiterplattenfertigung. Es bestehen
ebenfalls Parallelen zwischen Mikrostreufdhigkeit bzw. Einebnung und der Mikrogalvanoformung
[HUMS84, KAR74].

Die Schichtdickenverteilung wird von der Verteilung der lokalen Stromdichten bestimmt. Dabei ist je
nach EinfluB der dominierenden GréBen zwischen primarer (Beeinflussung nur durch den Ohmschen
Spannungsabfall im Elektrolyten und die Geometrie), sekundarer (Einflu3 der Reaktionskinetik) und
tertidrer (zusatzliche Hemmung durch Konzentrationsunterschiede, Stofftransport) Stromdichte-

verteilung zu unterscheiden.

Diese oben aufgefiihrte Gliederung wird nachfolgend dbernommen, um die wichtigsten Arbeiten zu

den einzelnen Schwerpunkien zusammenzufassen.

Stromlinienverteilung/Schichtdickenverteilung bezogen auf das gesamte mikrostrukturierte Substrat:

Nach [MEHS2] wird dieses Phdnomen als ,aktiver Flachendichte Effekt (,active-area density effect”
bezeichnet. Die Autoren becobachteten, daf3 die Resistvenrteilung auf mikrostrukturierten Substraten
einen EinfluB auf die Stromdichteverteilung austibt; und zwar derart, daB an Stellen mit hoher Resist-
dichte héhere lokale Stromdichten auftreten und somit die Metallschicht schneller aufwachst. Ein auf
der sekunddren Stromdichteverteilung basierendes Modell wird vorgestellt, das mit Hilfe der
Boundary-Element-Methode (BEM) den EinfluB des Lithographiemusters auf die lokale Stromdichte-
verteilung an den aktiven Zentren vorhersagt.

Stromlinienverteilung bzw. Schichtdickenverteilung bezogen auf eine zurlickgesetzte Elektrode:

Der EinfluB von Herstellungsfehlern auf die primdre Stromverteilung an zurlickgesetzten Mikro-
elektroden wird in [DIE88] untersucht. Als Herstellungsfehler werden die Strukturhdhe bzw. der
Winkel zwischen Elekirode und isolierender Wand definiert und unter deren EinfluB die primare
Stromverteilung berechnet. Kinetische- und Stofftransporthemmungen fiihren zu einer homogeneren
Stromverteilung, so daB die primére Stromdichteverteilung den ,worst case” ergibt.
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in [WES91a] wird ebenfalls die primire Stromverieilung an zurlickgesetzten Elektroden theoretisch
untersucht. Das vorgestelite Modell ist nur fiir kleine Aspekiverhaltnisse glltig.

Ein Modell zur Bestimmung des Schichtwachstums bzw. der Schichtdickenverteilung innerhalb zu-
rickgesetzter Mikroelektroden wurde in [HUMB84] unter Berlicksichtigung der tertidren Stromverteilung
entwickelt. Konzentrationsiiberspannung, Durchtrittstiberspannung und konvektive Diftusion des elek-
trochemischen Systems flieBen in die Modeligleichungen mit ein.

In [DUK93] wird ebenso die Stromdichteverteilung und das resultierende Schichtwachstum in einzel-
nen zurlickgesetzien Mikroelektroden numerisch simuliert. Die durch die Geometrie beeinfluBite Dif-
fusion der Metallionen und eines Inhibitors als einebnendem Zusatz im Galvanikelektrolyten werden
beriicksichtigt.

Strémung und Stoffiransport in Spalten und an rauhen Obertlachen:

Occhialini et. al. [OCC92] untersuchen numerisch den EinfluB etwa des Aspektverhdltnisses (0,25-1)
auf den Stoffstrom und die Geschwindigkeitsverteilung. Konvektion und Diffusion werden zuerst
einzeln, anschlieBend kombiniert betrachtet.

Altere Arbeiten beschiftigen sich mit der Strémung (iber rauhen Oberflichen bzw. Oberflichen mit
rechteckigen Griben als Modellsystem fiir kinstliche Rauhigkeit [TOW66, MAU63, REI68]. In Stré-
mungszellen werden die Graben iiberstrémt und die entstehenden FlieBmuster in situ beobachtet und
aufgezeichnet.

EinfluB der Strémung beim elektochemischen Atzen:

Die zeitabhidngigen Stofftransportbedingungen, beeinfluBt durch natlirliche und erzwungene Konvek-
tion, werden mit einer Finite-Elemente-Methode in [SHIS0] untersucht. Es soll das elekirochemische
Atzen diinner Schichten simuliert werden, wie es bei der Fertigung im Bereich der Mikroelektronik
angewendet wird. Im Gegensatz zur Galvanoformung von zurlickgesetzten Mikroelektroden ver-
gréBert sich beim Atzen das Aspektverhiltnis bzw. die Strukturhéhe stdndig. Am Grabengrund wird
das Atzmittel mit Metallionen aufkonzentriert. Die Folge davon ist eine Abnahme der Atzgeschwin-
digkeit.

Ein weiteres Modell zur Beschreibung des chemischen Atzens von Kupfer wird in [GEQ94] vorge-
stellt. In das Modell sind laminare Strémung, Diffusion, Migration und die elektrochemischen Reaktio-
nen integriert. Aspekiverhdltnisse von 0,2 und 1 wurden untersucht. Die Berechnung des Strémungs-
feldes bestétigt die Existenz von Turbulenzen, welche den Stofftransport verbessern, wodurch die
Atzrate lokal durch Austausch der geséttigten Atzlsung verstérkt wird. Zwei Wirbel bilden sich in den
Ecken bei einem Aspekiverhéltnis von 0,2, ein groBer Wirbel bei einem Aspekiverhltnis von 1. Die
ungleichméBige Atzrate kann bei kleinen Strémungsgeschwindigkeiten ausgeglichen werden.

Der EinfluB der Konvektion beim Atzen von Feinstleitern auf Leiterplatten wird in [ALK90] untersucht.
Das Aspektverhaltnis wird zwischen 0,1 und 2 variiert. Ergebnisse von Simulationen werden mit prak-
tischen Grenzstromdichtemessungen an zuriickgesetzten Streifenelektroden verglichen. Es wurden
2,6 % bzw. 14 % Abweichung zwischen Simulation und praktischem Experiment bei Aspektverhalt-



nissen von 1 bzw. 0,2 beobachtet. Das Aufireten eines Wirbels in der Mitte oder zweier Wirbel in je
einer Ecke einer zuriickgesetzten Elekirode bei Aspekiverhiltnissen von 1 bzw. 0,2 wurde bestétigt.

Eine ungleichmiBige Verteilung der aktiven Flachen beim elektrochemischen Atzen simulieren West
et.al. [WES91] mit zwei auf der primdren Stromverteilung, ohne Berlcksichtigung von Konvektion,
basierenden Modellen. Die Ergebnisse werden mit praktischen Untersuchungen verglichen.

Untersuchung des Stofftransports mit elekirochemischen Methoden, z.B. Messung des Diffusions-
grenzstromes:

Strémung und Stromverteilung werden in [DIN91] mit einer Rotierenden Scheibenelektrode mit zu-
riickgesetzter, mittig angeordneter aktiver Flache untersucht und mit einer ebenen Elekirode ver-
glichen. Die gemessenen Grenzstrdme sind proportional zu der Wurzel der Winkelgeschwindigkeit
und umgekehrt proportional zum Aspektverhaltnis der zuriickgesetzten Elektroden.

Ein Strémungskanal wird in [AGG79] verwendet, um die Stofftransportbedingungen an halbkugel-
férmigen, zurlickgesetzten Mikroelektroden zu untersuchen. Der Stromungskanal gewéhrleistet durch
eine lange Einlaufstrecke eine makroskopische laminare Strémung ber der Elekirode. Diffusions-
grenzstrome werden unter Variation der Strémungsbedingungen und dem Durchmesser der Halb-
kugel ermittelt.

Den Effekt der Konvektion auf die Lochkorrosion bestimmt T. Beck [BEC77] durch Diffusionsgrenz-
strommessungen an Graben mit einem leitenden Boden und nichtleitenden Seitenwanden. Diese
Grében befinden sich ebenfalls in einem Strémungskanal.

Galvele [GAL76] entwickelt ein Modell, mit dem die Konzentrationen der Korrosionsprodukte in Ab-
hingigkeit von der Lochtiefe ermittelt werden kdnnen. Das Modell erméglicht weiterhin die Errech-
nung des Korrosionsstroms, also der Korrosionsgeschwindigkeit. Mit den Ergebnissen wird die Ein-
leitung von Lochkorrosion an passiven Materialien erklart.

Folgerungen fiir die Mikrogalvanoformung

Der GroBteil der im vorigen Abschnitt zitierten Arbeiten basiet auf rechnerischen Simulationen.
Beziiglich der Strom- bzw. Schichtdickenverteilung auf dem gesamten Substrat oder in einer zu-
rlickgesetzten Mikroelekirode kénnte ein Vergleich mit dem Experiment relativ einfach durchgefiihrt
werden. Mikrostrukturierie Substrate werden entsprechend den Parametern bei der Simulation
(Konvektion, Strukturierung) galvanisiert. Die Schichthdhe kann z.B. mit dem Mikroskop oder durch
Profilometrie gemessen und mit den Simulationen verglichen werden.

Makroskopische Verteilung. bezogen auf das gesamte mikrostrukturiede Substrat:

Die ,aktive Flachendichte" a auf einem mikrostrukturierten Substrat kann als dimensionslose GréBe
mit aktiver Fldche geteilt durch makroskopische Gesamtfliche (Aaq/Ages) definiert werden. Fir eine
nicht strukturierte Elektrode ergibt sich a = 1. Fir a = 0,9 bzw. 0,1 sind 10 % bzw. 90 % der Fléche
mit Resist bedeckt. Bei ungleichmiBiger Bedeckung des Substrats mit Resist ist a eine Funktion des
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Ortes. Kleine lokale a fiihren zu héher aufwachsenden Metallschichien, wie in [MEH92] unter Berlick-

sichtigung der sekundéren Stromverteilung ermittelt wurde.

Inhomogenitaten in der Schichthéhe (ber ein mikrostrukturiertes Substrat kénnen folgendermafien
vermieden bzw. reduziert werden:

- Verwendung niedriger Stromdichten

—  Elektrolyte mit hoher Leitfahigkeit

— Tafelsteigung der Stromdichte-Potential-Kurve grof3

— gleichmiBige Verteilung aktiver Stelien auf dem Substrat, d.h. eine homogene aktive Flachen-
dichte a

— Verwendung von leitenden Hilfselektroden, sogenannten ,dummy areas”, auf dem Substrat

Die Galvanoformung einer mit Photolithographie sfrukturierten Elekirode kann bezlglich des Stoff-
transportes durch Diffusion mit der galvanischen Beschichtung einer mikroprofilierten Elekiroden-
oberfliche, also einer Oberflache mit einer Rauhigkeit kleiner als die Diffusionsschichtdicke ver-
glichen werden [HUMB84]. Die hier auftretenden Effekte, auch Mikrostreufdhigkeit genannt, sind un-
abhéngig von Ohmschen Einflissen, im Gegensatz zum Phanomen der Metallverteilung dber ein
gesamtes Substrat (Makrostreufahigkeit). Die Variation der Stromdichte innerhalb eines Mikroprofiles
ist in erster Linie nur vom Stofftransport des abzuscheidenden lons abhéngig.

Vernteilung innerhalb einer zuriickgesetzten Mikroelektrode:

Die Schichtverteilung innerhalb einer zurlickgesetzien Mikroelekirode kann dadurch verbessernt
werden, daB der Abscheideprozess unter kinetischer Kontrolle gefiihrt wird, d.h. Stofftransporteffekte
vernachldssigbar sind. Die Reduzierung der Stromdichte von 50 % auf 25 % bezogen auf die Diffusi-
onsgrenzstromdichte hat eine Verbesserung der Schichtverteilung Rand zu Miite von 5 % auf 1,3 %
bei einem Aufflillgrad von 80 % der zurlickgesetzten Mikroelektrode zur Folge [DUKS3]. Stromdichten
bis zu 40 % der Diffusionsgrenzstromdichte flihren zu vernachldssigbaren Schichtdickenunter-
schieden.

Die Geometrie beeinfluBlt ebenfalls die Schichtverteilung von Rand zur Mitte der zunickgesetzien
Mikroelektrode. Die Frage ,wie weit muB3 eine Mikroelektrode zuriickgesetzt sein, um gleichmaBige
Stromverteilung zu erhalten“ wird in [DIE88] damit beantwortet, daB bis zu einem Aspekiverhélinis
von 1 die primére Stromveneilung gleichmaBig ist. Generell wird die Schichtverteilung verbessert,
wenn der Auffiiligrad geringer ist, da die zu Beginn gleichméBige Schichtverteilung im Zuge des Gal-
vanikprozesses bei Erreichen der Resistoberkante laufend ungieichméaBiger wird. Der Schichtdicken-
unterschied von Rand zu Mitte verdoppelt sich nach den Simulationsergebnissen von Hume [HUM84]
bei Erhéhung der Aufflillung von 35 % auf 70 %. Kleinere laterale Abmessungen beglnstigen eben-
falls eine gleichmaBige Schichtverteilung.

Einebner, die diffusionskontrolliert an die Elektrodenoberflache transportiert werden, verschlechtern
im Gegensatz zu makroskopischen Substraten die Schichtverteilung [DUK93]; zumindestens kann die
Konzentration des Einebners als weiterer, beeinflussender Parameter gesehen werden. Der Grund
liegt darin, daB an den Randern der zuriickgesetzten Mikroelektroden bei hohen Auffiiligraden zu-
sétzlich neben linearer Diffusion durch Seitendiffusion ein beschleunigter Transport von Einebner zu
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einer Inhibition der Abscheidung fihrt. Ubliche Ausbildungen von Randiiberhéhungen beim Ubergal-
vanisieren werden invertiert, es entsteht ein Buckel in der Strukturmitte.

Schichtdickenunterschiede innerhalb einer einzelnen zuriickgesetzien Mikroelekirode lassen sich

somit folgendermaBen vermeiden:

— kinetische Kontrolle der Abscheidung, dies wird erreicht durch:
niedrige Austauschstromdichte
verbesserte Konvektion
Galvanisierstromdichte kleiner als 40 % von Diffusionsgrenstromdichte und hohe
Diffusionsgeschwindigkeit, dies wird erreicht durch:
héhere Elektrolyttemperatur
héhere lonenkonzentration
Verwendung von vollstdndig dissoziierenden Metallsalzen
wiederum verbesserte Konvektion
- geringere Auffiillung der zuriickgesetzten Mikroelektroden

— kleinere laterale Abmessungen
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