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Zusammenfassung

Die Herstellung von hohen Strukturen mit hohem Aspektverhaltnis ist eine aktuelle Aufgabe
der LIGA-Technologie. Um die Prozessdauer der nasschemischen Prozessschritte wie
Entwicklung und Galvanoformung zu minimieren und die hohe Qualitat der Mikrostrukturen
zu gewabhrleisten, sollten die Stofftransportbedingungen untersucht und optimiert werden.

Ziel dieser Arbeit ist, den Wirkmechanismus des Megaschalls auf den Stofftransport vor
allem in LIGA-Mikrostrukturen mit hohem Aspektverhaltnis experimentell aufzuklaren.

Als Untersuchungsmethode wurde die elektrochemische Grenzstrommethode ausgewahlt.
Diese Methode =zeichnet sich durch die Mdoglichkeit einer direkten Messung der
Stofftransportrate in situ aus. Fir die praktische Umsetzung dieser Methode unter
Megaschallbedingungen wurde eine neue Megaschallzelle konzipiert und aufgebaut. Fur die
Untersuchung der Stofftransportprozesse in  Mikrostrukturen dienten rotierende
zurlckgesetzte Mikrostrukturelektroden (RMEs). In dieser Arbeit wurden erstmals LIGA-
Mikrostrukturen in die rotierenden Mikrostrukturelektroden eingesetzt. Fir die Herstellung
dieser Arbeitselektroden wurde eine LIGA-basierte Technik ausgearbeitet.

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wurden die moglichen Einflussparameter wie die
Position der Probe im Schallfeld, die elektrische Leistung der Schallquelle und die Geometrie
der Mikrostrukturen, variiert und der Grenzstrom als Malk flr die Stofftransportrate
aufgenommen. Als Ergebnis der durchgeflihrten Experimente wurden folgende
Zusammenhange festgestellt:

e Die Positionierung der Probe bezlglich der Schallquelle hat einen wesentlichen
Einfluss auf die Stofftransportrate. Es besteht eine Korrelation zwischen den
raumlichen Schalldruck- und Grenzstromverteilungen.

o Die Stofftransportrate hangt von der elektrischen Leistung der Megaschallquelle ab.
Die Form dieser Abhangigkeit ist fur die unterschiedlichen Strukturgeometrien
unterschiedlich.

¢ Die Beschallung ruft eine lokale Erwarmung innerhalb der Mikrostrukturen hervor.

o Der Grad der gesamten Verbesserung des Stofftransportes hangt unter anderem von
der Geometrie der Mikrostrukturen und deren Zusammensetzung ab.

Diese Ergebnisse werden im Folgenden mit Ergebnissen aus der Literatur verglichen und
daraus ein Modell zum Wirkmechanismus des Megaschalls abgeleitet.

Die Stofftransportrate bei megaschallunterstutzten Prozessen in Mikrostrukturen wird durch
zwei Effekte beeinflusst, durch die lokale Erwarmung und durch die Ausbildung der
akustischen Mikrostromungen innerhalb der Strukturen. Der thermische Effekt tragt fur alle
Strukturtypen bei, wahrend der Beitrag des hydrodynamischen Effektes stark von der
Strukturgeometrie abhangt. Durch den thermischen Effekt ist die VergroRerung der
Stofftransportrate um bis zu 30 % mdglich. Die GroRe dieses Beitrages hangt von der
Resisthéhe ab. Der hydrodynamische Effekt kann eine Zunahme der Stofftransportrate um
ein Mehrfaches hervorrufen.



Megasonic Supported Mass Transport in LIGA-Microstructures
Abstract

The manufacturing of high microstructures with high aspect ratios is a relevant task of LIGA-
technology. In order to minimise processing time of wet chemical process steps such as
developing and electroforming, and to provide the highest microstructure quality, the mass
transfer conditions should be investigated and optimised.

The aim of this work is to experimentally clarify the action mechanism of megasonics, in
particular, its effect on mass transfer in LIGA-microstructures.

The electrochemical limiting current method is chosen as an investigation method. This
method is characterised by the possibility of direct mass transfer rate measuring in-situ. For
the practical realisation of this method a new megasonic cell was designed and constructed.
Rotating recessed microstructure electrodes (RME) were used for mass transfer
investigation. A new rotating microstructure electrode was designed using LIGA-
microstructures. A LIGA-based manufacturing technique for fabrication of RMEs was
developed.

In the experimental part of this work, possible influential parameters such as probe position
in megasonic field, electrical power applied to megasonic transducer and microstructure
geometry were varied and the limiting current as a measure of mass transfer rate was
acquired. As a result of experiments carried out the following effects were observed:

o Probe positioning relative to megasonic transducer has a substantial influence on
mass transfer rate. There is a correlation between the spatial distribution of the sound
pressure and that of the limiting current.

o Mass transfer rate depends on electrical power applied to megasonic transducer. The
form of this dependency is different for various structure geometries.

o Exposure to megasonic causes the local heating of microstructures.

o Degree of mass transfer improvement depends among other things on microstructure
geometry and on their composition (material).

These results were compared with literature data and from this a model for action
mechanism of megasonic was derived.

The mass transport rate of megasonic supported processes in microstructures is influenced
by two effects, by local heating and by acoustic micro streaming formation within the
microstructures. The thermal effect contributes for all structures, whereas the hydrodynamic
effect is heavily dependent on structure geometry. The mass transfer rate enhancement due
to thermal effects can reach 30 %. The amount of this contribution depends on resist
thickness. The hydrodynamic effect can produce a multiple increase of mass transfer rate.
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Einleitung

1 Einleitung

Das LIGA-Verfahren ermoglicht es, Mikrostrukturen mit der Strukturhéhe von mehreren
hundert Mikrometern herzustellen, die beliebige laterale Geometrie mit Strukturdetails und
Strukturgenauigkeiten im Submikrometerbereich aufweisen. Dieses am Institut flr
Mikrostrukturtechnik des Forschungszentrums Karlsruhe entwickelte Verfahren beruht auf
drei wesentlichen Prozessschritten: Rontgentiefen Lithographie, Galvanoformung von
Metallen und Abformung der Teile in Kunststoff [BEC86]. Die ersten Buchstaben dieser
Verfahrensschritte ergeben die Bezeichnung ,LIGA®.

Im ersten Prozessschritt des LIGA-Verfahrens wird eine réntgenempfindliche
Kunststoffschicht, die sich auf einem leitenden Substrat befindet, durch eine Maske bestrahlt.
Das sich auf der Maske befindende Strukturmuster wird dadurch in den
rontgenempfindlichen Kunststoff (Resist) exakt Gbertragen. Die bestrahlten Bereiche werden
anschlieflend mit einem organischen Losungsmittelgemisch (Entwickler) herausgelost. In die
dadurch entstandenen Kavitaten wird Metall abgeschieden. Die resultierende Metallstruktur
wird als Form zur Abformung von Mikrostrukturen im Kunststoff eingesetzt.

Die Anwendung der Rontgenstrahlen aus dem Spektrum der Synchrotronstrahlung fur die
Lithographie ermdglicht die Herstellung hoher Strukturen mit parallelen Seitenwanden,
hervorragender Seitenwandqualitat und Detailauflosung im Submikrometerbereich. Die
Qualitat der hergestellten Strukturen und die Mdglichkeit, bestimmte laterale Geometrien
umzusetzen, sind nicht nur durch physikalische Effekte, sondern auch durch
prozesstechnische Probleme begrenzt. Der diffusionsbegrenzte Stofftransport entlang der
engen und tiefen Strukturen wahrend der nasschemischen Prozessschritte stellt ein solches
Problem dar. Deshalb ist beispielsweise die ruckstandsfreie Entwicklung nicht zuverlassig
gewabhrleistet. Die Resistrickstande fihren zu Defekten bei der Galvanoformung. Bei sehr
tiefen Mikrostrukturen sind auch sehr lange Entwicklungszeiten keine Garantie fir die
vollstandige Entwicklung [ELK93].

Wahrend der eigentlichen Galvanoformung kann der Stofftransport fir die Strukturqualitat
eine ebenso wichtige Rolle spielen. Die Stofftransportbedingungen beeinflussen die
Ausbildung der Konzentrationsprofile und folglich die Zusammensetzung und die
Eigenschaften der abgeschiedenen Teile [LEY95], [WIN91].

Daher ist es sinnvoll, den Stofftransport wahrend der nasschemischen Prozessschritte zu
untersuchen und zu optimieren. Die verbesserten Stofftransportbedingungen kann man
durch die Ultraschallunterstitzung erreichen. In der Mikrotechnik benutzt man dafiir den
Hochfrequenzultraschall mit einer Frequenz von ca. 1 MHz, der auch Megaschall genannt
wird. Der Megaschall wurde seit 1993 am Institut flr Mikrostrukturtechnik des
Forschungszentrums Karlsruhe in den Entwicklungsprozess integriert [ELK93]. Dabei wurde
eine deutliche Verbesserung des Entwicklungsverhaltens durch den Einsatz von Megaschall
erreicht. Beispielsweise konnten die Sacklocher wahrend derselben Entwicklungszeit um bis
zu zwei Mal tiefer entwickelt werden.



Einleitung

In weiteren Arbeiten [ZAN98a], [MEY02] wurde die megaschallunterstiitzte Entwicklung mit
dem Ziel der Abschatzung der Entwicklungszeit flir zu prozessierende Proben untersucht.
Das wichtigste Ergebnis dieser Experimente war, dass die Entwicklung in einem bestimmten
Parameterfenster unabhangig von den lateralen Abmessungen verlauft. Dadurch konnten die
zu entwickelnden Proben gleichmafiger und schneller prozessiert werden. Dies kann auch
wirtschaftliche Vorteile fir die Kommerzialisierung des LIGA-Verfahrens bringen.

Bei den vorherigen Untersuchungen wurden die moglichen Perspektiven flur die
Megaschallunterstutzung wahrend der Entwicklung gezeigt. Die folgenden Fragen zum
Wirkmechanismus des Megaschalls und zu seiner Anwendung konnten aber bisher nicht
beantwortet werden:

e welche Mechanismen sind flr die Abhangigkeit der Abtragsrate von der lateralen
Geometrie verantwortlich?

o wie empfindlich sind die beobachteten Effekte gegeniber der Position der Probe
bezlglich der Schallquelle?

e warum zeigen die Strukturen gleicher Art auf dem selbem Substrat bemerkbare
Unterschiede in der Entwicklungstiefe?

e kann der Einsatz von Megaschall auch fur die Galvanoformung nutzlich sein?

Die Antwort auf diese Fragen kénnen weitere Untersuchungen zum megaschallunterstitzten
Stofftransport in Mikrostrukturen geben.

Ziel dieser Arbeit ist, den Wirkmechanismus des Megaschalls auf den Stofftransport vor
allem in Strukturen mit hohem Aspektverhaltnis aufzuklaren. Eine der Aufgaben dieser Arbeit
ist die Entwicklung eines experimentellen Aufbaus, der es erlaubt, die Effekte bei dem
megaschallunterstlitzten Stofftransport zu untersuchen. Die Untersuchungen sollten zu
einem Modell fuhren, das insbesondere den Einfluss des Megaschalls auf die Entwicklung
nach dem Bestrahlen und bei der Metallabscheidung erklart.

Als  Untersuchungsmethode wurde in dieser Arbeit eine elektrochemische
Grenzstrommethode gewahlt [SEL81]. Auf Grund der direkten Proportionalitat des Stromes
zum Stoffstrom der an einer Elektrodenflache verbrauchten lonen ist es moglich, die
Messungen in situ zu gestalten. Fur die Stofftransportuntersuchung unter dem Einfluss von
Megaschall wurde eine elektrochemische Zelle mit einer darin integrierten Ultraschallquelle,
mit der Frequenz von 1 MHz, konzipiert. Fur die Stofftransportuntersuchung in den
Mikrostrukturen wurden spezielle zuriickgesetzte und rotierende Mikrostrukturelektroden
[LEY95] eingesetzt. Um die Effekte der Positionierung der Probe bezlglich der Schallquelle
zu klaren, wurde auch die Untersuchung des Schallfeldes in der Zelle durchgefihrt.

In dieser Arbeit wurden neue rotierende Mikrostrukturelektroden mit LIGA-Mikrostrukturen
entwickelt. Fur die Herstellung dieser Arbeitselektroden wurde eine LIGA-basierte Technik
entworfen und optimiert.

Die Arbeit ist in 8 Kapitel gegliedert. Nach der Einleitung (Kapitel 1) kommt eine
grundlegende Einfilhrung in das Thema der Dissertation — Stofftransport in Mikrostrukturen
(Kapitel 2). In diesem Kapitel werden die Stofftransportvorhange in Mikrostrukturen allgemein
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Einleitung

betrachtet. Die Grundlagen zum Stofftransport in den Fertigungsprozessen und zum
ultraschallunterstutzten Stofftransport werden gegeben.

In Kapitel 3 wird eine Ubersicht (iber einige Methoden zur Untersuchung des Stofftransportes
vorgestellt. Die Grenzstrommethode und die rechnerische Untersuchung, die sich fur die
spezielle Aufgabestellung dieser Arbeit gut eignen, werden anschlie3end detaillierter betrachtet.
Die mit diesen Methoden bisher erzielten Ergebnisse und die daraus entwickelten Modelle aus
Literatur werden zusammengefasst.

Die Kapitel von 4 bis 6 widmen sich dem experimentellen Teil der Arbeit. Der
Versuchsaufbau und die Messablaufe werden im Kapitel 4 beschrieben. Im Kapitel 5 wird die
Entwicklung der Herstellungstechnik und ein Verfahren zum Qualitatstest fur die rotierende
Mikrostrukturelektroden vorgestellt. Die Ergebnisse der Stofftransportuntersuchungen in
Mikrostrukturen unter dem Megaschalleinfluss findet man im Kapitel 6. Die Einflusse der
Positionierung einer Probe, der lokalen Erwarmung, der eingetragenen Schallleistung und
der Strukturgeometrie auf die Stofftransportrate sind darin geschildert.

Nach dem Experimentalteil folgt eine umfassende Diskussion der gewonnenen Ergebnisse
(Kapitel 7). Sie werden im Vergleich mit der Literatur diskutiert. Ein Model zum
Wirkmechanismus des Megaschalls und dessen mogliche Ubertragbarkeit —auf
Fertigungsprozesse werden erortert. Abgeschlossen wird dieses Kapitel mit einigen
Empfehlungen zur praktischen Durchfihrung von megaschallunterstitzten Prozessen.

Abschliel3end wird diese Arbeit zusammengefasst und darauf aufbauend ein Ausblick auf die
weitere Entwicklung des Models zum megaschallunterstitzten Stofftransport gegeben.

Fir die Verstandlichkeit und Nachvollziehbarkeit der Arbeit wurden oft in Publikationen
verwendete Begriffe in Englisch (kursiv in Klammern) gegeben.
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2 Stofftransport in Mikrostrukturen

Dieses Kapitel ist als eine Einfuhrung in die Problemstellung der Dissertation gedacht.
Zunachst (Abschnitt 2.1) werden die Stofftransportvorgange in Mikrostrukturen allgemein
behandelt. Es werden Fragen wie die Rolle des Stofftransportes in der gesamten Prozess-
oder Reaktionsrate, die dimensionslose Darstellung des Stofftransportes und seine
Besonderheiten fur die Mikrostrukturen aufgezeigt. Im zweiten Unterkapitel werden die
stofftransportabhangigen Fertigungsprozesse der LIGA-Technik dargestellt. Dabei wird die
Motivation fir diese Arbeit angesprochen und deren aktuellen Aufgaben werden gezeigt. Das
letzte Unterkapitel widmet sich dem Megaschall und seiner Wirkungsweise, die diesen
Einsatz flr Verbesserung des Stofftransportes in den Mikrostrukturen berechtigt.

2.1 Grundlagen zu Stofftransportvorgangen in Mikrostrukturen
2.1.1 Komponenten der Prozessrate

Als Ziel einer Untersuchung und Optimierung von Fertigungsprozessen in der
Mikrostrukturtechnik wird eine Kompromiss zwischen kurzen Prozesszeiten und einer
reproduzierbarer Strukturqualitat gesehen. Wenn man einen chemischen Fertigungsprozess
betrachtet, so hangt die Prozessrate mit der chemischen Reaktionsrate zusammen. Die
chemische Reaktionsrate bedeutet, wie viel Stoff pro Zeiteinheit chemisch umgewandelt
wird. Das Begriff ,umgewandelt“ bedeutet fiir unterschiedliche Prozesse etwas anderes: Fir
die Galvanoformung, zum Beispiel, ,abgeschieden und fir den Entwicklungsprozess —
»2aufgelost’. Diese Prozesse stellen aus chemischer Sicht heterogene Reaktionen dar, da die
chemische Umwandlung (Auflosung oder Abscheidung) an der Phasengrenze geschieht.
Heterogene Reaktionen zeichnen sich durch Komplexitdt und Mehrstufigkeit aus. Eine
heterogene Reaktion besteht mindestens aus drei aufeinander folgenden Schritten:

1. Transport der reagierenden Stoffe zur Phasengrenze — Reaktionsflache,

2. Chemische Umwandlung,

3. Abtransport der Reaktionsprodukte von der Reaktionsflache.
Die gesamte Prozessrate wird durch den langsamsten Schritt definiert. In diesem Fall sagt
man, dass dieser Schritt der Prozess kontrolliert. Verlauft die chemische Umwandlung am
langsamsten, ist der Prozess kinetisch kontrolliert. Wenn die Transportprozesse am
langsamsten ablaufen, ist der Prozess stofftransportkontrolliert, was auch
diffusionskontrolliert genannt wird. Eine schnelle qualitative Entscheidung zwischen diesen
Moglichkeiten kann die folgende Prufung liefern: Hangt die Prozessgeschwindigkeit von der
Konvektion ab, so spielen bei den gegebenen Bedingungen die Stofftransportprozesse eine
entscheidende Rolle.

Der Transport von reagierenden Substanzen kann durch drei Mechanismen erfolgen:
Diffusion, Migration und Konvektion. Diesen Vorgang fir eine Substanz kann man mit der
folgenden Gleichung erfassen:

N, =A(-DgradC—-nuFCgrad¢p+Cu,), (2.1)
wo N;: Stoffstrom der i-ten Substanz durch die Flache A4, D: Diffusionskoeffizient, C:
Konzentration, u,: Stromungsgeschwindigkeit der Losung, fur die Substanzen in Form eines
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lonen: n: Anzahl der Ubertragenen Ladungen, u: lonenmobilitat, /: Faradaykonstante, grad ¢:
elektrisches Feld.

Der Hauptmechanismus des Stofftransportes ist die Diffusion, das heillt die Bewegung der
Stoffteilchen unter der Wirkung des Konzentrationsgradienten. Wenn an einer Oberflache
eine chemische Reaktion stattfindet, nimmt die Konzentration der Ausgangssubstanzen ab
und der Reaktionsprodukten zu. Es entstehen Konzentrationsunterschiede, die zur Diffusion
der reagierenden Stoffe aus der Losung und den Reaktionsprodukten in die Lésung hinein
fuhren.

Bei der elektrochemischen Abscheidung werden die abscheidende lonen an der
Phasengrenze verbraucht (Abb. 2-1, links): ihre Konzentration hat an der Reaktionsflache ihr
Minimum C, und im Lésungsinneren ihr Maximum C,= C;. Die Konzentrationsanderung von
Cy bis zu C,, stellt sich innerhalb der Diffusionsgrenzschicht ein.

Im Falle einer Auflésung diffundiert das Losemittel in den aufzuldsenden Stoff; I6st ihn auf
und die aufgeloste Spezies diffundieren ins Losungsinnere (Abb. 2-1, rechts). Die
Konzentration der aufgelésten Spezies in der Lésung hat an der Phasengrenze ihren
maximalen Wert C, und im Lésungsinneren ist die Konzentration dieses Stoffes C..= 0.

Abscheidung Auflésung
CHh 1 CA
o
7
7,
C

X

N
7

Z
0

\4

Jy

Abb. 2-1 Ausbildung der Konzentrationsprofile bei der Auflésungs- und der
Abscheidereaktion. Bezeichnungen: 1 - Gerade C = C,, 2 — Konzentrationsprofil
C(x). Die Anderung der Konzentration findet in einer der Phasengrenze
anliegenden Schicht einer Dicke von der ca. oy statt. Jy ist die Nernstsche
Diffusionsschicht, die durch den Schnitt der Tangente im linearen Bereich an
das Konzentrationsprofil mit der Geraden C = C,, definiert ist.

Der Stofffluss tber die Diffusion N durch eine Reaktionsflache A ist durch das Ficksche
Gesetz definiert:

:ApﬁzADﬁ
Ox Oy

N gy (2.2)

Da sich bei einer heterogenen Reaktion immer ein Konzentrationsgradient ausbildet, wird die
Diffusion immer beobachtet, wahrend andere Stofftransportmechanismen sich zum
Diffusionsprozess addieren oder gar abwesend sein kdnnen. Deshalb wird oft fir die
Bezeichnung der stofftransportkontrollierten Prozesse das Begriff ,diffusionskontrolliert®
verwendet.
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Der zweite Stofftransportmechanismus ist Migration, welche man als Wanderung geladener
Teilchen unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes versteht. Dieser
Stofftransportmechanismus ist bei elektrochemischen Prozessen zu berlicksichtigen. In der
ersten Annaherung (mit Ausschluss z.B. von der Mitbewegung der polaren Molekile als
Bestandteil der Solvathiille) werden neutrale Spezies durch diesen Mechanismus nicht
beeinflusst. Bei dem Uberschuss an Leitsalz, einem inerten Elektrolyten, der an der
Oberflachenreaktion nicht teilnimmt, aber gut leitend ist, kann der Ohmsche Potentialabfall in
der Losung minimiert werden. Dadurch wird die Migration eliminiert.

Der dritte Stofftransportmechanismus ist Konvektion, der Transport mit dem Fluss bewegter
Flissigkeit. Man unterscheidet zwischen natirlicher und erzwungener Konvektion. Die
naturliche Konvektion entstehnt wegen der Dichteunterschiede, die sich als Folge der
Konzentrationsanderung vor der Reaktionsfliche oder eines Temperaturgradienten
ausbilden konnen. Erzwungene Konvektion wird durch eine kinstliche Durchmischung der
Lésung, beispielsweise Ruhren, Bewegung des Substrates oder Ultraschalleintrag,
hervorgerufen. Der Stofftransporttyp bei gleichzeitig vorhandenen Diffusion und Konvektion
wird konvektive Diffusion genannt. Sie kann formell durch hydrodynamische Navier-Stockes-
Gleichungen und Diffusionsgleichungen beschrieben werden.

Vereinfacht kann man den Einfluss der Konvektion auf den gesamten Stofftransportprozess
wie folgt beschreiben: Die Stromungsgeschwindigkeit der Lésung nimmt wahrend der
Konvektion in Richtung der Reaktionsflache bis auf Null ab. Die an die Phasengrenze
anliegende Schicht 0p, in der die Stromungsgeschwindigkeit abnimmt, wird als
hydrodynamische oder Prandtl'sche Grenzschicht bezeichnet. Die Nernst'sche
Diffusionsschichtdicke hangt mit der Dicke der hydrodynamischen (Prandtl’'schen) Schicht
zusammen [VIES3]:

1
Oy =0, Sc? (2.3)
mit Sc = v/D: Schmidt-Zahl (wird unten in (2.10) eingeflhrt), v: kinematische Viskositat. Fir
wassrige Losungen, wie zum Beispiel Elektrolyte, gilt:

Sc=1000und damit &, 2%5},, (2.4)

Somit wird der Diffusionsprozess durch Konvektion deutlich beeinflusst, indem die
Diffusionsgrenzschicht abnimmt.

2.1.2 Dimensionslose Darstellung des Stofftransportes

Bei der Beschreibung des Stofftransportes in Mikrostrukturen ist die komplexe geometrische
Anordnung der zu untersuchenden Grenzflachen zu beachten. In diesen Fallen sind die
Differentialgleichungen fur konvektive Diffusion analytisch nicht I6sbar. Fir die Beschreibung
der Stofftransportprozesse werden dimensionslose Gleichungen aus der Ahnlichkeitstheorie
eingesetzt. Solche Gleichungen sind empirisch und entsprechen einer allgemeinen Lésung
des Stofftransportsproblems, die auch analytische Losungen als Spezialfalle beinhaltet.
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Ein Beispiel daflir ist das Nusseltsche Potenzgesetz, das flir die Beschreibung des
Stofftransportes benutzt wird [LEY95]:

Sh=aSc’Re*, (2.5)
die Parameter a, b und c werden experimentell bestimmt.

Die Sherwood-Zahl Sh beschreibt das Verhaltnis von effektivem Stofftransport zum
Stofftransport durch Diffusion. Die allgemeine Definition der Sherwood-Zahl ist:

kL
Sh=— (2.6)
D
mit L - charakteristische Lange, D — Diffusionskoeffizient und
k — Stofftransportkoeffizient:
D
k== 2.7
5 (2.7)

o entspricht hier der tatsachlichen Diffusionslange. Somit kann man die Sherwoodzahl als ein
Verhaltnis der charakteristischen Lange zur tatsachlichen Diffusionslange darstellen:

L
Sh=—. (2.8)
o
Die Reynolds-Zahl Re definiert man Uber die charakteristische Stomungsgeschwindigkeit u,

die charakteristische Lange L und die kinematische Viskositat v:

_uL
=—.
Die Reynolds-Zahl charakterisiert ein Verhaltnis von Tragheitskraft zu Reibungskraft. Ihr
Betrag weist auf die Stromungsart konvektiv oder laminar hin.

Re (2.9)

Die Schmidt-Zahl (Sc) zeigt das Verhaltnis von Impulstransport zum Stofftransport durch
Diffusion. Sie wird durch ein Verhaltnis der Viskositat zum Diffusionskoeffizient definiert:

Sc=—. (2.10)

Die Ergebnisse von Stofftransportuntersuchungen oder Simulationen werden oft in Form
einer doppelt logarithmischen Auftragung von Sherwood-Zahl gegen Reynolds-Zahl [LEY95]
oder Sherwood-Zahl gegen Peclet-Zahl [GRI02], [NILO3] dargestellt werden. Dadurch wird
das Verhaltnis (2.5) tGberprift und die Parameter b und ¢ bestimmt.

Peclet-Zahl ist ein Produkt der Reynolds- und der Schmidt-Zahl:

Pe=ReSc (2.11)
Peclet-Zahl Pe charakterisiert das Verhaltnis zwischen konvektiven und diffusiven
Komponenten des Stofftransportes. Diese Zahl ist durch Geschwindigkeit, charakteristische
Lange und Diffusionskoeffizient definiert:
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_ulL
D
Die Einzelfaktoren, wie Geschwindigkeit und charakteristische Lange sind fiir jedes System
unterschiedlich. In der Literatur werden unterschiedliche Methoden zur Berechnung dieser
Zahlen eingesetzt. Die praktischen Beispiele von diesen Systemen (Entwicklung der
Mikrostrukturen oder elektrochemische Vorgdnge an Mikroelektroden in ruhender Ldsung
oder mit der Rihren, oder Megaschallagitation) und zugehérige dimensionslosen Modelle
werden im Kapitel 3 genauer betrachtet.

Pe (2.12)

2.1.3 Stofftransportbedingungen in Mikrostrukturen

Fur den Stofftransport im Mikrostrukturen wahrend der nasschemischen Fertigungsprozesse
sind sowohl die Geometrie einer Mikrostruktur als auch die Prozessbedingungen
entscheidend. Unter Prozessbedingungen versteht man in diesem Fall:

o die Eigenschaften der eingesetzten Stoffe: Viskositat, Dichte, Diffusionskoeffizient
usw.

e physikalische Parameter, wie beispielsweise Temperatur oder Druck,

e Anwesenheit und Art der Agitation: durch Rihren oder Ultraschall.
In diesem Kapitel werden hauptsachlich der Einflisse der Geometrie und der Agitation
betrachtet.

Den KenngroRRen einer Mikrostruktur in der zweidimensionalen Betrachtung sind die
Strukturbreite w bzw. d, die Strukturhohe # und ein Verhaltnis dieser Parameter — das
Aspektverhaltnis 4/d bzw. h/w.

Bei grofleren Strukturbreiten kann eine Durchmischung innerhalb der Kavitaten durch die
erzwungene Konvektion erfolgen. Der Einfluss von Konvektion auf den Stofftransport in
Mikrostruktur einer bestimmten Geometrie hangt von der Dicke der hydrodynamischen
Grenzschicht ab. Die Form der hydrodynamischen Grenzschicht fiir die Strémung entlang
einer Wand kann man durch folgenden Proportionalitadten [SCH68] abschatzen

1
TRe
mit x: Abstand zum vorderen Rand der Wand, Re: Reynoldszahl. Wenn man eine Vertiefung
zweidimensional betrachtet, bedeutet dies, dass die Wandgrenzschichten ab einer
bestimmten Tiefe x; ineinander hinein wachsen (siehe Abb. 2-2). Die auflere Strémung
dringt nur bis zu dieser Tiefe ein. Sollte die Breite einer Vertiefung kleiner als 265.(x;,) sein, so
dringt die Strémung so gut wie nicht ein.

5, <xund 5, o (2.13)
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Abb. 2-2 Ausbildung der hydrodynamischen Grenzschicht fir unterschiedliche Strukturen
(von links nach rechts): an der Wand, bei breiteren und engeren Vertiefungen.
Bilder a) und b) veranschaulichen den Einfluss von Reynoldszahl

Innerhalb der Vertiefung nach der x;, bilden sich innere Wirbelstromungen aus, Abb. 2-3.

,,7\\"\7_
A
@) }\;%
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Abb. 2-3 Berechnete Strémungslinien und Konzentrationsisopleten flir die erzwungene

Konvektion durch die seitliche Anstromung einer Vertiefung. Die gleichmafigen Isopleten
zeigen rein diffusiven Transport an (Abbildung aus [GRI98]).

Wie schon gezeigt, wird der Beitrag der Konvektion mit der abnehmenden Strukturbreite
immer geringer, da die Nernstsche Diffusionsschichtdicke durch die Zunahme der
hydrodynamischen Grenzschicht (Gleichung (2.3)) wachst. Bei sehr kleinen Strukturbreiten
dringt die Strémung nicht mehr in die Strukturen ein und der Stofftransport wird dann
ausschlieBlich durch Diffusion bestimmt. In diesem Fall gilt

~

Sy ~h. (2.14)

Anderes ausgedrickt heil’t es, durch das Anbringen von Mikrostrukturen mit hohem

Aspektverhaltnis auf einer Oberflache erhalt man eine zusatzliche Erhéhung der
Diffusionsschichtdicke.

Fir mehrere Mikrostrukturen auf einem Substrat, kann man diesen Zusammenhang
schematisch, wie in Abb. 2-4 gezeigt, erfassen. Dieses Schema veranschaulicht, dass in den
Mikrostrukturen lokal sehr unterschiedliche Strémungsbedingungen vorliegen kénnen. Fr
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die nasschemischen Fertigungsprozesse bedeutet dies, dass sich lokal auch
unterschiedliche Abtrags- beziehungsweise Abscheidungsraten einstellen. Dies ist eine der
Ursachen fur ungleichmaRige Qualitat der Strukturen innerhalb eines Substrats (genauere
Beschreibung fir die Fertigungsprozesse siehe im Kapitel 2.2).

Srmam e s e e e e

L A L A S S S L LSS LA L AT T S L A

Dirusion

Abb. 2-4 Schematische Darstellung der Stofftransportbedingungen in Mikrostrukturen mit
unterschiedlichen lateralen Abmessungen [LEY95].

Bei dem megaschallunterstitzten Stofftransport kann man theoretisch eine gleichmaligere
Verteilung der Transportrate an einem Substrat erreichen. Dabei werden die
hydrodynamische wie auch Nernstsche Grenzschichtdicke durch die akustische Strémungen
drastisch reduziert, so dass sie um mehr als das zehnfache kleiner als die laterale
Abmessungen einer Mikrostruktur werden kénnen [NILOO]. Die Ausbildung von akustischen
Strdomungen innerhalb einer Mikrovertiefung kann man sich bei der Megaschallunterstlitzung
folgendermalien vorstellen: Die Stromung geht entlang der Strukturwand in die Vertiefung
hinein und stromt in der Mitte der Kavitat hinaus. Der Fluss in der Mitte andert sich nicht mit
dem Abstand zur Oberflache und sieht wie im Abb. 2-5 aus.

Abb. 2-5 Berechnete Stromungslinien und Konzentrationsisopleten fiir die erzwungene
Konvektion durch die Megaschallagitation. Isopleten sind wegen des Abstroms entlang der
Strukturwand nach unten gebogen. Die Isopleten in der Nahe des Strukturbodens zeigen
einen starken Einfluss des Diffusionsflusses im unteren Bereich an [NILO0O].

Mit zunehmendem Aspektverhaltnis bleibt die Stromung gleich, aber sie wird entlang des
mittleren Bereichs gestreckt. Die Wendungsbereich am Boden bleibt unbeeinflusst [NILOO].
Wie gezeigt bildet sich die Strémung in diesem Fall unabhangig von der Aspektverhaltnis
aus: die Transportrate wird also nicht nur vergroRert, sondern wird auch Uber die
Substratflache gleichmaRig verteilt.

11
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2.2 Stofftransportabhangige Prozesse in der LIGA-Technologie
2.2.1 EinfGhrung in LIGA-Technologie

Die LIGA-Technik ist im Kernforschungszentrum (heutiges Forschungszentrum) Karlsruhe
entwickelt worden [BEC86]. Diese Technik wird weltweit fur Forschungs- und Industriezwecke
angewandt [WALOG6]. LIGA-Bauteile kdnnen aus unterschiedlichen Materialen, wie Polymeren,
Metall und Keramik, angefertigt werden. Die LIGA-Technologie ermoglicht die Herstellung von
Mikrostrukturen mit nahezu beliebiger lateraler Geometrie, strukturellen Details im
Mikrometerbereich und Strukturhdhen bis zu mehreren Hundert Mikrometer.

Die LIGA-Technologie besteht aus drei wesentlichen Prozessschritten, die dieser Technologie
ihren Namen geben. Das sind Llthographie, Galvanoformung von Metallen und Abformung der
Teile in Kunststoff. Der Prozess ist auf der Abb. 2-6 schematisch dargestellt [MEN97].

e —— S 3. Atormung

"~ strahlung {Mikrostruktur aus Medall)

1. Lithographie (Rintgenstrahlung)

| AnguBbohrung

#———— Goldabsorber
Bestrahlung ™~ Maskentriger Befillen der Formmasse
Mikrostruktar
i3 - Resist
{Kunststoff)
Entwicklung Metallische
des Resists Grundplatte Entformen /
- Mikrostruktur u...‘-dl,-"l“l!lll'
2 Gal\fanik aus Kunststoff || I"“II
Metall-
abscheidung R

___—— Mikrostruktur

Entfernen des aus Metall

unbelichteten
Resists

Abb. 2-6: Die wesentliche Prozessschritte des LIGA Verfahrens [MEN97]

Urspriinglich wurde der Lithographieprozess in der LIGA-Technologie mittels einer
hochenergetischen und hochkollimierten Rontgenstrahlung am Synchrotron durchgefuhrt.
Diese Strahlungsart durchdringt fast ohne Streuung Polymerschichten von mehreren
Hunderten Mikrometern und dadurch wird die Herstellung von Mikrokomponenten mit
scharfen Kanten und glatten vertikalen Seitenwanden moglich. Dank der hohen Auflésung
der Rontgenlithographie durch die kurze Wellenldnge der Rontgenstrahlung sind
Mikrostrukturen mit hohem Aspektverhaltnis herstellbar. Mit der Entwicklung des SU-8
Resists mit spezifischen optischen Eigenschaften wurde die Erweiterung der LIGA-Technik
auf die UV-Lithographie moglich (UV-LIGA).

Eine Variante der LIGA-Technik ist ,Direkt-LIGA®. Bei der ,Direkt-LIGA®* [MEY05] findet keine

Abformung statt, sondern es werden die galvanisch geformten Metallteile direkt genutzt.
Somit ist diese Technik zur direkten Herstellung von Metallteilen anwendbar.
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Im Lithographieschritt (Abb. 2-6) wird die auf einer Maske abgebildete Struktur wahrend der
Bestrahlung in strahlungsempfindliches Polymer (Resist), das auf einem leitenden Substrat
aufgebracht ist, Ubertragen. Das bestrahlte Bereich des Resists wird strahlenchemisch
verandert. Beim Positivresist wird das bestrahlte Bereich in einem speziellen Entwickler
I6slich. Negativresist wird im bestrahlten Bereich unldslich. Zur Herstellung von Strukturen
mit hohem Aspektverhaltnis wird der positive Resist PMMA eingesetzt. Die Bestrahlung
erfolgt am Synchrotron. Die Bestrahlung bewirkt im PMMA Polymerkettenbriiche. Das
Molekulargewicht des Resists hangt von der abgelagerten Dosis D ab:

1 1 _G)D
My, M,, 100N,

mit  Myo: zahlenmittleres Molekulargewicht (g/mol) des unbestrahlten Polymers,
My p: mittleres Molekulargewicht (g/mol) des mit der Dosis D (eV/g) bestrahlten Polymers,
G(s): Anzahl der Hauptkettenbriiche pro 100 eV absorbierter Strahlungsgenergie, Ny:
Avogadro-Zahl. Die bestrahlten, niedermolekularen Regionen werden im organischen
Entwickler  selektiv  l6slich. Der  Standardentwickler fir PMMA in  der
Rontgentiefenlithographie ist der nach seinen Entdeckern Glashauser und Ghica genannte
GG-Entwickler[GHI82]. Dieser Entwickler setzt sich aus mehreren Komponenten zusammen.
Der GG-Entwickler zeichnet sich durch hohe Selektivitdt aus und ermdglicht wegen des
hohen Kontrastes die Herstellung von hochqualitativen Mikrostrukturen.

(2.15)

Nach der selektiven Herauslésung der bestrahlten Regionen, in der Mikrotechnik als
Entwicklung bezeichnet, entstehen im PMMA Vertiefungen, in die anschlieRend Metalle
(Kupfer, Gold, Nickel und Legierungen) elektrochemisch abgeschieden werden kénnen. Die
galvanisch angefertigten metallischen Strukturen kdnnen direkt genutzt werden oder als
Formeinsatze flr kostenglinstige Massenproduktion der Polymerteile dienen. Dabei ist es
moglich, unterschiedlichste Polymere, wie zum Beispiel PMMA (Polymethylmethacrylat),
POM (Polyoxymethylen), PEEK (Polyetheretherketon), PVDF (Polyvinylidenfluorid), PSU
(Polysulfon), PC (Polycarbonat), einzusetzen. Entformte Mikrostrukturen kann man als
fertiges Produkt betrachten, aber auch als eine Form flir weitere Metallabscheidung oder fir
die Fertigung von keramischen Bauteilen.

Nasschemische Fertigungsprozesse, wie Entwicklung des bestrahlten Resists und
Galvanoformung, erfordern bei der Herstellung von hohen Strukturen mit grofRen
Aspektverhaltnis einen erheblichen Zeitaufwand. Eine der Optimierungsaufgaben ist die
Dauer zeitaufwandiger Fertigungsprozesse zu reduzieren und die Qualitat der Strukturen
dabei zu erhalten.

Im Entwicklungsprozess erreicht man das durch Megaschallunterstitzung [ELK94],
[ZAN98a]. Dabei werden die Stofftransportprozesse gefordert. Dank des optimierten
Stofftransports wurde nicht nur die Entwicklungszeit positiv beeinflusst, sondern auch die
Strukturqualitat (wegen der vollstdndigen Entfernung von Resistresten). Der Einsatz von
Megaschall konnte fur die Metallabscheidung auch diese Vorteile bringen.

Die Kenntnisse uber den Ablauf von nasschemischen Prozessschritten helfen, ein
Verstandnis dartiber zu entwickeln, an welchen Stellen der Einfluss des Megaschalls eine
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Verbesserung bringen kann. Deshalb wird zunachst der Ablauf von nasschemischen
Prozessen betrachtet.

2.2.2 Entwicklung des bestrahlten Resistes

Wahrend der Entwicklung werden selektiv die bestrahlten, niedermolekularen Polymerketten
geldst und es findet ein Materialabtrag statt. Die hochmolekularen Bereiche werden von dem
GG-Entwickler nicht angegriffen, weil er in diese Bereiche sehr schlecht eindringen kann
[ZAN98a]. Der Abtrag in nicht bestrahlten Bereichen (auch Dunkelabtrag genannt) ist
vernachlassigbar klein.

Einige physikalische Effekte, wie Strahldivergenz, Strahlbeugung an der Absorberkante,
Bildung der Fotoelektronen im Resist und an der Substratoberflache, Fluoreszenzstrahlung
aus der Maskenmembran, konnen aber dazu flhren, dass auch abgeschattete Bereiche
durch Strahlung beschadigt werden. Die Folge dieser Effekte ist ein unerwiinschter Abtrag,
der zum Qualitatsverlust der Mikrostrukturen fuhrt. Darunter versteht man die Verrundung
der Oberkanten, verschlechterte Haftung des Resists, Abweichung der Seitenwande von der
Senkrechten [MEN97].

Bei einer optimalen Entwicklungszeit ist der Dunkelabtrag vernachlassigbar klein und gute
Stukturqualitat ist gewahrleistet. Sollte die Entwicklung zu lange dauern, werden die
beschadigten Bereiche jedoch angegriffen. Wenn fir die Entwicklung nicht ausreichend Zeit
genommen wird, werden die Strukturen unterentwickelt. Praktisch heil’t es, die leitfahige
Substratoberflache wird nicht frei beziehungsweise nicht vollstandig frei liegen und die
Galvanoformung kann nicht richtig gestartet werden.

Bei der LIGA-Technologie mussen oft komplexe Strukturen hergestellt werden, so dass sich
auf einem Substrat einzelne Strukturelemente von unterschiedlicher lateraler Geometrie und
Aspektverhaltnis befinden. Sie lassen sich unterschiedlich schnell entwickeln: Bei derselben
Entwicklungszeit konnen Strukturelemente mit kleinem Aspektverhaltnis vollstandig
entwickelt sein, wahrend die mit groRem Aspektverhaltnis noch nicht durchentwickelt sind. In
der Zeit, die fur die vollstandige Entwicklung der Strukturelemente mit groflem
Aspektverhaltnis notwendig ist, kann bei den Ubrigen Strukturelementen Dunkelabtrag
stattfinden. Die Ziele der Entwicklungsoptimierung sind daher die Verklirzung der gesamten
Entwicklungsdauer und die Minderung des Unterschieds zwischen Entwicklungszeiten fir
Strukturelemente mit groRem und kleinem Aspektverhaltnis. Somit kann die Qualitadt der
Strukturen wesentlich verbessert werden.

Der Abtragvorgang wahrend der Entwicklung stellt eine Polymerauflésung in einem
Lésungsmittel dar. Dies ist ein komplexer Prozess, der in der Literatur [UEB62], [ZAN98a].
detailliert beschrieben ist. Nachdem das Polymer im Entwickler eingetaucht wird, bleiben
beide anfangs unvermischt. Mit der Zeit diffundieren die Entwicklermolekule in das Polymer
und solvatisieren die Polymermolekiile: es bildet sich eine Gelschicht aus. Es kénnen also
drei Bereiche raumlich unterschieden werden, die sich durch sprunghafte Anderung der
Polymerkonzentration an der Phasengrenze eindeutig trennen lassen: das reine Polymer, in
das noch keine Entwicklermolekile eingedrungen haben, die Gelschicht und die
Entwicklerlésung.
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An der Phasengrenze ,Gelschicht/Entwickler gehen die solvatisierten Polymermolekiile in
die Losung uber. Hier findet der eigentliche Materialabtrag statt. Durch den Matereialabtrag
verschiebt sich mit der Zeit diese die Phasengrenze in Richtung des Polymers. Diesem
Prozess entspricht die Abtragsrate R. Die zweite Phasengrenze ,Polymer/Gelschicht"
verschiebt sich gleichzeitig ins Polymerinnere mit der Rate R*. Sind beide Raten gleich, so
hat die Gelschicht wahrend des Entwicklungsprozess eine konstante Dicke.

Die gesamte Prozessrate bei der Entwicklung ist Uber zwei Komponenten definiert: die
Lésungsrate (entspricht der Solvatisierung und dem Ubergang der Polymermolekiile) und die
Stofftransportrate (entspricht der Diffusion im Entwickler). Ist die theoretisch mogliche
Lésungsrate gréler als die diffusive Transportrate im Entwickler, so limitiert die Diffusion den
Abtrag: das Prozess ist diffusionskontrolliert. Sind die Verhaltnisse umgekehrt, so liegt ein
I6sungskontrollierter Prozess zugrunde. Um die Verhaltnisse in der Praxis festzustellen,
reicht ein einfaches Experiment aus: wird ein Prozess bei einer konstanten Temperatur
durch Ruhren (Anstromung) beschleunigt, so hat der Transport einen entscheidenden
Einfluss. In der Arbeit von Zanghellini [ZAN98a] wurde es bestatigt, dass die Auflésung des
bestrahlten PMMA im GG-Entwickler bei einer konstanten Temperatur ein
diffusionskontrollierter Prozess ist.

Wie in [ZAN98a] gezeigt, ist eine analytische Beschreibung dieses Prozesses wegen der in
derselben Arbeit diskutierten Schwierigkeiten nicht sinnvoll. Daher wird er normalerweise auf
empirische Weise erfasst. Eine umfangreiche Ubersicht dazu ist in [MEY02] dargestellt.

In derselben Arbeit [MEYO02] findet man ein empirisches Modell zur Abschatzung der
Abtragsrate und der notwendigen Entwicklungszeit in Abhangigkeit von der
Bestrahlungsdosis. Die Abtragsrate R(D) als seine Funktion der abgelagerten Dosis kann
durch die Formel (2.16) approximiert werden

R(D) =KD’ (2.16)

K und £ sind fur ein bestimmtes Resist-Entwickler-System konstant und werden
experimentell bestimmt.
Die Abschatzung der Abtragsrate erfolgt Gber die empirische Gleichung (2.17):

tl
h = [ R(D,))dt und D, ~D e (2.17)
0

mit D,: absorbierte Dosis auf der Resistoberflache, /#: Abstand von der Oberflache, A(1)
Abstand von der Oberflache am Zeitpunkt ¢, o: mittlerer linearer Absorptionskoeffizient des
Resists.

Aus den Formeln (2.16) und (2.17), bekommt man:

h= Lﬂln(HKDfaﬂt) =aln(l+bt), mita = (aB)'und b=KD”ap (2.18)
a
und schlieflich:
dh  ab
R(t)=—=
(1) 12 he (2.19)

Die Entwicklungsrate kann mit der VergroRerung der Transportrate zunehmen. Das erreicht
man  beispielsweise durch die Rihren oder Megaschallunterstitzung. Die
Megaschallunterstiitzung wurde fir die Entwicklung der LIGA-Mikrostrukturen im
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Forschungszentrum Karlsruhe vorgeschlagen und untersucht [ELK94], [ZAN97], [ZAN98],
[ZAN98a], [MEYO02]. Es wurden folgende Effekte gezeigt:

e Erhohung der Entwicklungsrate um ein Mehrfaches durch die
Megaschallunterstutzung in Abhangigkeit der akustischen Intensitat
(Beispiel [ZAN98a]: Bei der Temperatur 7= 21 °C und fir die Resishéhe % = 400 ym
ergaben sich in Abhangigkeit von der Schallintensitat folgende Entwicklungszeiten
tz(0 W/cm?, ohne Rihren) = 240 min, 7z(10 W/cm?2) = 60 min, 7z(2 W/cm?) = 180min)

o Komplexe Abhangigkeit des Abtrages von der abgelagerten Dosis und der lateralen
Geometrie/Grof3e der Strukturen; in einem bestimmten Parameterfenster ist die
Entwicklungszeit von der Strukturgeometrie unabhangig

¢ Minderung der fiir eine vollstandige Entwicklung notwendigen Bestrahlungsdosis.

Ungeklart blieb jedoch, welche Mechanismen fur die Abhangigkeit von der lateralen
Geometrie verantwortlich sind, wie empfindlich die Effekte gegen die Position der Probe
bezlglich der Schallquelle sind, warum die Strukturen gleicher Art auf dem selbem Substrat
bemerkbare Unterschiede in der Entwicklungstiefe zeigen u. s. w. Die Antwort auf diese
Fragen kénnen nur weitere Untersuchungen zum Wirkmechanismus von Megaschall geben.

2.2.3 Elektrochemische Metallabscheidung (Galvanoformung)

Bei der Galvanoformung wird ein Metall in die Zwischenrdume der entwickelten
Polymermikrostrukturen elektrochemisch abgeschieden. Das Substrat mit vorher erzeugten
Polymermikrostrukturen wird in eine Elektrolytlosung (wéassrige Metallsalzlosung)
eingetaucht. Die Metallabscheidung findet an der durch die Entwicklung freigelegten
leitenden Flache statt. Diese Flache dient dabei als eine Elektrode.

Beim Eintauchen einer Metallelektrode in einen Elektrolyten treten die Metallatome als lone
in die Lésung und die lonen aus der Lésung scheiden sich auf dem Metall ab. Diese
Vorgange kann man mit der Gleichung (2.20) erfassen:

Me <> Me™ + ne” (2.20)

mit Me: Metall, Me"": Metalion, e™: Elektron, n: Anzahl der Ubertragenen Ladungen.

Wegen der Ubergange von lonen in und aus dem Elektrolyten entsteht eine gegenseitige
elektrische Aufladung an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt. An dieser Phasengrenze bildet
sich eine elektrische Doppelschicht aus, die Helmholtzsche Doppelschicht. Vereinfacht kann
man sich die Doppelschicht als einen Kondensator vorstellen, dessen Plattenabstand in der
Groflenordnung eines Molekildurchmessers von etwa 1 nm liegt. Die Doppelschicht setzt
sich in verdinnten Elektrolyten nach der Elektrolytseite in einem diffusen Anteil fort (Diffuse
Doppelschicht), so dass sich eine Gesamtdicke von ca. 1 nm bis 10 nm ergibt. Es bildet sich
zwischen dem Metall und dem Elektrolyt eine Potenzialdifferenz ¢, aus. Diese
Potenzialdifferenz wird in der Elektrochemie als Elektrodenpotential bezeichnet.

Das Elektrodenpotenzial ist von der Gleichgewichtslage der chemischen und elektrischen
Krafte abhangig [HAMS85]. Das elektrochemische Gleichgewicht ist dynamischer Natur. Im
Gleichgewichtzustand hért die Wechselwirkung zwischen Metall und Elektrolyt nicht auf,
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sondern es gehen im Fall des Eintauchens eines Metalls in eine Lésung seiner lonen gleich
viele lonen aus dem Metall in die Lésung, wie sich Metall aus der Lésung abscheidet.Die
Nernstsche Gleichung gibt den Zusammenhang zwischen dem Elektrodenpotenzial und der
Aktivitat der an der Elektrodenreaktion beteiligten lonenart «;,, an:

Py = Poo +n—lnﬂ, (2.21)

mit ¢,: Gleichgewichtspotenzial, ¢4: Normalpotenzial, R: universale Gaskonstante, F:
Faradeysche Konstante, T: absolute Temperatur, a,.: Aktivitat des Metalls ay. =1, n: Zahl der in
der Reaktion (2.20) tbertragenen Ladungen. Das Normalpotential entsprich dem Fall mit a;,, = 1.

Der Absolutwert des Elektrodenpotentials ist nicht messbar. In der Praxis wird deshalb eine
zweite Elektrode, eine Bezugselektrode (reference electrode) genommen und die
Potentialdifferenz zwischen ihr und der zu untersuchenden Elektrode gemessen [HAMS85].
Die Potenziale von Bezugselektroden beziehen sich auf die Normalwasserstoffelektrode,
deren Potential man willktrlich gleich Null gesetzt hat.

Wenn an der Phasengrenze in einer elektrochemischen Zelle eine Potentialdifferenz, z.B.
von einer externen Spannungsquelle, aufgezwungen wird, lauft der Ubergang (2.20) in einer
Richtung bevorzugt ab. Ein negatives Potential der Elektrode hat zur Folge, dass Metallionen
aus der Lésung durch die Phasengrenze Metall/Elektrolyt treten und dort zum Metall
reduziert werden.

Um den eigentlichen Abscheidungsmechanismus zu beschreiben, verfolgen wir den Weg
eines Metallions vom Elektrolytinneren bis zum Einbau in das Kristallgitter. Dieser Weg
erfolgt in mehreren Schritten. Dieser schematische Ablauf ist in Abb. 2-6 nach Gerischer
[GER57] dargestellt.

1
X (—

[_AWachstumsstelle H,O-Molekile

diffusion

S gl
O = O RSy
Neutralisation = Q 0

Dehydratation Ausrichtung ! hydratisiertes
der H,O-Dipole ~ Metallion

ad-Atom |§ j Oberfléchen-

Helmholtzsche
Doppelschicht + Diffusionsschicht
METALL ELEKTROLYT

Abb. 2-7 Mechanismus der kathodischen Metallabscheidung nach Gerischer, [GERS57]

Elektrolytinneres

Auf dem Weg des Metallions treten einige Hemmungen auf. Um den Abscheidungsprozess
zu ermdglichen muss man zu ihrer Uberwindung zusétzliche Arbeit aufbringen, das heilt die
aulere Spannung erhéhen. Der Wert, um den die Spannung erhdht wird, wird in der
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Elektrochemie als Uberspannung bezeichnet. Jeder Art der Hemmung entspricht eine
bestimmte Uberspannung.

Die Metallionen in wassrigen Losungen existieren in Form von hydratisierten Kationen, die
Wassermolekile bilden um das lon eine Hydrathille aus. Durch den Stofftransport, unter
dem Einfluss des elektrischen Feldes, durch Diffusion und Konvektion, gelangt das
hydratisierte lon vom Elektrolytinneren zur Kathode. An der Kathode tritt es in die
Diffusionsschicht ein. Die Wanderungsgeschwindigkeit wird nunmehr nur durch das
Konzentrationsgefalle bestimmt. Um diese Strecke zu iberwinden wird die Energie in Form
der Diffusionsiberspannung bendétigt. Wahrend der Wanderung durch die Diffusionsschicht
richten sich die Hydratmolekiile des lons im elektrischen Feld aus. Aufgrund der relativ
geringen Feldstarke werden die lonen noch nicht dehydratisiert.

So durchquert das Metallion den diffusen Teil der elektrischen Doppelschicht und lagert sich
in Randbereich der starren Doppelschicht an. Bei den hier herrschenden Feldstarken von bis
zu 10" V/ecm [HAMS8S5] 16st es sich von der Hydrathiille durch Dehydratation ab. Danach tritt
das Metallion unmittelbar durch die Doppelschicht. Es bekommt an der Kathodeoberflache
fehlende Elektronen, wird neutralisiert und zunachst adsorbiert. Diesem Prozess entspricht
die Durchtrittsiberspannung.

Das adsorbierte Atom wandert nun auf der Kathodeoberflache zu einer Wachstumsstelle und
tritt dort in das Kristallgitter der Kathode ein. An dieser Stelle wird die Energie in Form der
Kristallisationsuberspannung verbraucht. Die Hohe der Kristallisationsiiberspannung
bestimmt die ,Struktur” des abgeschiedenen Metalls. Mit hoher Kristallisationsiiberspannung
werden feinkristalline Metallschichten abgeschieden, mit geringer
Kristallisationstberspannung grobkristalline Metallschichten.

Die Summe aller Uberspannungen ergibt die Gesamtiberspannung. Die
Gesamtiberspannung ist eine Funktion der Stromdichte, des Elektrodenwerkstoffes, der
Elektrodenoberflache, der Zusammensetzung des Elektrolyten, der Temperatur des
Elektrolyten und des Stofftransportes.

Nachdem die auftere Spannung an die elektrochemische Zelle angelegt wurde und einer der
Ubergénge aus (2.20) in einer Richtung bevorzugt ablauft, wird auch die elektrische Ladung
in eine Richtung bevorzugt Ubertragen, es flieRt ein Strom. Je hoéher die angelegte
Spannung, desto hoher wird der Strom. Der Strom kann wegen der physikalischen
Begrenzungen der oben geschilderten Prozesse nicht unendlich grod werden. Der maximal
erreichbare Strom bei gegebenen Bedingungen bezeichnet man als Grenzstrom.

Die Schichtdicke des abgeschiedenen Metalls 4, ist nach dem Faradayschen Gesetz dem in
der Zeit ¢ durch die Elektrodeflache 4 durchgeflossenen elektrischen Strom I proportional:

ItnF  jtnF

hMe = = ’
ApM  pM

mit #: Anzahl der Ubertragenen Ladungen, F: Faradaykonstante, p: Dichte des

abgeschiedenen Metalls, M: molare Masse, j=I/4: Stromdichte. Um die Galvanoformung

(2.22)
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schneller durchfiihren zu kénnen, wirde sich die Abscheidung mit maximalen Strom
anbieten. Doch eine Abscheidung mit dem Strom

[>- 2.23
5 (2.23)

mit lm: Grenzstrom, flhrt zur Ausbildung einer porésen bis pulverigen Metallschicht [WIN91].
Deshalb ist es wichtig, durch die Optimierung der Prozessbedingungen den Grenzstrom so
grofd wie moglich zu bekommen. Dafiir gibt es zwei Wege: die Erhéhung der Temperatur und
die Verbesserung des Stofftransportes.

Bei der Temperaturerhbhung muss man mit der Ausbildung von Spannungen an den
Grenzen Resist/Substrat und Metall/Substrat wegen der unterschiedlichen thermischen
Ausdehnung der Komponenten rechnen. Wird die Metallschicht bei einer hoéheren
Temperatur abgeschieden, so kann sich das Metall/Substrat-System beim Abkihlen auf
Raumtemperatur verbiegen. Dies hat einen negativen Einfluss auf die Qualitdt der
Mikrostrukturen. Durch die Verbesserung des Stofftransportes kann man den Grenzstrom im
gewulnschten Bereich halten und die Strukturqualitat bleibt dabei erhalten.
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2.3 Grundlagen zum Megaschalleinsatz fir die Verbesserung von
Stofftransport in Mikrostrukturen

2.3.1 Einige Grundbegriffe der Ultraschalltechnik

2.3.1.1 Einleitung

In Abhangigkeit von lhrer Frequenz werden die Schallschwingungen unterschiedlich
bezeichnet. Die Schwingungen mit der Frequenz unter 20 Hz nennt man Infraschall. Der
Hoérschall wird durch die Schwingungen im Frequenzbereich von 20 Hz bis 20 kHz erzeugt.
Die Frequenz von Ultraschallschwingungen liegt im Bereich von 20 kHz bis 100 MHz und bei
den Frequenzen Uber 100 MHz spricht man von Hyperschall. Die im Ultraschallbereich
liegenden Schwingungen mit der Frequenz von ca. 1 MHz werden als Megaschall
bezeichnet.

Die physikalische Natur des Schalls ist fur alle Frequenzbereiche gleich. Doch in einem
Medium, wo sich die Ultraschallschwingungen ausbreiten, werden abhangig von der
Frequenz, Intensitdt und anderen Faktoren spezifische Effekte beobachtet. Diese Effekte
werden in der Verfahrenstechnik zur Intensivierung von Technologieprozessen angewandt.
Allgemein ist der Ultraschall in der Technik fur die Verbesserung des Stofftransportes
bekannt. Die Ultraschallunterstiitzung bei solchen Verfahren, wie Reinigung, Trocknen,
Kristallisation (Abscheidung) und Auflésung, Sorption und Extraktion hat sich in Industrie
bewahrt [NOV83], [BER54].

Um den spezifischen Anforderungen der Mikrotechnik gerecht zu werden, wird Megaschall
eingesetzt. Durch seine besonderen Eigenschaften, wie kleinere als bei konventionellen
Ultraschallfrequenzen Wellenlange und Abwesenheit instationarer Kavitation, leistet der
Megaschall eine effektive und gleichzeitig schonende Behandlung der Mikrostrukturen. Die
erste Anwendung von Megaschall in der Mikroelektronik flr die Reinigung (megasonic
cleaning) von Substraten liegt Jahrzehnte zurtick [MAY79]. Seit 1993 wird der Megaschall in
der Mikrostrukturtechnik fur die Entwicklung von LIGA-Mikrostrukturen insbesondere mit
hohem Aspektverhaltnis angewandt [ELK93]. Heutzutage wird megaschallunterstitzte
Entwicklung in unterschiedliche Lithographie-Prozesse integriert: [WIL04], [KHAOQQ].

Um die unter dem Einfluss von Megaschall ablaufenden Prozesse zu verstehen, werden in
diesem Kapitel einige physikalischen Grundbegriffe der Ultraschalltechnik kurz erlautert und
die weiterfihrende Literaturhinweise gegeben. Die Kenngrélien, die fir eine Beschreibung
von Ultraschall- bzw. Megaschallanlagen wichtig sind, werden hier dargestellit.

2.3.1.2 SchallfeldgrofRen

Unter Schallwellen versteht man mechanische, Schwingungen, die sich in einem
ausgedehnten Medium ausbreiten. Am Anfang wird, zum Beispiel, ein Teilchen nach
bestimmten Gesetzmalligkeiten aus dessen Ruhelage ausgelenkt und fuhrt Schwingungen
um diese Ruhelage aus. Die Teilchen sind im Medium miteinander verbunden, sodass die
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benachbarten Teilchen auch aus der Ruhelage ausgelenkt werden. Diese werden mit ihren
Schwingungen immer weitere Teilchen aus der Ruhelage auslenken, so pflanzt sich die
Schwingung weiter fort. Es sollten dabei zwei Arten von Bewegung unterschieden werden:
Bewegung der materiellen Teilchen in der Welle und die Ausbreitung der eigentlichen
Schwingung im einem Medium. Die Geschwindigkeit, mit der sich die Schwingung ausbreitet,
bezeichnet man als Schallgeschwindigkeit. Die Schallgeschwindigkeit ist in einem Medium
bei einer bestimmten Temperatur konstant.

Zur Kennzeichnung einer Schallwelle gibt es eine Reihe der physikalischen Parameter, die
von einer Schallwelle verandert werden. Sie werden in der Akustik als ,SchallfeldgroRen®
bezeichnet. Das sind folgende Parameter:

o die Auslenkung der Teilchen aus ihrer jeweiligen Ruhelage ¢ (x,y,z,1),

o die Geschwindigkeit, mit der diese Auslenkung geschieht, die ,Schallschnelle*’

v(x,,2,t),

e die momentane Dichte, p(x,y,z,t)

p:pg(xayazat)_poi (224)
mit p,: Dichte in Ruhezustand, p,(x,y,z,¢): momentane lokale Gesamdichte

e der momentane Druck, genannt auch Schallwechseldruck, p(x,y,z1):

png(xayazat)_po (225)
mit py: Ruhedruck und p,(x,y,z,t): momentaner lokaler Gesamtdruck.

Unter der Annahme, dass die Druck- und Dichtednderungen viel kleiner als der Ruhedruck
und die Ruhedichte sind, lasst sich aus den physikalischen Grundgesetze (Erhaltung des
Impulses und Erhaltung der Masse) und der Zustandsgleichung die Wellengleichung ableiten
(genauer siehe [KUT88]):

10°p

divgradp =— .
gradp ¢ or?

Diese Gleichung gilt in der gleichen Form auch fur alle anderen SchallfeldgréRen. Sie

beschreibt im Prinzip alle akustischen Erscheinungen; allerdings werden dabei die in der

Wirklichkeit unvermeidlichen Verluste nicht berticksichtigt.

(2.26)

Fir die ebene Welle, die sich entlang der X-Achse ausbreitet, nimmt diese Gleichung
folgende Form an:

' Man unterscheide die Schallschnelle v von der Schallgeschwindigkeit ¢, mit der sich die Schwingung
im Medium ausbreitet
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’p 10°p
= ) (2.27)
ox* ¢ or
Allgemeine Lésung fur diese Gleichung ist
p(x,t)=F(x—ct)+G(x +ct), (2.28)

wobei F und G zweimal differenzierbare, sonst aber beliebige Funktionen sind. Die
Funktionen F und G beschreiben die Fortpflanzung einer Druckstérung in jeweils positive und
negative X-Richtung.

Ein Spezialfall dieser Losung stellen harmonische Wellen dar. Dieser Spezialfall ergibt sich
bei ebenen fortschreitenden Wellen dadurch, dass fiir die Funktion F eine Kosinusfunktion
gewahlt und G = 0 gesetzt wird:

p(x,t)=p, cos(k(x—ct)) = p, cos(wt —kx) (2.29)
mit p,. Amplitude des sinusférmig schwankenden Schallwechseldrucks, k: Kreiswellenzahl
und w: Kreisfrequenz der Schwingung. Die Kreisfrequenz kann man auch durch die
Schallgeschwindigkeit ¢ oder durch die Frequenz fausdriicken:

w=ke=2xf. (2.30)
Den Weg, den die Welle wahrend einer Schwingungsperiode T durchlduft, wird als
Wellenlange 4 bezeichnet:

A=cT=X 231
¢ 7 (2.31)

Dies entspricht einem Abstand, nach dem sich die gleichen Schalldruckwerte wiederholen.

Werden in die (2.29) die beiden Funktionen F und G als Kosinusfunktion angesetzt, erhalt
man zwei Wellen entgegengesetzter Richtung:

p(x,t) = p,(cos(wt —kx)+cos(wt + kx))=2p , cos(kx)cos(wt) =
2.32
=2p, cos(%x)cos(z?ﬂt). ( )

Dieser Ausdruck zeigt an, dass die Gesamtschwingung sich nicht ausbreitet. Dieser Fall
entspricht einer stehenden Welle. An den Stellen mit

= (2.33)

wobei n eine ganze Zahl ist, erreicht die Druckamplitude ihren Maximalwert. Diese Stellen
nennt man ,Bauche”. Die Stellen mit

. 2n-1HA |
4
an denen die Druckamplitude verschwindend klein wird, werden als ,Knoten“ bezeichnet.

(2.34)

Eine stehende Welle kann sich zum Beispiel durch die Uberlagerung einer fortschreitenden
Welle mit einer von einer Wand zurlckreflektierten Welle ausbilden.
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2.3.1.3 Einfluss der Stoffe

Bestimmte Eigenschaften eines Mediums, wie die Schallgeschwindigkeit, Dichte, Viskositat
bzw. Elastizitatsmodul, Warmeleitfahigkeit usw., beeinflussen die Ausbreitung der
Schallwelle und die Effekte, die dabei zustande kommen.

Die Schallgeschwindigkeit in einem Stoff bei einer festen Frequenz bestimmt die
Wellenlange (2.31) und somit die Auspragung der Beugungs- und Interferenzbilder, sowie
den Transmissionsgrad durch ein Hindernis im Schallfeld.

Eine weitere wichtige Kenngroflie eines Mediums ist ein Produkt der Stoffdichte und der
Schallgeschwindigkeit. Dieser Wert entspricht fir die ebene fortschreitende Welle einem
Verhaltnis des Schalldruckes zur Schallschnelle und wird ,Wellenwiderstand® oder
»ochallkennimpedanz® genannt:

Z, :%zpoc. (2.35)

Dieser Wert wird zum Berechnen der Reflexions- und Transmissionsfaktoren beim
Durchgang von Phasengrenzen  eingesetzt [MAT62], [AGR74]. Sind die
Schallkennimpedanzen zweier Stoffe gleich, geht die Welle durch die Phasengrenze durch
ohne eine reflektierte Welle zu bilden. Sind sie unterschiedlich geht nur ein Teil der Welle
durch die Phasengrenze durch, der andere Teil wird von der Phasengrenze zuruckreflektiert.
Der Transmissionsfaktor betragt flir den Durchgang durch eine Phasengrenze:

_ Ly
(ZOI +ZOZ)2 ,
wobei die Indizes 1 und 2 den zwei Stoffen entsprechen. Fir die Praxis bedeutet dies zum
Beispiel, dass die Schallwellen meist die Phasengrenze Gas-Flissigkeit nicht durchdringen
kénnen, da sie zurlckreflektiert wird. Wird also in einem Gefa® mit Flissigkeit eine
Schallwelle erzeugt, so muss die ganze dadurch eingebrachte Energie im Gefallvolumen
absorbiert werden.

(2.36)

Tiypp =

Fur den Durchgang durch eine Platte gilt:

1
Ty = 2 ;
1+1(ZOZ_ZOIJ 2 274 (2.37)
a4\ Z, Zy 2

mit d: Plattendicke, 1,: Wellenlange in der Plattenstoff. In der Praxis heil3t es, dass durch die
Einstellung der Plattendicke man entweder eine vollstdndige Abschattung bei

d=n —1)% (2.38)

oder eine vollstandige Transmission bei

d=n— 2.39
n (2.39)
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erzielen kann, wobei n eine ganze Zahl ist. Den starksten Einfluss hat die Plattendicke bei
kleinen Wellenlangen bzw. hohen Frequenzen.

Mittels der Gleichung (2.37) kann man einen Einfluss von zum Beispiel einer Trennwand auf
das Schallfeld im Prozessbecken abschatzen. Diese Abschatzung gilt allerdings nur fir die
ungestorte Schallausbreitung im homogenen Medium. In einer Flissigkeit befindenden sich
typischerweise Inhomogenitaten, wie Gasblasen oder Kavitationsbereiche, die sich oft vor
der Trennwand anhaufen.

Um die Schallabsorption in einem Stoff zu veranschaulichen, benutzt man die komplexe
Darstellung einer harmonischen Schwingung. Ohne Absorption gilt es:

px,0)=p, e, (2.40)
Durch die Erganzung dieser Form mit dem Absorptionskoeffizienten « werden die Verluste
berucksichtigt:

p(x,t)=p e e (2.41)
Der Absorptionskoeffizient hangt von der Frequenz und von den thermischen und
mechanischen Stoffeigenschaften ab. Da die Absorptionsmechanismen in unterschiedlichen
Stoffen unterschiedlich sind [KUT88], [MAT62], kann im Rahmen dieser Kurzlbersicht keine
allgemeine Abhangigkeit gegeben werden. Generell nimmt der Absorptionskoeffizient mit der
Erhéhung der Frequenz zu.

2.3.1.4 Schallenergiegroflien

Bei der Beschallung eines Systems wird diesem Energie zugeflhrt. Um diesen Vorgang zu
charakterisieren, kdbnnen unterschiedliche Parameter, wie Energiedichte, Intensitat, Leistung,
angewandt werden. In diesem Abschnitt werden die Zusammenhange zwischen diesen
Parametern und den Schallfeldparametern hergestellt.

Die momentane Leistung P,, die von einer Kraft F indas System eingefiihrt wird, wird in der
Mechanik durch die Gleichung gegeben

P, = Fv, (2.42)
mit o : die im Angriffpunkt der Kraft herrschende Geschwindigkeit, hier die Schallschnelle.
Die in das System hinein flieRende Leistung hat ein positives Vorzeichen. Im Fall einer
stationaren Schwingung spricht man oft von einer ,Wirkleistung®, was der zeitliche Mittelwert

der momentanen Leistung ist.

In Schallfeldern ist es sinnvoll, die transportierte Wirkleistung auf eine Flacheneinheit zu
beziehen, dabei wird die Kraft durch den Druck in Gleichung (2.42) ersetzt. Diese Grole
zeigt, wie viel Energie in einer Sekunde durch eine Flacheneinheit transportiert wird, und
wird als ,Schallintensitat* / bezeichnet:

1 =(pv), (2.43)
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darin stehen die Klammern <> fur die zeitliche Mittelung. Fir die ebene,
fortschreitende Welle qilt:

1=ZO<02>=@,

0

(2.44)

der Energietransport erfolgt dabei in Richtung der Wellenausbreitung.

Die gesamte von der Schallquelle in einer Zeiteinheit abgegebene Energie ist die
Schalleistung P. Man erhalt sie, indem die Intensitat tGber eine die Schallquelle umgebende
geschossene Flache 4 integriert wird:

P=§1,d4 (2.45)

darin ist I, die Normalkomponente der Intensitat bezliglich der Integrationsflache.

Die von der Schallquelle abgestrahlte Schalleistung ist mit der angelegten elektrischen
Leistung P.; durch den Wirkungsgrad n verbunden:

P,=nP,. (2.46)
Der Wirkungsgrad hangt von mehreren Parametern, wie die Eigenschaften des
Schallerzeugers und des Mediums, Schallfrequenz und —Intensitat, ab.

2.3.2 Wirkungsweise des Ultraschalls

Es sind mehrere Effekte durch Ultraschall bekannt. Grundsatzlich gibt es zwei Mechanismen,
die zu unterschiedlichen Effekten durch Ultraschall fiihren. Das sind die Erwarmung des
Systems infolge der Absorption der Ultraschallwellen und der Schallwechseldruck.
Erwarmung fiihrt zur Anderung der physikalischen Eigenschaften des Mediums (Viskositét,
Dichte, Diffusionskoeffizient usw.) und beeinflusst die Reaktionskinetik, falls im betrachteten
System chemische Prozesse ablaufen. Schallwechseldruck fihrt zu Kavitation, der
Ausbildung von akustischen Stromungen und zur Entstehung von mechanischen Kraften. In
diesem Kapitel werden diese Mechanismen und Effekte dargelegt, ihre Auspragung im
Megaschallbereich analysiert und ihre Rolle in der Mikrotechnik beleuchtet.

2.3.2.1 Kavitation

Unter Kavitation versteht man die Ausbildung und das zeitabhangige Verhalten der
Kavitationsblasen in Flussigkeiten. Sie kann in diversen FlUssigkeiten vorkommen: im
Wasser, in organischen Loésungsmitteln, biologischen Flissigkeiten, flissigen Gasen und
Metallschmelzen. Die entstehenden Blasen kdnnen entweder Gas oder Dampf enthalten. Die
Kavitation kann unterschiedlicher Natur sein, hydrodynamisch, thermisch oder akustisch.
Dieser Abschnitt konzentriert sich auf der akustischen Kavitation.

Die akustische Kavitation ist auch ein wichtiger Ultraschalleffekt, der bei unterschiedlichen
Technologieprozessen eine grolRe Rolle spielt. Das Wort kommt vom lateinischen Verb
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,cavocavare“ (hohl machen) und bezeichnet ein Phanomen der Ausbildung der Hohlraume
(genannt auch Kavitdten oder Kavitationsblasen) infolge des Unterdruckes. Bei der
akustischen Kavitation entsteht der noétige Unterdruck durch den akustischen Druck
(Schallwechseldruck), der durch die Schwingungen der Schallquelle im Flissigkeitsvolumen
zustande kommt.

Fir die Ausbildung einer Blase ist ein lokal negativer Schallwechseldruck (Zugspannung),
wie in Gleichung (2.25) definiert, notwendig, damit die Flissigkeit zerrissen werden kann und
eine Kavitat entstehen kann.

Der akustische Druck (Schalldruckamplitude), ab welchem Kavitation mdglich ist, nennt man
Kavitationsschwelle. Um Kavitation zu ermdglichen, muss der akustische Druck
theoretischen Abschatzungen [MAS02] zufolge ca. 1500 atm betragen. In der Praxis verlauft
die Kavitation bei wesentlich kleinerem akustischen Druck (<20 atm). Der Grund daftr sind
die Inhomogenitaten in realen Fllssigkeiten, in denen die Zerreilfestigkeit der Flussigkeit
niedriger als im homogenen Medium ist und die Kavitaten leichter entstehen. Solche Stellen
sind in der Literatur als Keime oder Nuklei (nuclei) bezeichnet. Das kdnnen zum Beispiel
mikroskopische Dampf- und Gasblasen oder hydrophobe feste Partikel sein.

Nach der Ausbildung einer Blase schwingt sie im Schallfeld. Je nach der Art ihrer
Schwingungen kann man zwei Typen der Kavitation unterscheiden: stationare Kavitation
(stable cavitation) und instationare Kavitation (fransient cavitation). Bei der stationaren
Kavitation schwingen die Blasen um ihre Gleichgewichtslage (durch den
Gleichgewichtsradius bestimmt). Die Blasen schwingen dabei mit einer relativ keinen
Amplitude, die den Blasenradius nicht Uberschreitet. Bei der instationarer Kavitation wachsen
die Kavitationsblasen in der Unterdrucksphase schnell, so dass Blasenradius um das
Mehrfache zunimmt. In der Uberdrucksphase fallen sie rasch in sich zusammen. Dabei
entstehen StoRwellen, bei der lokale Uberdriicke die Schallwechseldruckamplitude um
mehrere  GroRenordnungen Uberschreiten. In  den Mikrovolumina werden hohe
Energiedichten konzentriert und kraftige Stromungen hervorgerufen. Deshalb gilt die
instationare Kavitation als sehr wirksam bei technologischen Prozessen. Fir die
mikrotechnischen Anwendungen aber vermeidet man sie, da bei dem Blasenkollaps sehr
starke Mikroflisse (micro jets) entstehen, die die Mikrostrukturen beschadigen kdénnen.
Diese Klassifikation der Kavitation ist allerdings nicht streng, da die stationare Kavitation in
eine instationdre Ubergehen kann und beim Implodieren einer Blase bei instationarer
Kavitation bilden sich kleinere Blasen aus, die stationar schwingen.

Im ,Leben“ der Blasen kann man drei Phasen unterteilen: Ausbildung einer Blase
(nucleation), ihr Wachstum und Implosion (collaps). Diverse Faktoren, wie Frequenz und
Intensitat der Schallquelle, Flussigkeitseigenschaften, Temperatur, auf3erer Druck, wirken bei
diesen Phasen unterschiedlich. Dadurch werden der Typ der Kavitation und die Auspragung
ihrer Effekte bestimmt. In der Tab. 2-1 sind diese Faktoren und ihre Wirkung aus der
Literatur [SUS88], [MAS02] kurz zusammengefasst.
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Tab. 2-1: Die Kavitation beeinflussende Faktoren

Faktoren Kavitationsphase
Blasenbildung Wachstum der Blasen Implosion
Eigenschaften der Schallquelle
Zunahme der Frequenz - Steigerung der | - Minderung der | - Minderung der
Kavitationsschwelle Unterdruckphase, Uberdruckphase,
nicht genligend Zeit nicht genlgend Zeit
flirs Wachstum fir die Implosion
Zunahme der Intensitat, bzw. | + Starkere Ausbildung | + Schnelleres + Steigerung der
Schalldruckamplitude der Blasen Wachstum der Implosionsintensitat,
Blasen hohere lokale
TemperaturerhGhun-
gen und Uberdriicke *
Flissigkeitseigenschaften
Zunahme der Viskositat oder | - Steigerung der | - +
Oberflachenspannung Kavitationsschwelle
Zunahme der Temperatur | + Senkung der - Minderung der
oder Sattigungsdampfdruck Kavitationsschwelle Implosionsintensitat,
kleinere Effekte
Prasenz der hydrophoben | + Senkung der
ionen oder Tenside Kavitationsschwelle,
Stabilisierung  der
Keime
Zunahme des Gehaltes von | + Senkung der | + Schnelleres - Minderung der
geléstem Gas Kavitationsschwelle, Wachstum durch Implosionsintensitat,
leichtere Ausbildung beschleunigte kleinere Effekte
der Keime (rectified) Diffusion
Gute Warmeleitfachigkeit + Steigerung der
des geldsten Gases Implosionsintensitat,
héhere lokale
Temperaturerhéhung
en und Uberdriicke
Gehalt des + Schnelleres
monomolekularen  gel6sten Wachstum durch
Gases beschleunigte
(rectified) Diffusion
Zunahme der Ldslichkeit des + Schnelleres - Minderung der
Gases Wachstum durch Implosionsintensitat,
beschleunigte kleinere Effekte
(rectified) Diffusion
Externer Uberdruck - Steigerung der + Steigerung der
Kavitationsschwelle Implosionsintensitat,
héhere lokale
Temperaturerhhung
en und Uberdriicke

* Ab einem bestimmten Grenzwert ist das Wachstum in der Unterdrucksphase so schnell, dass es keine Implosion mehr
maoglich ist

Die Rolle der Kavitation im Megaherzbereich ist heutzutage umstritten. Es hangt von
mehreren Parametern sowohl der Schallquelle (Frequenz, Leistung), als auch der des Bades
(Lésungsgehalt, Geometrie des Bades, Temperatur u s. w.) ab, ob und wo sie bezuglich der
Probe stattfindet. Fiir jede neue Anlage muss man sie nachweisen. Theoretisch kann die
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Kavitationsschwelle (der Druck bei dem die Kavitationsblasen entstehen kénnen) berechnet
werden [NEP80], [STR93]. Die Ergebnisse dieser Berechnung kénnen aber durch
Ungenauigkeit der Eingangsdaten verfalscht werden. Beispielweise fihrt die ungenaue
Angabe der Schalleistung (in [MARO3] werden die Fehlerquellen dargestellt) zu falschen
Aussagen Uber die Anwesenheit und den Typ von Kavitation.

Eine rechnerische Abschatzung der Kavitationsschwelle im Megaherzbereich in
Abhangigkeit von der Frequenz und der Intensitat des Ultraschalls wurde von R. Stransky im
Forschungszentrum Karlsruhe 1993 [STR93] durchgefiihrt: Es wurde flir das Reinigungsbad
mit der Frequenz 850kHz gezeigt, dass im untersuchten Intensitatsbereich von 1,2 W/cm? bis
2,4 W/cm? und in einer Versuchsanordnung ohne Abschirmung die instationare Kavitation
moglich ist. Wenn man aber eine Probe nicht direkt im Reinigungsbad platziert, sondern in
ein Becherglas eintaucht und dieses ins Reinigungsbad stellt, muss man die abschirmende
Wirkung bertcksichtigen. Beim Durchgang durch das Becherglas und durch die vor diesem
befindende Wasserschicht mit dem Blasengehalt von ca. 1% nimmt die urspringliche
Schallintensitdt mehr als um die Halfte ab. Bei diesen Bedingungen kdnnen die
Kavitationsblasen nie instationar werden.

Im experimentellen Bereich gilt es, dass die Kavitationsschwelle den Druck bedeutet, bei
dem die Kavitation nachgewiesen werden kann. In einer Studie von G. Gale und A. Busnaina
[GAL99] wurde gezeigt, dass Kavitation in vielen Fallen in einem Malstab existieren kann, in
dem sie mit den herkdbmmlichen Methoden nicht nachweisbar ist. Mit Hilfe der neuen
Sonolumineszenz-Methode haben sie gezeigt, dass es bei Megaschall stationare Kavitation
gibt. Nach Meinung dieser Autoren tragt die Kavitation zur Ablésung der Schmutzpartikel bei
der megaschallunterstiitzten Reinigung am meisten bei und die akustische Stromungen
dienen dazu, sie von der Substratoberflache weg zu transportieren. Bei einem Uberschuss
der Kavitationsblasenaktivitat sinkt aber die Effektivitat der Megaschallreinigung, weil die
Schallenergietransmission durch das Kavitationsbereich schlechter wird.

2.3.2.2 Akustische Stromungen

Unter akustischen Stromungen versteht man durch Schalleintrag entstehende Stromungen.
Meistens haben sie Wirbelcharakter und es werden nach ihrer GroRe drei Arten der
akustischen Strémungen unterschieden.[AGR74]

Die erste Art von akustischen Stromungen bilden sich in der viskosen Grenzschicht in der
Nahe von Phasengrenzen und dem Schallfeld ausgesetzten Hindernissen aus. Diese
Strdomungen wurden zum ersten Mal von Schlichting [SCHG8] beschrieben und nach ihm
benannt. Er zeigte, dass unter der Wirkung des Ultraschalls in der Grenzschicht entstehende
Flisse stationdr sind und Wirbelcharakter haben. Die GrélRe der einzelnen Wirbel ist viel
kleiner als die Wellenlange.

Ein Spezialfall dieser Strdomungen, genannt ,Mikrostrémung® [AGR74], [DEY00], kommt an
der Oberflache der schwingenden Kavitationsblasen auf, wenn ein fester Kérper in die
kavitierende  Flissigkeit eingetaucht ist. Diese Strémungen haben gréRere
Geschwindigkeiten und Turbulenzen als die stationare Schlichtingsche Stromung.
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Die zweite Art der akustischen Stréomungen sind die Stromungen aufRerhalb der
Grenzschicht. Die GroRe der Wirbel ist ungeféhr gleich dieser der Wellenlange. Ein
Spezialfall dieser Strémungen wurde von Rayleigh erdrtert und seitdem werden alle diese
Stromungen als Rayleighstromungen bezeichnet.

Die Stromung dritter Art breitet sich im ganzen Volumen aus. lhre GroRe wird durch
geometrische Verhaltnisse beeinflusst und ist deutlich gréRer als die Schallwellenlange.
Diese Strdomung wurde nach Eckart genannt. Die Eckartstrdmung tritt als gut gebundelter
Schallstrahl auf.

In der Mikrotechnik spielen die akustischen Stromungen je nach ihrer Gré3e unterschiedliche
Rollen: Die Strdmungen von kleiner GroRenordnung an der Grenzflache FlUssigkeit — fester
Korper (bei den Reinigung und Galvanoformung) oder Flissigkeit — Gellésung (bei der
Entwicklung) foérdern die Stofftransportprozesse, deren Geschwindigkeit durch die
Grenzschichtdicke limitiert ist. Die Mikrostrdmungen spielen dabei die wichtigste Rolle, da sie
in den Mikrokavitaten eine Durchmischung ermdglichen, die mit anderen Mitteln nicht
erreichbar ist. Die Stromungen mittlerer und grofRRer Groflenordnung transportieren die
abgelosten Partikel und die Reaktionsprodukte ins Losungsinnere ab und liefern frische
Lésung zur Substratoberflache.

2.3.2.3 Mechanische Effekte

Eine Probe in Ultraschallfeld wird auch mechanisch beansprucht. Die mechanischen Effekte
entstehen entweder durch den Schallwechseldruck direkt oder indirekt wegen der
Kavitationsaktivitdt. Unterschiedliche mechanische Belastungen kénnen eine positive
(Entfernung der Partikel oder Resistreste, Aktivierung der Reaktionsflache) oder eine
negative (Zerstoérung der fragilen Mikrostrukturen) Wirkung haben.

Durch die mechanische Belastung durch den Schallwechseldruck kommen zwei
Reinigungseffekte zustande: Der erste ist die Bildung eines Kraftepaars, das den zu
entfernenden Partikel in einer Dreh- und Rollbewegung vom Substrat ablést [BUS00]. Der
zweite Effekt ist die Ermudung des haftenden Materials durch die periodische Wirkung des
Druckgradienten, die zum Durchbruch sowohl der Schmutzteile als auch der Strukturen
fuhren kann. Dieser Effekt kdnnte eventuell auch bei der Entwicklung eine negative Rolle
spielen, doch wurde es theoretisch bewiesen, dass er nicht bedeutend ist [DEYO0O].

Blasenimplosionen wahrend der Kavitation rufen hohe Druckstof3e (in der GréRenordnung
von einiger 1000 bar) und hoch beschleunigte Flussigkeitsstrahlen hervor. Diese Effekte
fuhren zur Materialzerstérung (Erosion, ,KavitationsfraR*) und zum Bruch feiner
Mikrostrukturen. Bei niedrigeren Frequenzen (mehrere 10kHz) ist dieser Effekt haufig, da
sich in diesem Frequenzbereich instationare Kavitation stark ausbildet [STR93]. Im
Megahertzbereich wurden die Beschadigungen fragiler Mikrostrukturen nicht beobachtet.
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2.3.2.4 Erwarmung

Neben dem oben Geschilderten muss man auch die thermische Wirkung des Megaschalls in
Betracht ziehen. Bei der Ausbreitung der Schallwellen wird die Schallenergie in der
Flissigkeit und im Substrat absorbiert und in Warme umgewandelt. Durch diesen Effekt
entsteht die Erwarmung nicht nur der Flussigkeit im ganzen Volumen, sondern auch die
lokale Erwarmung des strukturierten Resists, da die Polymere wesentlich mehr Schallenergie
absorbieren als sie umgebende Ldsung. Mikroerwdrmungen beim Blasenkollaps (dabei
kénnen die Temperaturen bis zu 5000 K ansteigen [BANO04]), kdnnen wahrscheinlich lokal
auch eine Rolle spielen. Das Ausmalf’ und die Natur der Erwarmung hangt von der Frequenz
des Ultraschalls ab: mit der wachsenden Frequenz nimmt der Absorptionskoeffizient
quadratisch zu, aber die Wahrscheinlichkeit des Blasenkollapses sinkt.

Die Erwarmung durch die Absorption im ganzen Volumen kann zu unerwinscht hohen
Temperaturen fihren, deshalb werden Megaschallanlagen an eine Kihlung angeschlossen.
Dadurch werden aber nicht alle thermische Effekte ausgeschlossen: Aufgrund der
schlechteren Warmeleitung der Polymeren ist es nicht moéglich, die lokale Erwarmung des
Resists durch das Temperieren vollstandig zu eliminieren. Lokale Temperaturerhbéhungen in
der Resistschicht und Temperaturgradienten zwischen der Substratoberflache und dem
Losungsinneren konnen immer noch zur Beschleunigung der physikalisch-chemischen
Prozesse fihren. Bei der Erhéhung der Temperatur wird die chemische Reaktion an der
Substratoberflaiche beschleunigt, die Stofftransportprozesse werden geférdert, indem der
Diffusionskoeffizient ~zunimmt und die Viskositdt gleichzeitig abnimmt. Die
Temperaturgradienten kdnnen zur Ausbildung von konvektiven Stromungen beitragen.

Der Temperatureffekt des Megaschalls in der Mikrotechnik, namlich der Einfluss auf die
Entwicklungsdauer von Mikrostrukturen, wurde in der Arbeit von C. Khan Malek und S.
Yajamanyam [KHAOO] untersucht. Es wurde darin gezeigt, dass die Entwicklungsdauer mit
Hilfe von der Megaschallunterstiitzung in derselben GroRenordnung liegt wie bei einer
erhéhten Temperatur des Entwicklers oder der Substrates. Die Entwicklung beim kunstlich
eingestellten Temperaturgradienten mit der Substrattemperatur von 60°C und
Entwicklertemperatur von 21 °C verlauft am schnellsten. Die Strukturqualitdt kann derselben
Arbeit zufolge durch lokale Erwarmung verbessert werden: Je kirzer die Entwicklungsdauer
und je kleiner die Entwicklertemperatur ist, desto geringer wird die Rauhigkeit der
Resistoberflache. Bei ungefahr gleichen Entwicklungszeiten erhalt man mit der
Megaschallunterstiitzung eine geringere Rauhigkeit als ohne Megaschall.

Einen &hnlichen Zusammenhang beobachtete auch Zanghellini [ZAN98a]: Die
Entwicklungszeiten bei der Beschallung und der Erwarmung lagen im gleichen Bereich. Fur
die Resisthdhe von & =400 ym, betrugen die Entwicklungszeiten bei 21 °C ohne Megaschall
tz(0) = 240 min, mit Megaschall, (2 W/cm?) =180 min und #(10 W/cm?) = 60min. In
Entwickler mit 7 = 37 °C war die Entwicklungszeit fur dieselbe Strukturen ohne Megaschall
tz = 180 min).

Auf den thermischen Effekt des Hochfrequenzultraschalls (500kHz) weisen auch
elektrochemische Stofftransportuntersuchungen [CAM99] hin. Insbesondere macht sich
dieser Effekt bei der Nutzung von unterschiedlich adsorbierenden Materialen fir die
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Elektrodenisolierung bemerkbar. Zum Beispiel bei der Verwendung von glasisolierten
Elektroden mit geringer Schallabsorption wurde der Haupteffekt (Erhdhung des
Diffusionsgrenzstroms) hauptsachlich im ringférmigen Kavitationsbereich gemessen, die mit
der Sonolumineszenz-Methode ermittelt wurde. Bei der Verwendung einer teflonisolierten
Elektrode hingegen wurde die Stromerhéhung im Bereich der maximalen Intensitat, im
Zentrum der Zelle, beobachtet. Bei der Messung mit der teflonisolierten Elektrode wurde die
Anderung des Gleichgewichtspotentials festgestellt, was deutlich auf die lokale
Temperaturerhdhung hinweist. Beide Elektrodentypen wurden in einer temperierten
Messzelle (T =20+2 °C) eingesetzt, jedoch reichte die allgemeine Temperierung nicht, um
die lokale Temperaturerhdhung an der Elektrodenoberflache (Tg=70 °C) auszugleichen.
Nach Meinung der Autoren flihrt die lokale Temperaturerhbhung zu einem veranderten
Stofftransportmechanismus, indem die Viskositat abnimmt und die Kavitationsaktivitat
zunimmt.
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3 Messung und Simulation des Stofftransportes in

Mikrostrukturen

In diesem Kapitel wird eine kurze Ubersicht (iber mehrere mdgliche Methoden zur
Untersuchung des Stofftransportes vorgestellt. Die Grenzstrommethode und die rechnerische
Untersuchung, die sich fur die Stofftransportuntersuchung sowohl in Mikrostrukturen als auch
unter Megaschallbedingungen besonders gut eignen, werden anschlieend naher betrachtet.
Die mit diesen Methoden bisher erzielten Ergebnisse und die daraus entwickelten Modelle
werden dargelegt.

3.1 Ubersicht einiger Methoden fiir Stofftransportuntersuchung

Die in diesem Abschnittes vorgestellten Methoden (Tab. 3-1) bestimmen generell die
Prozessrate (Reaktionsrate). FUr die Auflésung oder Abscheidung sind es entsprechend die
Abtrags- oder Zuwachsrate. Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, hat die Prozessrate zwei
Komponenten: eine kinetische und eine Stofftransportkomponente. Die langsamste
Komponente bestimmt die gesamte Prozessrate. Verlauft die chemische Umwandlung am
langsamsten, ist der Prozess kinetisch kontrolliert. Bei umgekehrtem Verhaltnis ist der
Prozess diffusionskontrolliert. Es gibt auch gemischt kontrollierte Prozesse, in denen beide
Stofftransport und chemische Umwandlung ungefahr gleich schnell ablaufen. Wenn bekannt
ist, dass ein Prozess im Wesentlichen diffusionskontrolliert ist, das heil3t die Prozessrate
hangt stark von der Konvektion durch Rihren ab, reprasentiert die mit diesen Methoden
gemessene Reaktionsrate die Stofftransportrate.

Tab. 3-1: Ubersicht der Methoden flir die Stofftransportuntersuchung

Methode Prinzip Vorteile Begrenzungen
Gravimetrisch Bestimmung der Masse der geringer Zeitaufwandig,
Probe in bestimmten technischer Vorgang muss
Zeitintervalen Aufwand unterbrochen werden
Optisch, visuell Beobachtung des Vorganges Vorgang wird nicht | Komplexe
in geneigten Strukturen im unterbrochen, in Versuchsaufbau, nur
Mikroskop [NAZ03], Abtasten | situ Messung in homogenen
mit Hochfrequenzultraschall mdglich »durchsichtigen®
Lésung
Optisch, visuell Beobachtung der entwickelten | Die Qualitat der Zeitaufwandig,
Mikrostrukturen im Strukturen wird in Vorgang muss
Elektronmikroskop [TSE02] demselben abgebrochen werden
Messverfahren
ermittelt

33




Messung und Simulation des Stofftransportes in Mikrostrukturen

Methode Prinzip Vorteile Begrenzungen
Taktile Bestimmung der Héhe der geringer Vorgang muss kurz
Abtragsmessung/ Probe in bestimmten technischer unterbrochen werden,
Zuwachsmessung Zeitintervalen [ZAN97] Aufwand Prozessrate kann
unmittelbar im Entwickler durch Abtasten
beeinflusst werden
Bestimmung des Profils der geringer Vorgang muss vollig
Probe in bestimmten technischer unterbrochen werden
Zeitinterwalen nach dem Aufwand
Spulen und Trocknen
[KHAOQOQ]
Lésungsmonitoring: | Analyse der LOsungsgehalt in mafiger Zeitaufwand,

photometrisch,
konduktometrisch,
chromatographisch,
titrimetrisch usw.

bestimmten Zeitintervalen

technischer
Aufwand, Vorgang
wird nicht
unterbrochen

Ldsungssystem muss
geschlossen sein

Elektrochemisch:

Messung des elektrischen
Stromes im untersuchten

Vorgang wird nicht
unterbrochen, in

Ein Modell muss
definiert werden,

Grenzstommethode | system situ Messung, dabei kénnen nicht
Modellieren von alle reale Effekte
nicht berucksichtigt werden,
elektrochemischen | nur fir elektrisch
Systemen mit leitende FlUssigkeiten
unterschiedlichen und Substrate
Bedingungen
moglich

Rechnerisch, Vorgabe der Bedingungen und | Wenig technischen | Ein Modell muss

Simulation der Vorgange Aufwand, definiert werden,

Simulation

Modellieren von
Systemen mit
beliebigen
Bedingungen
maglich

dabei kdnnen nicht
alle reale Effekte, wie
z.B. Kavitation,
berlcksichtigt werden

Die Wahl einer geeigneten Untersuchungsmethode erfolgt nach mehreren Kriterien. Dabei
werden folgende Anforderungen berlicksichtigt:

Flexibilitat in der Anwendung: Die Methode muss die Messung der Prozessrate in allen
interessanten Anwendungen (hier den Systemen fur die Entwicklung und Metallabscheidung
unter dem Eintrag von Megaschall) erlauben.
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Ubertragbarkeit der Ergebnisse: Falls man mit einem Modellsystem arbeitet, miissen die
Ergebnisse auch auf den realen Prozess Ubertragen werden konnen.

In situ Messung: Der zu untersuchende Prozess sollte moglichst ohne Unterbrechung (z.B.
durch Spulen und Trocknen) verlaufen und durch die eigentliche Messung nicht beeinflusst
werden.

Wirtschaftlichkeit: Da Stofftransportuntersuchungen in zahlreichen Strukturen und in
unterschiedlichen Systemen (Modellieren von unterschiedlichen Bedingungen fir
Mikrogalvanoformung und Entwicklungsprozess) von Interesse sind, muss der Zeitaufwand
fur die Messungen minimal sein. Bei der Herstellung der zu untersuchenden Mikrostrukturen
sind der hohe finanzielle Aufwand und die begrenzten Kapazitaten fur die Maskenherstellung
und Bestrahlung zu berticksichtigen.

Fir diese Arbeit wurde die elektrochemische Grenzstrommethode ausgewahlt. Diese
Methode entspricht den Anforderungen. Die Messungen konnen zwar nicht in die
Fertigungsprozesse eingebaut werden, aber Anpassung des MelRsystems an vorgegebene
Prozessbedingungen macht die Ergebnisse Ubertragbar. Hauptvorteile der Methode sind in
situ Messung und Schnelligkeit der Messung. Die Ubertragbarkeit der nach dieser Methode
erzielten Ergebnisse auf den Aufldésungsvorgang bei der Entwicklung ist begrenzt: Diffusion
eines Entwicklers innerhalb des Polymers kann nicht berticksichtigt werden. Die Herstellung
der Messelektroden ist zwar zeitaufwandig, sie kdnnen aber fur unterschiedliche
experimentelle Aufgaben benutzt werden.

Um die vorherige Erfahrung zur Stofftransportuntersuchung in beschallten mikro- und
makroskopischen Systemen zu analysieren und aus dieser Erfahrung zu lernen, wurde eine
umfassende Literaturstudie durchgefihrt. Die wesentliche Ergebnisse dieser Studie: haufig
gebrauchte Methoden und deren Ergebnisse werden in weiteren Unterkapiteln dargestellit.
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3.2 Stofftransportuntersuchung mit Hilfe der elektrochemischen
Grenzstrommethode

3.2.1 Grundlagen der Grenzstrommethode

In dieser Arbeit wird die elektrochemische Grenzstrommethode angewendet. Diese Methode
basiert auf der Proportionalitat des elektrischen Stromes 7 zum Stoffstrom N:

I=nFN (3.1)
mit n: Anzahl der Ubertragenen Ladungen, F: Faradaykonstante.

Der Stoffstrom N durch die Elektrodenflache 4 setzt sich aus drei Komponenten zusammen -
Diffusion, Migration und Konvektion (siehe Gleichung (2.1)). Wegen der elektrischen
Neutralitdt des gesamten Elektrolyten tragt die Konvektionskomponente zum elektrischen
Strom nicht direkt bei. Die Konvektion beeinflusst ihn aber indirekt, durch die Anderung des
Konzentrationsgradienten Uber die Verringerung der hydrodynamischen Grenzschichtdicke.

Bei der praktischen Anwendung der Grenzstrommethode wird einem elektrochemischen
System ein Uberschuss an Leitsalz zugegeben. Leitsalz besteht aus einem inerten
Elektrolyten, der an der Elektrodenreaktion nicht teilnimmt und dient zur Verbesserung der
Leitfahigkeit der Losung. Dies flihrt zur Unterdriickung des elektrischen Feldes und dadurch zur
Minderung der Migrationskomponente zum Strom. Somit bekommt man ein elektrochemisches
System, in dem der Strom also ausschlieBlich durch Diffusion bestimmt wird. Den
diffusionskontrollierten elektrischen Strom kann man mit der Formel darstellen:

I=nFN,; =FADgradC, (3.2)

mit » = 1, fUr das in dieser Arbeit eingesetzte System (Hexacyanoferratelektrolyt).

Die Ausbildung eines Konzentrationsgradienten wird in Abb. 3-1 veranschaulicht.

1
2
3
X
3, >
Abb. 3-1: Konzentrationsprofil in der Nahe der Elektrodenflache: Gerade 1 ohne

Stromflull; Kurve 2 nach Einschalten eines Stromes; Kurve 3 nach Einschalten
des Grenzstromes.

Bei x = 0 befindet sich die Grenzflache zwischen der Elektrode und der Losung. x ist der
Abstand in Richtung des Ldsungsinneren, C ist die Konzentration. Die Linien zeigen die
Konzentrationsprofile. Wenn sich das System im Gleichgewicht befindet und damit kein
Strom flie3t, ist die Konzentration tUberall gleich und betragt C, (Gerade 1).
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Beim Anlegen einer aulleren Spannung werden die an der Reaktion teilnehmenden lonen an
der Elektrodenoberflache verbraucht. Die Konzentration der verbrauchten lonen fallt an der
Elektrodenflache auf den Wert C, (Kurve 2) ab. Die Anderung der Konzentration findet in
einer Schicht oy statt. Der elektrische Strom kann fur den eindimensionalen Fall (ebene
Elektrodenflache) wie folgt beschrieben werden:

Cb _Co

[ = FADgradC ~ FAD (3.3)

N

Mit einer Erhdhung der Spannung steigt die Zahl der entladenen lonen und damit der
elektrische Strom. Ab einer bestimmten Spannung werden alle lonen in unmittelbarer Nahe
der Metalloberflache verbraucht: Co =0 (Kurve 3). Dann ist der Strom unter gegebenen
Transportbedingungen maximal. Dieser Strom wird Diffusionsgrenzstrom (diffusion limiting
current) genannt. Im Weitern wird er fir die Kiirze als ,Grenzstrom* bezeichnet, ist aber von
dem gesamten Grenzstrom aus Gleichung (2.23) zu unterscheiden. Er wird beschrieben
durch:

= zFADg—”. (3.4)

N

1

lim

Eine weitere Spannungssteigerung bewirkt keine Zuname des Stromes, solange bis neue
Reaktionen im System stattfinden kénnen.

Im stillen Elektrolyten (bei der Abwesenheit jeglicher Konvektion) breitet sich die
Verarmungszone an lonen mit der Zeit in Richtung des Elektrolytinneren aus (Abb. 3-2).

C %‘ 1,<t,<t,

N2

N0

X

S
N\

h

) o) o)
Abb. 3-2:  Zeitliche Anderung der Diffusionsschicht

Die Diffusionsschicht wachst zuerst kontinuierlich. Mit der Zeit fihrt der entstehende
Konzentrationsunterschied im Makrovolumen zu natirlicher Konvektion. Durch diese wird die
Diffusionsschicht abgerissen und erneutes Wachstum beginnt. So wiederholt sich der Zyklus
wieder und wieder. Diese Bedingungen sind instationar. In diesem Fall kann kein eindeutiger
Grenzstrom ermittelt werden.

Bei Stofftransportuntersuchungen werden haufig rotierende Scheibenelekiroden (rotating
disk electrode, RDE) verwendet, da an diesen Elektroden die Stofftransportbedingungen
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stationar und Uber die Elektrodenflache gleichférmig sind. Die Diffusionsschichtdicke ist der
Quadratwurzel aus der Kreisfrequenz umgekehrt proportional [BARS80]:

1 1

_ _1>61J1D3 (3.5)
w

5N

und die Grenzstromdichte i, ist

2

1
=0,62nFD3v SCyNw (3.6)

ilim
mit w: Kreisfrequenz und v: kinematische Viskositat des Elektrolyten.

Einige Anwendungen der Grenzstrommethode sind zum Beispiel:
o Bestimmung des Diffusionskoeffizienten (mit Hilfe von RDE), D
e Abschatzung der Nernstschen Diffusionsschichtdicke, oy
e Ermittlung der Sherwoodzahl, Sh.

Mit dieser Methode wurden verschiedenste Anordnungen untersucht. Fur diese Arbeit sind
die vorherige Erfahrungen fir die Ultraschall- und Mikrosystemen relevant: sie werden in den
nachsten zwei Unterkapiteln detaillierter aufgefihrt. An dieser Stelle sollte hervorgehoben
werden, dass in der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal eine Kombination dieser
Anordnungen (Megaschall + Mikrovertiefungen) untersucht wurde.

3.2.2 Ergebnisse der Stofftransportuntersuchung in beschallten Systemen

Mithilfe der rotierenden Scheibenelektrode wurde der Effekt von Ultraschall auf die
Stofftransportvorgange in elektrochemischen Systemen von mehreren Forschungsgruppen
untersucht. Unter dem Einfluss von Ultraschall wurden allgemein folgende Effekte
beobachtet: VergroRerung des Grenzstromes (Stofftransportrate) um ein Mehrfaches, starke
zeitliche Schwankungen des Grenzstromes, Anderung des Gleichgewichtspotentials der
untersuchten elektrochemischen Systeme. Als moégliche Wirkungsweisen des Ultraschalls
wurden akustische Stromungen, Kavitation, lokale Erwarmung und Reinigung (Aktivierung)
der Elektrodenflache genannt.

Die Auspragung der Ultraschalleffekte und Einteilung der einzelnen Wirkungsmechanismen
des Ultraschalls hangt von zwei Gruppen von Parametern ab:

o Ultraschallparameter, wie beispielsweise, Frequenz, Intensitat, Schallfeldgeometrie
etc. und

e Parameter des elektrochemischen Systems, wie Elektrolyteigenschaften,
Elektrodeneigenschaften, Position der Elektrode relativ zur Schallquelle).
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Aussagen bezliglich des Einflusses von einzelnen Faktoren sind in folgenden Abschnitten
zusammengefasst.

3.2.2.1 Einfluss der raumlichen Schallfeldgeometrie und der Position der Elektrode

Eine rdumliche Verteilung der Stofftransportrate in einem Hochfrequenzultraschallreaktor
(560 kHz) wurde mittels einer Platinscheibenelektrode in einer Arbeit von F.Trabelsi et al.
[TRA96] ermittelt. Diese Studie zeigte, dass diese Verteilung inhomogen ist. Diese Verteilung
korrespondiert aber nicht mit der Verteilung der Schalleistung, sondern mit der
Kavitationsaktivitat.

In einer Studie von F. Javier Del Campo et al. [CAM99] wurden die raumlichen Verteilungen
der Stofftransportrate mittels Gold- und Platinscheibenelektroden in  Teflon- und
Glasisolierung ebenso in einem Hochfrequenzultraschallreaktor (500 kHz) aufgenommen.
Die raumlichen Verteilungen fiir unterschiedliche Elektroden unterschieden sich dramatisch.
Die Erklarung von Unterschieden in diesen Verteilungen durch eine starke lokale Erwarmung
der teflonisolierten Elektrode wegen der Ultraschallabsorption wurde vorgeschlagen und
experimentell bestatigt.

Mehrere Abhangigkeiten des Grenzstroms von dem Abstand zwischen der Arbeitselektrode
und der Schallquelle wurden in der Literatur berichtet. In der Mehrheit der Falle [MAR96],
[BIR96], [COM97], [BANO4], [HENOS5] nimmt der Strom stetig mit der Zunahme des Abstands
ab. Bei F.Trabelsi et al. [TRA96] und F. J. Del Campo [CAM99] wurden komplexere
Abhangigkeiten mit allerdings zunehmendem Strom gezeigt.

3.2.2.2 Einflusse der Schallleistung und der Frequenz

Diverse Abhangigkeiten des Grenzstromes von der akustischen Intensitat findet man in der
Literatur. In [LOR96] wurde eine direkte Proportionalitat des Grenzstromes zur Intensitat
gezeigt. In [BANO4] hingegen wurde eine Proportionalitdt zur Quadratwurzel aus der
Intensitat ermittelt.

Der Einfluss der Frequenz wurde in [LOR96] untersucht. Es wurde dabei festgestellt, dass
sowohl das Einbringen von Ultraschall wie auch die Rotation einer Scheibenelektrode die
Diffusionsschichtdicke vor der Elektrode reduzieren. Dies flhrt zu einer Erhéhung des
Grenzstromes bzw. Stofftransportrate. Es ist moglich dem durch Ultraschall hervorgerufenen
Effekt einem Effekt, der durch die Rotation der Elektrode hervorgerufen wird,
gegenlberstellen. Eine Beschallung mit bestimmter Leistung und Frequenz des Ultraschalls
fuhrt zu der gleichen Erhdhung des Grenzstromes, wie das bei einer bestimmten
Umdrehungsgeschwindigkeit beobachtet wird.

3.2.3 Stofftransportuntersuchung in Mikrostrukturen

Die experimentelle Untersuchung des Stofftransportes in Mikrostrukturen wurde am IMT von
K. Leyendecker durchgefiihrt [LEY95]. Die Stofftransportuntersuchung in dieser Arbeit wurde
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mit Hilfe der Grenzstrommethode an rotierenden Mikrostrukturelektroden (RME, Abb. 2-6)
gemacht. Der Einfluss der durch Rotation erzwungenen Konvektion (ohne Eintrag von
Schall) wurde untersucht. Fir die Experimente wurden die Elektroden mit
Aspektverhaltnissen von 0 bis 20 eingesetzt. Der Durchmesser der einzelnen
Mikroelektroden betrug 50 pm, 100 pm und 200 pum.

zuriickgesetzte Mikroelektroden
auf einem Teilkreis

T mikrostrukturierte Polymerschicht

— isolierte Seitenwand

leitfahiger Metallzylinder

Abb. 3-3 Skizze einer Rotierenden Mikrostrukturelektrode (RME), [LEY95]

Die Parameter fir die Ahnlichkeitszahlen wurden von diesem Autor folgendermaRen
definiert:

Re:dra)

(3.7)
1%

mit 4: Durchmesser der einzelnen Mikroelektrode als charakteristische Lange,
r: Teilkreisradius der RME und w: Kreisfrequenz. Das Produkt dieser Grélken ergibt die
Strdomungsgeschwindigkeit.

Die Schmidt-Zahl bleibt wahrend der elektrochemischen Untersuchungen konstant und
betragt fur wassrige Lésungen ca. 1000.

Die tatsachliche Diffusionslange zur Berechnung der Sherwood-Zahl nach Gleichung (2.8) ist
im elektrochemischen Experiment mit der Nernstschen Diffusionsschichtdicke identisch und
kann durch die Diffusionsgrenzstromdichte berechnet werden:

nFDC,
Sy=——"2= (3.8)
Jlim
und die Sherwood-Zahl ist dann nach [LAN81]:
L
Sh=———j,
nFC. D™ (3.9)

mit n: Anzahl der in der Reaktion teilnehmenden lonen, F: Faradaysche Konstante, C.:
Konzentration im Elektrolytinneren, j,,=L:/A: Grenzstromdichte, A: Gesamtflache einer
RME, L: charakteristische Lange.

40



Messung und Simulation des Stofftransportes in Mikrostrukturen

Fir die charakteristische Lange zur Berechnung der Sherwood-Zahl koénnen zwei
Definitionen benutzt werden. Fir den Fall ohne duRere Konvektion [BON88] setzt sie sich
aus einem linearen Diffusionsfeld innerhalb einer zurlickgesetzten Mikroelektrode und aus
einem nichtlinearen, auf3en liegenden Diffusionsfeld zusammen.

g=h+%d (3.10)

mit A: Strukturhdéhe, d: Durchmesser der einzelnen Mikroelektrode. Bei gut ausgebildeter
Konvektion ist die charakteristische Lange ausschliefdlich durch das innere Diffusionsfeld
bestimmt. Dann gilt

L,=h. (3.11)

Somit wurde die Sherwood-Zahl in zwei Definitionen (mit L; und L,) aus experimentellen
Daten berechnet. Die Ergebnisse wurden in dimensionsloser Form als Abhangigkeit der
Sherwood-Zahl gegen die Reynolds-Zahl logarithmisch aufgertagen. Die wesentlichen
Zusammenhange stimmten fur beide Definitionen der Sherwood-Zahl. Es konnte gezeigt
werden, dass der Stofftransport in drei Regime hinsichtlich der Reynoldszahl eingeteilt
werden kann: rein diffusiv (fur -1,5<IgRe <-0,5), laminar konvektiv-diffusiv (flr
-0,5<Ig Re =0,5) und die laminar-turbulente Konvektion (fiir Ig Re > 0;5). Die konvektiven
Komponenten verlieren mit der Zunahme des Aspektverhaltnisses an Bedeutung, so dass der
Stofftransport bei einem Aspektverhaltnis 20 ausschlielich durch die Diffusion bestimmt wird.
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3.3 Simulation des Stofftransportes in Mikrostrukturen im beschallten System

Mit der Simulation des Stofftransports in den Mikrostrukturen unter dem Einfluss von
Megaschall beschéaftigten sich die amerikanischen Wissenschaftler S. K. Griffith und R. H.
Nilson [NILOO], [GRI02], [NILO2], [NILO3].

Abb. 3-4 Skizze einer Grabenstruktur, [NILOO]

Alle Rechnungen wurden fir einen Graben Abb. 3-4 mit der Hohe % und Breite w
(Aspektverhaltnis 4 = h/w) ausgefuhrt. Um die Verbesserung des Stofftransportes durch den
Megaschalleintrag numerisch abzuschatzen, wurden allgemein zuerst analytische Losungen
fur die Beschreibung einer periodischen Stromung genutzt, um zeitliche Mittelwerte fur
Reynoldsspannungen auszurechnen. Die Reynoldsspannungen bilden sich wegen der
periodischen Bewegung aus und wirken als Triebkraft fur die stationdren akustischen
Stromungen. Die daraus resultierenden stationaren Fluss- und Transportraten innerhalb der
Vertiefungen wurden durch die numerische Lésung der Navier-Stokes Gleichung und der
Stofftransportgleichung berechnet.

Die Parameter fir die Ahnlichkeitszahlen wurden von diesen Autoren wie folgt definiert:

Pe, =—", (3.12)

uy ist die nominelle Geschwindigkeit der akustischen Strémung entlang der Strukturwand.

u,, 1

= 2 y
c pc
uq ist hier die nominelle akustische Geschwindigkeit (3.3), die der mittleren Schallschnelle an
der Strukturéffnung bei der Schallintensitat 7 entspricht:

u —L 3.14
ad — pc' ( )

Nachdem die Gleichungen (3.13) und (3.14) in die Gleichung (3.12) eingesetzt werden,
bekommt man:

U, = (3.13)

Pe, = _ (3.15)
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Fir das analytische Modell [NILO3] wurde eine modifizierte, auf die mittlere Geschwindigkeit
der Abwartsstromung, V', bezogene Peclet-Zahl eingefuhrt und flr weitere Berechnungen
benutzt:

v v I
Pe, =— = Pe, —~0,1Pe, =————. (3.16)
D ug, 10pc” D
Die Sherwood-Zahl zeigt in dieser Fragestellung das Verhaltnis von berechnetem
Stofftransport in senkrechter Richtung zum Stofftransport, der nur durch Diffusion ablaufen

wlrde und wurde nach folgender Formel numerisch berechnet:

Sh :( h j 15 J‘ 6C
DAC Jwy 6y
wobei die mit * markierten Werte auf die Breite w normiert sind.

8C

(3.17)

Fir die Entwicklung bei einer Frequenz von 1 MHz und einer Leistung von 6 W/cm? wurden
aus der Simulation folgende Aussagen [NILOO] gewonnen:

e In der Vertiefung entwickelt sich eine toroidale Stromung, die den Wanden entlang
mit einer maximalen Geschwindigkeit von 1 mm/min einstromt. Das Ausstromen
erfolgt in der Mitte der Vertiefung.

e Die Form des Strémungsprofils hangt von dem Verhaltnis der Strukturbreite zur Dicke
der viskosen Grenzschicht ab.

e Die berechnete Zunahme des Stofftransports im Vergleich zu reiner Diffusion betragt
das 4-6 fache fur Aspektverhaltnisse von 3 bis 10 bei einer Strukturbreite groler als
10 um. In kleineren Kavitdten kann die Stréomungsgeschwindigkeit durch die
Uberlagerung der viskosen Grenzschichten unterdriickt werden. Eine Erhéhung der
Frequenz wirde zwar zur Verringerung der Grenzschicht fiihren, aber es entstehen
dabei uneffektive, multizellenartige Strémungen. Das gilt besonders fir den Fall,
wenn die Wellenlange grof3er ist als die Strukturhdhe.

o Der Stofftransport bei der Galvanoformung wird wenig von Megaschall beeinflusst, da
der Diffusionskoeffizient eines Metallions im Elektrolyten um mehrere
Grolienordnungen kleiner als der eines Polymerfragmentes im Entwickler ist.

Das numerische Modell fir die Bestimmung der Sherwoodzahl siehe Formel (3.13) wurde in
einer weiteren Arbeit mit einem analytischen Modell [NILO3] erganzt und die Ergebnisse der
Rechnung nach beiden Modellen wurden miteinander und mit den experimentell
gewonnenen Daten von Zanghellini [ZAN98] verglichen. Die rechnerischen Ergebnisse
korrelieren mit den experimentell gewonnenen Werten. Das Model kann erklaren, dass die
drei- bis vierfache Reduzierung der Entwicklungszeiten flr Strukturen mit einer Breite von
mehreren  Mikrometer auf akustische  Strémungen  zurlckzufihren ist.  Fir
Submikrometerstrukturen ware eine Erhéhung um das zehnfache der Schalleistung und der
Frequenz notwendig.

In einer weiteren Arbeit von Griffiths und Nilson [NILO2] wurden beide friher erwahnten
Modelle zur Simulation der Entwicklungszeiten von PMMA in GG-Entwickler angewandt. Die
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Entwicklungszeit setzt sich aus einer kinetischen Komponente und einer
Stofftransportkomponente zusammen:

tdev = tkin + ttransp (318)
Die kinetische Komponente nehmen die Autoren als Funktion der Resisthdhe, der
Entwicklertemperatur und des Dosisprofils [TAN98]. Die Transportkomponente bestimmen

sie durch die Sherwood-Zahl. Die Entwicklungszeit wurde schliellich nach dem Ausdruck
(3.19) berechnet:

h oo IR

t =, =,
@ R(1-C¥) hR + DSh
mit R: kinetische Rate, D: Diffusionskoeffitient.

(3.19)

Die Sherwood-Zahl wurde mit Hilfe der analytischen und numerischen Modelle in
Abhangigkeit von dem Aspektverhaltnis und den Stromungsbedingungen (Peclet-Zahl)
berechnet. Um die Zuverlassigkeit der Modelle zu prifen, wurden die gerechneten
Sherwood-Zahlen mit den experimentell bestimmten von Leyendecker [LEY95] verglichen
(Abb. 3-5).

2

107

Rotating Disk Rotierende Scheibe
Circular Features Runde Strukturen

—
o—-

Sherwood-Zahl - Sh
Sherwood Number - Sh

Peclet Number - Pe
'y
Peclet-Zahl - Pe,

Abb. 3-5 Vergleich des analytischen Modell (Linie) mit den an RME gemessenen Werten
(Punkte). Helle Punkte entsprechen Aspektverhaltnissen A=0,5 und 1,7, [GRI02]

Die Abhangigkeit der mittleren Sherwood-Zahl vom Aspektverhaltnis bei unterschiedlichen
Strdomungsbedingungen, wie die erzwungene Konvektion durch Rotation und Konvektion
durch Schalleintrag wurden ermittelt und grafisch dargestellt (Abb. 3-6). Es wurde
festgestellt, dass eine merkliche Verbesserung des Stofftransports mittels der erzwungenen
Konvektion nur fur Strukturen mit dem Aspektverhaltnis kleiner 5 moglich ist. Mit
Megaschallagitation ist sie auch fiir groRere Aspektverhaltnisse méglich.
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Abb. 3-6 Mittlere Sherwood-Zahl in Abhangigkeit von Aspektverhaltnis bei der
Konvektion (links) und beim Schalleintrag (rechts), [GRI02]

Fur die Entwicklungszeiten wurden die Abhangigkeiten der Sherwoodzahl von der
Resisthéhe # und der charakteristischen Breite der Struktur w simuliert. Die Ergebnisse
wurden als dimensionslose Abhangigkeit der Sherwood-Zahl von Pecletzahl prasentiert.

Diese Abhangigkeit hat zwei Asymptoten: S, fur kleine Pecletzahlen Pe < 100 und Sk, flr
grolie Pecletzahlen Pe >> 100:

Sh, =1+ 0,022 Pe’ (3.20)
1

Sh, =1+ 2,4§Pej (3.21)

Fir die ganze Bereich der Pecletzahlen wurde eine analytische Approximation
vorgeschlagen:

Sh,Sh
Sh=1+—90"= 3.22
Shy, + Sh,, ( )
Die Gleichungen (3.20), (3.21) und (3.22) charakterisieren die Abhangigkeit der

Stofftransportrate von der Schallintensitat (siehe (3.15)).

Nach der Berechnung der Entwicklungszeiten aus diesen Werten (3.19) konnte gezeigt
werden, dass die Entwicklungszeiten fur die Strukturen mit der Breite w > 20 pm und mit
allen Aspektverhaltnissen durch den Eintrag von Megaschall reduziert werden kdénnen.

Ein weiterer Schritt, die Ermittlung der Entwicklungstiefen nach einer bestimmten
Entwicklungsdauer flir unterschiedliche Schalleistungen und Strukturgréfen, wurde in der
nachsten Arbeit [NILO3] beschrieben. Die simulierten Werte wurden mit den experimentellen
Daten von J. Zanghellini [ZAN98] verglichen und sind mit diesen in guter Ubereinstimmung.
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3.4 Motivation und Vorgehensweise fiir zukiinftige Experimente

Die Stofftransportrate kann durch mehrere Effekte, fir die Ultraschall verantwortlich ist,
zunehmen. Hierzu gehoéren akustische Stromungen, Kavitation und Erwdrmung. Die Effekte
hangen von den Eigenschaften des Systems ab und sind unterschiedlich stark ausgepragt.
Zu den Systemeigenschaften zahlen
o Eigenschaften der Loésung wie Dichte, Viskositat, Diffusionskoeffizient,
Schallabsorptionskoeffizient, Gasgehalt und Gehalt der Stoffe, die Wande der
Kavitationsblasen stabilisieren
o Eigenschaften der Schallquelle wie Frequenz, Leistung, Geometrie,
Intensitatsverteilung und raumliche Verteilung der Kavitationsaktivitat
e Eigenschaften der Probe. Hierzu zahlen die Grofle und Geometrie der Probe
(Einfluss auf die Diffusionsgrenzschicht fur Mikro- und Makrostrukturen) und deren
physikalische und chemische Eigenschaften.
Deshalb ist die Untersuchung der Stofftransportprozesse im Ultraschallfeld keine triviale
Aufgabe. Eine klare Rollenverteilung dieser Effekte flr ein neues System kann erst nach
aufwandigen theoretischen und experimentellen Studien vorgeschlagen werden, da sich die
Effekte von Ultraschall oft Gberlappen und einander gegenseitig beeinflussen. Zum Beispiel,
fuhrt die Erwarmung des Mediums wegen der Schallabsorption zur Minderung der Viskositat.
Dies fuhrt zur besseren Ausbildung von Stromungen, der Abnahme der hydrodynamischen
Grenzschicht und der Diffusionsschicht. Die Erwarmung bewirkt auch eine Erhdéhung des
Diffusionskoeffizienten und die Absenkung der Kavitationsschwelle. Es entstehen vermehrt
Blasen. Diese Anderungen zusammen flihren zum verbesserten Stofftransport und sind
kaum voneinander trennbar.

Viele Arbeiten beschreiben die Untersuchungen von Stofftransportvorgdnge in
unterschiedlichen beschallten Systemen. Daraus ist es bekannt, dass die Stofftransportrate
von mehreren Parametern, wie Frequenz, Leistung und Intensitatsverteilung der
Schallquelle, Position der Probe im Schallfeld, laterale Abmessungen und Aspektverhaltnis
fur Mikrostrukturen, abhangt. Jedoch wird in meisten dieser Studien kein Zusammenhang
zwischen diesen Parametern und deren Rolle fiir die Effekte des Ultraschalls dargestellt. Um
diesen Zusammenhang herzustellen, ist eine systematische Vorgehensweise, unter
Berlcksichtigung aller Systemeigenschaften, von entscheidender Bedeutung. In dieser
Arbeit wurden zunachst die méglichen Effekte, die Megaschall hervorrufen kann, analysiert.
Wichtig war hierbei, auch die Einflisse des experimentellen Aufbaus selbst zu
berlicksichtigen. Nach der Analyse wurden einige Effekte experimentell untersucht. In Tab.
3-2 sind in der linken Spalte die Schritte aufgefiihrt, in denen das System analysiert wurde, in
der rechten Spalte stehen die experimentellen Aufgaben.

Die Punkte 1 und 2 wurden in dieser Arbeit experimentell umgesetzt, Punkt 3 blieb auf
Literaturstudien beschrankt. Den experimentellen Arbeiten folgten ein Vergleich und die
Analyse der beobachteten Effekte. Aussagen Uber die Beitrdge einzelnen Effekte konnten
getroffen werden.
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Tab. 3-2 Aufgaben zur umfassenden der Untersuchung des Stofftransports in einem
unbekannten Ultraschallsystem

Nr | Schritt Aufgaben

1. | Analyse des konkreten Aufnahme des Schalldruckverteilung (qualitativ)
Versuchsaufbaus unter
bestimmten Prifung der Korrelation der Stofftransportrate mit
Versuchsbedingungen (fixierte der Schalldruckverteilung
Zellengeometrie, Probenmaterial,
Temperatur, Druck, Gasgehalt Festlegung eines Ortes der Probe relativ zur
der L&sung) Schallquelle zur Gewahrleistung, der zum

Kalibrieren des Systems dient, um reproduzierbare
Versuchsbedingungen zu gewahrleisten

2. | Untersuchung der einzelnen | Abhangigkeit von der ,Schalleistung*’

Parameter
Abhangigkeit vom Abstand zwischen Probe und

Schallquelle

Abhangigkeit von der Probengeometrie

3. | Trennen der Ultraschalleffekte Klnstliche Temperaturerh6hung/
Temperaturgradient in Abwesenheit von
Megaschall

Trennung der Effekte der akustischen Stromungen,
durch Probeneinbau mit unterschiedlichen Winkeln

Visualisierung der Strémungen

Ermittlung der Kavitationszone

In dieser Arbeit wurde angestrebt, den Einfluss der Systemeigenschaften in deren einzelne
Faktoren zu unterteilen. Es wurde Uberpriift, inwieweit die einzelnen Faktoren auf andere
Systeme mit gleichen Eigenschaften Ubertragen werden koénnen. Mittels der hier
angewandten Grenzstrommethode, die sich fir die Untersuchung von elektrochemischen
Systemen bewahrt hat, kédnnen andere nicht elektrochemische Systeme mit &hnlichen
Eigenschaften modelliert werden. Dies erméglicht die Verifikation von existierenden
rechnerischen Modellen, wie zum Beispiel des Modells aus der Arbeitsgruppe von S. K.
Griffith und R. H. Nilson.

' In dieser Arbeit: an den Tauchschwinger angelegte elektrische Leistung
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4 Experimenteller Ansatz

41 Anforderungen an den Messaufbau

Das Messsystem muss den Aufgaben entsprechend aufgebaut werden. Die wesentlichen
Anforderungen an den Messaufbau entspringen dem Ziel eines Experimentes, einen Effekt
ohne Stdérung zu beobachten, zu registrieren und unter gegebenen Bedingungen zu
reproduzieren. Als solcher zu untersuchender Effekt gilt in dieser Arbeit eine Anderung der
Stofftransportrate unter Megaschalleinfluss. Die Messungen sollten daher in einem Gehause
mit einer eingebauten Schallquelle und angeschlossenen Melisystem erfolgen.

Zur genauen Fixierung des Messaufbaus hatte sich ein eckiges kunsstoffbeschichtetes
Metallgehduse angeboten. Dies hatte eine visuelle Kontrolle des Versuchsaufbaus
ausgeschlossen. Deshalb wurde die Experimentiereinheit in einem durchsichtigen Glasgefa
aufgebaut, um eine visuelle Kontrolle wahrend des Experiments zu ermdglichen. Dies erlaubt
die Detektion und Korrektur von Storeinflissen. Zum Beispiel kann beim Eintauchen einer
Messelektrode eine Blase auf deren Arbeitflache adsorbieren. Durch visuelle Prifung wird
die Blase erkannt und entfernt. In einem Glasgefall kdbnnen prinzipiell auch die groraumigen
Strdmungen visualisiert werden und die Kavitationszonen mittels Sonolumineszenz-Methode
detektiert werden.

Fir die Untersuchung des Schallfeldes in der Megaschallzelle wurde die
Schalldruckamplitude mittels eines Hydrophons gemessen. Das Messsignal wurde Uber
einen Potentiostaten registriert.

Die Untersuchung des Megaschalleinflusses auf die Stofftransportrate wurde mit Hilfe der
elektrochemischen Grenzstrommethode durchgefuhrt. Daftir wurde der Grenzstrom an einer
Elektrode im Redoxelektrolyten aufgenommen. Die Aufnahme des Grenzstroms erfolgt
ebenso Uber einen Potentiostaten. Mogliche elektrische Stérungen muissen bei diesen
beiden Arten von Messungen ausgefiltert werden. Dies geschieht Uber einen in den
Potentiostaten integrierten Filter.

Tab. 4-1. Ubersicht Uiber Systemeigenschaften

Nr | Systemeigenschaften Parameter
1 Eigenschaften der Temperatur, Druck, Zusammensetzung, Gasgehalt, Dichte,
" | Lésung Diffusionskoeffizient, Viskositat, Absorptionskoeffizient
5 Eigenschaften der Frequenz, regelbare Leistung, Intensitatsverteilung,
" | Schallquelle stabiles Schwingungsverhalten, ,homogenes Schallfeld*
. Grofle und Geometrie der Probe, physikalische und
. | E haf P
3 'genschaften der Probe chemische Eigenschaften, Positionierung im Schallfeld

Um die Reproduzierbarkeit der Experimente 2zu gewahrleisten, missen die
Systemeigenschaften (Tab. 4-1) wahrend jedes einzelnen Versuches zeitlich stabil gehalten
werden. Beispielweise sollte das System temperiert sein, die zu untersuchende Proben
sollten genau positioniert werden.
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4.2 Messaufbau

Die elektrochemischen Experimente wurden in einer elektrochemischen Zelle mit
integrierteter Megaschallquelle Abb. 4-1 durchgeflhrt. Diese Art der elektrochemischen Zelle
wird im Weiteren als Megaschallzelle (megasonic cell) oder sonovoltammetrische Zelle
(sonovoltammetric cell) bezeichnet.

Rotations-
einheit
Bezugselektrode ]]
Kuhlmantel
1IN
B Potentiostat

Arbeits- 11 I
elektrode . PC
Gegen- % ————————————— |

/ ———————— —
elektrode ™ N | \ Megaschall;

Megaschall-/ m generator
quelle

Abb. 4-1 Prinzipskizze einer Megaschallzelle und Photo der benutzten Megaschallzelle

Eine elektrochemische Zelle besteht aus einem Gefald mit Elektrolyten und drei Elektroden,
einer Arbeitselektrode (working electrode), einer Bezugselektrode (reference electrode) und
einer Gegenelektrode (counter electrode). An der Arbeitselektrode (auch Messelektrode
genannt) laufen die zu untersuchenden Prozesse ab. Um Nebenreaktionen an der
Arbeitselektrode zu eliminieren, besteht diese aus einem inerten, leitenden Material. Der
Strom flie3t zwischen der Arbeitselektrode und der Gegenelektrode, die ebenso aus einem
inerten leitenden Material hergestellt wird. Das Potential an der Arbeitselektrode wird in einer
stromdurchflossenen Zelle gegen eine Bezugselektrode, auch Referenz- oder
Vergleichselektrode genannt, als Spannung zwischen diesen Elektroden gemessen. Als
Bezugselektrode wahlt man eine Elektrode ,zweiter ArtY, an der sich das
Gleichgewichtspotential schnell und reproduzierbar einstellt. Die Spannungsmessung erfolgt
hochohmig, damit das Potential der Bezugselektrode durch den Strom nicht beeinflusst wird
und Uber die Zeit konstant bleibt.

Als Arbeitselektroden dienten in dieser Arbeit goldene rotierende Scheibenelektroden mit
einem Durchmesser von 2 mm (RDE, RADIOMETER ANALYTICAL) und mit dem LIGA-
Verfahren hergestellte goldene rotierende Mikrostrukturelektroden (RMEs). Die Konstruktion
und die Herstellungstechnik von RMEs wurden im Rahmen dieser Arbeit entwickelt. Diesem
Thema ist das nachste Kapitel gewidmet.

Als Bezugselektrode wurde eine Hg/Hg,SO4-Elektrode (XR 200, RADIOMETER
ANALYTICAL) mit dem elektrochemischen Potential von 652 mV gegen eine
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Standardwasserstoffelektrode eingesetzt. Alle in dieser Arbeit erwahnten Spannungen sind
bezlglich dieser Elektrode angegeben. Eine Platindrahtelektrode (XM 110, RADIOMETER
ANALYTICAL) diente als Gegenelektrode.

Die Steuerung des Strom- oder Spannungsverlaufs, sowie die Aufnahme der [(U)-Kurven
erfolgte mit Hilfe eines Potentiostaten ,EG & G Princeton Applied Research 273A". Ein
Prinzipschaltbild einer potentiostatischen Schaltung nach [HAM85] ist in Abb. 4-2 dargestellt.
Mit ,M*, ,B* und ,,G* sind Mess-, Bezugs- und Gegenelektrode bezeichnet.

Potentiostat
Regel- .
i U, | U, 1 schaltung Ozsillograph
Funktions-| :I— | |,
Generator | R | _1 |_
o =
L2V i
s T T T
M\ ;:
f b
‘I J Zelle |~

M G
Abb. 4-2 Prinzipschaltbild eines Potentiostaten, nach [HAM85]

,Die Einstellung eines gewunschten Potentials ¢,(i) erfordert den standigen Vergleich mit
einem Bezugspotential, im allgemeinen mit dem Potential der Bezugselektrode B. Hierzu
wird das Potential der Messelektrode mit einer Potentialsonde (Luggin-Kapillare) moglichst
dicht vor der Elektrode abgetastet und einer elektronischen Regelschaltung, einem sog.
Potentiostaten, zugeflhrt, Abb. 4-2

Am Eingang der Regelschaltung wird die zwischen der Messelektrode M und der
Bezugselektrode B bestehende Potenzialdifferenz (Istspannung U,,) mit einer Sollspanung
Ui,y verglichen.

Uiy kann dabei ein zeitlich konstanter Wert sein — erzeugt dber den 2-V-
Gleichspannungskreis — oder eine zeitlich variable Spannung, eingespeist durch einen
Funktionsgenerator. Besteht ein Unterschied zwischen Ist- und Sollspannung, so gleicht die
Regelschaltung mit Einstellzeiten von weniger als 10° s die Istspannung der vorgegebenen
Sollspannung an, indem ein passender Strom durch die Zelle geschickt wird."

' Die Regelschaltung besteht im wesentlichen aus einem Differenzbildner mit nachgeschaltetem

(gegengekoppelten) Leistungsverstarker.
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Das auf die Vergleichselektrode B bezogene Messpotential ¢y(i) entspricht damit stets dem
vorgegebenen Sollspannungswert, der Strom i wird am Widerstand R abgegriffen. Gibt man
eine zeitlich veranderliche, z. B. linear ansteigende Spannung vor, so kann mit dem
Oszillographen (rechter Bildteil) direkt die Strom-Potential-Kurve aufgenommen werden.

(wortliches Zitat aus ,Elektrochemie 11“ von C. H. Hamann, W. Vielstich [HAM85], s. 128-130)

Der in der experimentalen Anordnung eingesetzte Potentiostat ,EG & G PRINCETON
APPLIED RESEARCH 273A" ist PC-gesteuert. Durch eine spezielle Software (Power Suite,
PRINCETON APPLIED RESEARCH) wird die gesamten Schaltung inklusive Oszillographen
und Funktionsgenerator simuliert und verwaltet.

Tab. 4-2 Eigenschaften des benutzten Redox-Elektrolyten bei 20 °C

Eigenschaft Bezeichnung | Messeinheit Betrag
Dichte ) g/em?® 1,0525
Kinematische Viskositat y mm?/s 0,8701
Diffusionskoeffizient | [FE(CN)el” D cm?/s 5.43-10°
[Fe(CN)g]* D cm?/s 6.17 - 10°
KCI C mol/l 1
Konzentration Ks[Fe(CN)g] c mmol/l 20
Ki[Fe(CN)s] C mmol/| 20

Die Experimente wurden in einem Redox-Elektrolyten durchgefihrt. Der Elektrolyt ist eine
wassrige Losung von 20 /20 mM Kj[Fe(CN)g] / Ky[Fe(CN)g] in 1 M KCI. Das Wasser fir die
Lésung wurde entgast, um den Einfluss des Sauerstoffes auf das Grenzstromplateau und die
Entwicklung von Blasen unter der Beschallung zu minimieren. Die Eigenschaften des
Elektolyts sind in der Tab. 4-2 aufgefiihrt.

Der Elektrolyt befand sich in einem Glasgefal® (d150 mm) versehen mit einem Kuhlmantel.
Die Temperatur im Gefall wurde mittels eines Kalte-Umwalzthermostaten (FP35-HC,
JULABO LABORTECHNIK GmbH) bei T7T=20x2°C konstant gehalten. Der
Temperaturfihler fir die externe Temperaturregelung wurde in der Nahe der
Arbeitselektrode platziert. Fir alle Untersuchungen wurde ein konstantes Volumen des
Elektrolyts von 750 ml genommen.

Als Megaschallquelle wurde ein Tauchschwinger (SONOSYS GmbH) mit einer Frequenz von
1 MHz und mit einer maximalen elektrischen Leistung von 250 W eingesetzt. Die Einstellung
der Leistung erfolgte in 10 %-Schritten von 30 bis 100 %. Die Abmalie des Tauchschwingers
betrugen 140 mm x 42 mm x 23 mm. Die mittlere Intensitat der Schwingungen betrug nach

' Es handelt sich um eine quasistationare Kurve. Bei extrem hoher Potentialanstieggeschwindigkeit —
plétzliches Einschalten einer vorgewahlten Sollspannung — registriert man den Strom-Zeit-Verlauf
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Angaben des Herstellers 7 W/cm? bei 100 % elektrischer Leistung. Die Anderung der
Leistung ist linear, so dass 50 % der elektrischen Leistung einer Schallintensitat von
3,5W/cm? entspricht. Die Beschallung erfolgte kontinuierlich wahrend jeder einzelnen
Messung (einige Minuten). Zwischen den Messungen wurde die Schallquelle abgeschaltet,
um eine Uberhitzung der Messelektrode zu vermeiden.

Zum Megaschall-
) generator

Bezugselektrode

Arbeitselektrode

Gegenelektrode

Megaschallquelle

Abb. 4-3 Koordinatensystem in der Megaschallzelle

Die Schallquelle wurde mittels einer speziellen Halterung fest in das Gefall eingebaut. Damit
wurde eine reproduzierbare Position der Schallquelle beziiglich des Messaufbaus
sichergestellt. Um die Abhangigkeit des Grenzstromes und der Schalldruckamplitude von der
Position der Probe zu untersuchen, wurde ein Koordinatensystem (Abb. 4-3) in die
Megaschallzelle eingefuhrt: Die X-Achse wurde langs der kurzen Seite des Tauchschwingers
und die Y-Achse — langs der langen Seite definiert. Die Z-Achse wurde senkrecht dazu vom
Schallgeber ausgehend nach oben definiert.

Fur die prazise Positionierung der Probe in der X-Y-Ebene wurde das Gefal an einem X-Y-
Tisch mit einer Genauigkeit von 0,1 mm befestigt und gegen die Probe positioniert. Die Z-
Positionierung wurde wahrend der Arbeit kontinuierlich verbessert. Am Ende der Arbeit
wurde ein Stativ mit Verfahrschlitten eingesetzt. Die Aufnahme des Messinstruments konnte
je nach Einsatzgebiet fur die Arbeitselektrode oder das Hydrophon ausgetauscht werden.
Die Positioniergenauigkeit dieses Stativs betrug 0,05 mm.

Fir Vorversuche (Schallfelduntersuchung entlang der Z-Achse) erfolgte die Z-Positionierung
durch die Befestigung der Hydrophonaufnahme an einer Stativstange mit
Mikrometergewinde (500 um pro Gang): Die Aufnahme wurde zwischen zwei
Mikrometermuttern geklemmt. Die Genauigkeit dieser Positionierungseinheit war wegen der
zu geringen Steifigkeit des Systems fur weitere Messungen nicht ausreichend. Deshalb
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wurde ein massiveres Stativ mit Verfahrschlitten flr die Hauptversuche konstruiert und
eingesetzt.

Die Effekte des Megaschalls sind extrem von der Z-Position abhangig, da die
SchallfeldgroRen (Schalldruck, Schallauslenkung, Schallschnelle) sich innerhalb der Halfte
der Wellenlange andern. Im Wasser betragt 4/2 = 0,75 mm fir die Frequenz 1 MHz. Deshalb
ist die genaue Positionierung des Messinstruments beziiglich der Z-Achse wesentlich.

4.3 Durchfiuhrung der Untersuchungen in der Megaschallzelle

Zunachst wurde die Verteilung der Schalldruckamplitude in der Megaschallzelle mit einem
Hydrophon bestimmt. AnschlieBend wurde der Einfluss von Inhomogenitaten des
Megaschallfeldes auf die Stofftransportrate untersucht. Dies geschah mittels RDE. Die
Stofftransportuntersuchungen in Mikrostrukturen wurden mittels rotierenden Mikroelektroden
(RME) durchgefihrt.

4.3.1 Charakterisierung des Megaschallfeldes mittels Hydrophon

Um das Megaschallfeld in der Megaschallzelle zu charakterisieren, wurde die Verteilung der
Schalldruckamplitude aufgenommen. Diese Messung liefert Informationen Uber die zeitliche
und raumliche Stabilitat der Megaschallquelle. Die Zonen, in denen die Schalldruckamplitude
Maxima hat, gelten als potentielle ,aktive Zonen®, in denen die Stofftransportrate ihren
Maximalwert erreicht. In aktiven Zonen kénnen die Megaschalleffekte am deutlichsten
beobachtet werden. Neben dem Interesse an der Verteilung des Schallfeldes war ein Ziel
dieser Messung, einen Bereich zu finden, in dem die Schalldruckamplitude weitgehend
konstant ist. In diesem Bereich fihren geringe Abweichungen in der Position des
Messsystems zu einer vernachlassigbaren Abweichung im Messergebnis. Es empfiehlt sich,
das Messsystem in so einem Bereich zu positionieren. Dies erleichtert die Handhabung des
Messaufbaus erheblich.

Fir die Schallfelduntersuchung wurde ein Hydrophon mit einer Messspitze mit Durchmesser
von 1 mm (PRECISION ACOUSTICS LTD.) verwendet.

Die Spannungsamplitude am Hydrophon wurde fir jeden Messpunkt Uber 200 s
aufgenommen. Es wurde der Mittelwert des Messsignals berechnet und gegen eine
Koordinate des Messpunktes aufgetragen. Fir die X- und die Y-Richtung wurde die
Verteilung mit einer Schrittweite von 1 mm aufgenommen. Fur die Z-Koordinate wurde die
Verteilung mit einer Schrittweite von 5 mm, 0,5 mm und 0,1 mm gemessen.

4.3.2 Ermittlung des Grenzstromes an RDE

Der nachste Schritt war die Aufnahme der Grenzstromverteilung mit RDE, was eine Aussage
Uber die Verteilung der Stofftransportrate erméglicht. Die resultierende Verteilung liefert die
Information, welche Abhangigkeit der Stofftransportrate vom Schalldruck besteht.
Experimentell wurde die RDE an dieselben Positionen gefahren, an denen das Schallfeld
zuvor mittels Hydrophon aufgenommen worden war. Die Ergebnisse wurden normiert und
miteinander verglichen.
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Damit konnte eine geeignete Position der Arbeitselektrode fiir die Experimente mit RMEs
festgelegt werden, sodass immer gleiche Bedingungen fir alle weiteren Versuche
herrschten. Die Experimente mit RME zielen darauf ab, die Abhangigkeit der
Stofftransportrate von der angelegten elektrischen Leistung, der Position bezlglich der
Schallquelle und von der Geometrie von RMEs zu ermitteln.

Die Ermittlung des Grenzstromes wurde mittels zweier Techniken durchgefiihrt. Fir RDE
wurde ein Dreieckspannungsdiagramm (cyclic voltammetry) aufgenommen und fur RME
wurde ein Potentialsprungverfahren (potential step) verwendet.

Ein so genanntes Dreieckspannungsdiagramm (cyclic voltammogram, CV) wird
aufgenommen, indem ein dreieckformiger Potential-Zeit-Verlauf an der Arbeitselektrode
vorgegeben und der durch diese Elektrode flielende Strom registriert wird. Daraus erkennt
man auch die Lage des Grenzstromplateaus und entnimmt Informationen Uber
Elektrodendeckschichten und Elektrodenprozesse. Dies erlaubt eine Aussage Uber die
Anwendbarkeit bzw. Qualitat der Elektrode (ausfuhrlicher siehe 5.3).
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Abb. 4-4 Beispiel eines Dreieckspannungsdiagramms flr ein Redoxsystem

Ein typisches Beispiel dieser Messung ist in Abb. 4-4 dargestellt. Fir die Einstellung des
Spannungsverlaufs  werden  vier  Punkte: Uu=U,=U, mit U, Ruhepotential
(Leerlaufspannung) U,, U; und die Rampe (scan rate), U, die Geschwindigkeit mit der die
Spannung von einem Punkt zum nachsten Punkt gedndert wird, vorgegeben.

Die Messungen im Redoxelekrolyten (Hexacyanoferrat-Lésung) wurden nach folgender
Vorgabe durchgefihrt: Das dem System entsprechende Ruhepotential wurde
Uy=-164 £ 2 mV eingestellt. U,=0,2V und U; =-0,6 V wurden so ausgewdahlt, dass die
Grenzstromplateaus deutlich ausgepragt waren. Die Rampe betrug U =20mV/s. Die
Grenzstrommessungen unter Megaschallbedingungen entlang der X- und Y-Achsen wurden
bei konstanter Temperatur (T=20+2°C) und konstanter Rotationsgeschwindigkeit
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(W = 500 UpM) durchgefiihrt. Die Schrittweite betrug 1 mm fir die X-Achse und 5 mm fir die
Y-Achse.

4.3.3 Ermittlung des Grenzstromes an RMEs

Aus einem Dreieckspannungsdiagramm kdénnen zahlreiche Informationen entnommen
werden, allerdings hat diese Technik im Bezug zur Grenzsstrommethode einige Nachteile.
Um einen stationaren Prozess an einer RME zu gewahrleisten, sollten die Messungen an
den RMEs mit der Rampe von U <5mV/s durchgefuhrt werden. Somit vergroRert sich die
Zeit fur die einzelne Messung um den Faktor vier im Vergleich zu Messungen mit RDE. Sie
betragt fur diesen Messaufbau von 7 min bis 15 min.

Die Messzeit fur die Ermittlung des Grenzstromes sollte so klein wie mdglich gehalten
werden, weil wahrend der Beschallung eine beachtliche Ilokale Erwarmung der
Arbeitselektrode entsteht, die fiir RMEs schadlich ist (detaillierter siehe p. 6.2). Die Messzeit
kann verklrzt werden, indem man einen Potenzialsprung vom Ruhepotential in den
Grenzstrombereich (U<-0,35V oder U>0V) vorgibt und den resultierenden Strom
aufnimmt. Unmittelbar nach dem Potenzialsprung wachst der Strom schnell, danach nimmt
er langsam ab. Wird die Messung in einem stationaren System (C, = const, dy= const etc.)
durchgefiihrt, so geht der Strom nach dem Ablauf der Ubergangsprozesse in einen
konstanten, dem Grenzstrom entsprechenden Wert Gber. Je héher die Resistschicht und je
grolRer das Aspektverhaltnis ist (sie bestimmen die Hohe der kinstlichen Diffusionsschicht),
desto langer dauert es, bis der Strom den Grenzwert erreicht. Aus diesem Grund wurde die
Messdauer 30 s fur RMEs mit #/d <5 und eine Messzeit von 100 s fur RMEs mit 4/d > 5
gewahilt.

Zum Vergleich der Grenzstrome, die an den Arbeitselektroden unterschiedlicher Geometrie
gemessen wurden, bezieht man diese normalerweise auf deren aktive Elektrodenflache:

]limj

ilim_/ = y (4.1)

J
mit i,,;: Grenzstromdichte fur j-Elektrode, 7;,;: an der j-Elektrode gemessener Grenzstrom,
4;: aktive Elektrodenflache der j-Elektrode. Die Stromdichten fur unterschiedliche Elektroden
und unterschiedliche Bedingungen werden schliel3lich verglichen.

In dieser Arbeit erfolgte der Vergleich nach einem anderen Prinzip, da die aktive
Elektrodenflache fir die selbst hergestellten RMEs von der Elektrodenflache im Layout
abweichen kann. Grinde fir die Abweichung kénnen eine unvollstdndige Entwicklung des
Resists oder mangelnde Benetzung der Lécher mit Elektrolyten sein. Somit haben
gleichartige RMEs ungleiche Elektrodenflachen. Um diese Toleranzen zu eliminieren, wurde
in dieser Arbeit ein normierter Grenzstrom eingefiihrt: Die gemessenen Grenzstromwerte
werden auf den Grenzstrom ohne Megaschall normiert, Gleichung (4.2).

55



Experimenteller Ansatz

I,
Ly =5 (4.2)

]lim()

mit I,,... normierter Grenzstrom, I,,. Grenzstrom bei zu untersuchenden Bedingungen
(W=500UpM, T=20°C, Megaschall), I;,,. Grenzstrom an der Arbeitselektrode bei
Standardbedingungen (W =500 UpM, 7= 20 °C, kein Megaschall). Die Standardbedingungen
wurden so gewahlt, dass der Grenzstrom ohne Megaschall eindeutig gemessen wird. Daflir
muss die Messung bei der konstanten Diffusionsschichtdicke uber die ganze
Elektrodenflache (J(x, y,?) = const) durchgefihrt werden. Diese Bedingungen erreicht man
durch die Rotation der Arbeitselektroden.

Fir jede RME wurde der Grenzstrom in Abhangigkeit von zwei Parametern aufgenommen:

a) Grenzstrom in Anhangigkeit vom Abstand der Elektrode zur Schallquelle. Der Abstand
wurde mit einer Schrittweite von 0,1 mm gewahit.

b) Grenzstrom in Abhangigkeit von der an die Schallquelle angelegte elektrische Leistung.
Die Leistung wurde mit einer Schrittweite von 10 % relativ zur Maximalleistung gewahit.

Aus der Analyse der Ergebnisse fur mehrere RMEs erhdlt man die Abhangigkeit des
Grenzstroms von der Strukturgeometrie.
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5 Experimente I: Herstellung und Test von

rotierenden Mikrostrukturelektroden

5.1 Konstruktion der rotierenden Mikrostrukturelektroden

Um die Stofftransportvorgange in Mikrostrukturen elektrochemisch zu untersuchen, braucht
man mikrostrukturierte Elektroden als Arbeitselektroden. Eine mikrostrukturierte Elektrode ist
schematisch in Abb. 5-1 dargestellt.

In eine Resistschicht aus Polymer, die auf einem leitenden Substrat aufgebracht ist, wird ein
Lochmuster eingebracht. Die leitende Flache ist damit auf die Flache der Locher begrenzt.
Als Elektrodenflache, an der elektrochemische Reaktion ablauft; dient der Boden dieser
Lochstrukturen. Dieser Elektrodentyp wird in der Literatur als zuriickgesetzte
Mikroelektrode bezeichnet.

aktive
Elektrodenflache

metallisches Substrat

Abb. 5-1 Zurtickgesetzte Mikroelektrode im Querschnitt

An der Arbeitselektrode wird der Grenzstrom ermittelt. Die gemessenen Grenzstromwerte
sind in dieser Arbeit auf den Grenzstrom ohne Megaschall normiert. Um den Grenzstrom
ohne Megaschall eindeutig zu messen muss die Messung an einer rotierenden Elektrode
durchgefiihrt werden. Deshalb wurden in dieser Arbeit rotierende Mikrostrukturelektroden
(RMEs) eingesetzt.

Eine erste Geometrie und Herstellungstechnik fur RMEs wurde von K. Leyendecker [LEY95]
vorgeschlagen. Diese Geometrie dieser RMEs wurde im Abb. 3-3 dieser Arbeit gezeigt
(Seite 40). Ein kritischer Punkt dieser Elektroden war die kleine Elektrodenflache. Dies hatte
Grenzstrdme im Bereich von 10 A bis 10 A zur Folge. Zur Messung solch kleiner Stréme
muss der Messaufbau in einen Faradeyschen Kafig aufgebaut werden, um Stéreinflisse, die
sonst in der Groflenordnung des Messsignals auftreten, zu eliminieren. Der Aufbau in einem
Faradeyschen Kafig macht die Handhabung des Versuchsaufbaus kompliziert. Die Prozesse
kénnen nicht mehr visuell kontrolliert werden. Fir einfachere und von Storsignalen
unabhangige Messungen ist es sinnvoll, die gesamte Elektrodenflache so grol3 zu halten,
dass die resultierenden Stréme in der GroRenordnung von mindestens 10 A liegen.
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Die Herstellungstechnik fiir die Elektroden von K. Leyendecker basierte auf dem Einbetten
eines Titanzylinders in Epoxydharz, Bohren der Locher in die Isolierungsschicht und der
elektrochemischen Abscheidung von Gold in die Lécher. Diese Herstellungstechnik ist zwar
kostenguinstig, aber auf Lochstrukturen mit einem Durchmesser von minimal 50 ym
beschrankt. Wegen der Nachteile eines kleinen Grenzstroms und relativ grolRer
Lochstrukturen waren diese RMEs fir die Ziele dieser Arbeit nicht geeignet. Deshalb wurde
hier eine neue Konstruktion der RMEs verfolgt.

An die Konstruktion der RMEs werden spezielle technische Anforderungen gestellt. Das
sind:
e Ein Strom in der GréRenordnung von 100uA, damit Stérstréme nicht die Messung
verfalschen.

e Eine chemisch inerte Elektrodenflache, damit sich die aktive Elektrodenflache zeitlich
nicht andert.

o Eine Geometrie mit dem gewiinschten Design und Aspektverhaltnis, damit der
Einfluss des Megaschall in Mikrostrukturen gezielt untersucht werden kann.

o Kompatibilitat mit der verfiigbaren Rotationseinheit fir RDE.

Fur die Messung eines eindeutigen Diffusionsgrenzstroms benutzt man passivschichtfreie
Edelmetallelektroden, die zeitlich stabil sind und an denen eindeutige Elektrodenreaktionen
ablaufen. Da der gemessene Strom der Elektrodenflache proportional ist, muss diese
wahrend der Versuchsreihe unverandert bleiben. In der Praxis bedeutet es, dass sich keine
schlecht leitenden Stoffe oder Blasen an der Elektrodenflache an- oder ablagern durfen. Die
mikrostrukturierte Isolierungsschicht muss auf dem Substrat immer haften bleiben. Die
Elektrodenflache bestimmt den Absolutwert des Stromes. Um einen gut messbaren Strom zu
bekommen, muss sie entsprechend grof} sein. Fir das Elektrodendesign heil’t es, dass die
mikrostrukturierte Isolationsschicht so viele Lécher haben soll, dass ihre Gesamtflache in der
GroéRenordnung von mehreren Quadratmillimetern liegt. Die Form der Lécher muss je nach
Forschungsaufgabe gewahlt werden. In dieser Arbeit wurden runde L&écher mit dem
Durchmesser von 20 ym, 50 um und 100 uym, sowie Graben von 100 uym x 5000 ym
untersucht.

! Y h

LI7Y ¥ Materials:
: il Metal: Cu/Ti/TiO,,/Au
' PMMA

915
Abb. 5-2 Rotierende Mikrostrukturelektrode mit Lochstrukturen (RME)

>
-

58



Experimente |: Herstellung und Test von rotierenden Mikrostrukturelektroden

Die gesamte Arbeitsoberflaiche einer RME mit Lochstrukturen (Abb. 5-2) umfasst ein
mikrostrukturiertes Feld von 6 mm Durchmesser mit ca. 20000 zuriickgesetzten Kreisen
(Lécher im Resist) mit einem Durchmesser d jeweils von 20 ym, 50 yum oder 100 um. Die
gesamte aktive Elektrodenflache entspricht der Summe der Flache aller Locher und betragt
ca. 5 mm>2 Die Resistschichtdicke # wurde zwischen 100 ym und 300 pm variiert. Die Locher
hatten somit die Aspektverhaltnisse (4/d) von 1 bis 15.

Als Substrate wurden aus einer Formeinsatzgrundplatte® erodierten Ronden mit einem
Durchmesser von 15 mm eingesetzt. Zur Verbesserung der Haftung des Resists wurde die
Titanschicht der Elektrodenoberflache oxidiert. Um eine chemisch inerte Elektrodenflache zu
bekommen, sollte im mikrostrukturierten Bereich eine Goldschicht aufgebracht werden. Der
Aufbau des Substrats ist in der Abb. 5-2 als Cu/Ti/TiO./Au bezeichnet. Von der Ruckseite
der Ronden wurde ein Gewindeloch mit 6 mm-Gewinde fir die Verbindung mit dem
Drehmechanismus der Rotationseinheit gefertigt.

5.2 Herstellung von rotierenden Mikroelektroden

Zur Herstellung von rotierenden Mikrostrukturelektroden bietet sich die LIGA-Technik an, mit
der die Realisierung von beliebigen 2D-Strukturen mit der GréRe ab 1 um und hohem
Aspektverhaltnis moglich ist. De Standardfertigungsprozess des IMT wurde in dieser Arbeit
an die speziellen Anforderungen der Mikroelektroden angepasst und getestet.

Es wurden zwei unterschiedliche Fertigungsverfahren verfolgt (Abb. 5-3). Beide Verfahren
hatten die Fertigungsschritte Substratvorbereitung, Aufbringen der Resistschicht,
Roéntgenbestrahlung, Entwicklung und Aufbringen einer Goldschicht. Die Verfahren
unterschieden sich darin, wann die Goldschicht aufgebracht wurde.

Im Verfahren | wurde die Goldschicht als letzter Schritt durch galvanische Abscheidung
aufgebracht. Der Vorteil des Verfahrens ist, dass der Resist auf eine TiOx-Schicht
aufgebracht wird. Die Haftung des Resists auf solchen Schichten ist gut. Nachteilig ist das
Aufbringen der Goldschicht als letzter Fertigungsschritt. Im IMT besteht Erfahrung mit der
galvanischen Abscheidung von Goldschichten mit kleinem Aspektverhéltnissen. Die
Abscheidung fiir gro3e Aspektverhaltnisse, wie dies bei Mikroelektroden der Fall ist, konnte
bislang nicht qualifiziert werden.

Im Verfahren Il wurde die Goldschicht vor dem Resist durch Aufdampfen aufgebracht. Der
Vorteil des Verfahrens ist, dass am Ende des Herstellungsprozesses jede aktive Flache
vollstéandig aus Edelmetall besteht und diese glatt ist. Nachteilig ist, dass der Resist auf eine
Goldflache verklebt werden muss. Hier waren Haftungsprobleme zu erwarten.

' Unter Formeinsatzgrundplatte versteht man eine Kupferplatte 84 mm x 54 mm x 8 mm mit

Titanbeschichtung von 2-3 um auf der Arbeitsseite
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Prozesskette | Prozesskette Il
1 1

I Vorbeireitung eines Substrates: Vorbeireitung eines Substrates:
Ronden erodieren, Oxidation der Ronden erodieren, Oxidation der
Titanschicht Titanschicht

|
2 2
— Aufbringen der Resistschicht I— Aufdampfen von Gold

3
Réntgenbestrahlung durch Aufbringen der Resistschicht

T T [ eine Maske
...... LU LYYy 4
4 1 T I Rontgenbestrahlung durch
“ Entwicklung: Selektive — — T eine Maske
Auflosung des Resistes
5 5
R — Elektrochemische IS | Sntwicklung: Selekive
Goldabscheiung Auflésung des Resistes

Abb. 5-3 Prozessketten zur Herstellung von RMEs

Anhand der detaillierten Beschreibung der angewandten Herstellungsprozesse wird im
nachsten Abschnitt gezeigt, an welchen Prozessschritten eine Optimierung und prinzipielle
Anderungen notwendig waren.

5.2.1 Substratvorbereitung

Zur Substratvorbereitung wurden Ronden mit 15 mm Durchmesser aus einer Titan
beschichteten Formeinsatzgrundplatte erodiert. Auf der Riickseite der Ronden wurden 6 mm
Gewindelécher zum Fixieren auf der Rotationseinheit fiir rotierende Scheibenelektroden
angebracht. Danach wurden die Ronden gereinigt und nasschemisch oxidiert (IMT
Standardprozess). Die Oxidationslésung wurde folgendermallen angesetzt: 20 g NaOH-
Platzchen wurden in 1 | DI-Wasser gelost. Dann wurden 20 ml H,0, bei 50-55 °C zugegeben
und auf 65 +2°C aufgeheizt. Die Ronden wurden vier Minuten in die Oxidationsldsung
getaucht und dann in 50-55 °C warmem DI-Wasser gesplilt.

5.2.2 Beschichtung PMMA Resist

Die Beschichtung des Substrates Polymethylmethacrylat (PMMA) kann auf zwei Wegen
geschehen. Der erste Weg ist das GielRen eines GielRharzes auf die Substratflache und
dessen anschiellende Polymerisation. Dies wird im IMT fir Schichten bis 50 um Dicke
angewandt. Fir dickere Schichten gab es erste Erfolg versprechende Tests [HAHO5]. Der
zweite Weg ist das Aufkleben einer PMMA-Folie, was am IMT flr Schichtdicken ab 200 pym
gebrauchlich ist. In dieser Arbeit wurden Schichtdicken mit 100 um bendtigt. Deshalb wurden
sowohl das Giellen wie auch das Kleben auf Eignung zur Prozessierung der Mikroelektroden
getestet. Die Kriterien fUr eine erfolgreiche Beschichtung waren die Ausbildung einer
gleichmaRigen, rissfreien Resistschicht, gute Haftung dieser Schicht vor und nach der
Roéntgenlithographie und vollstdndige Entwicklung der bestrahlten Regionen ohne
Rissbildung im unbestrahlten Resist.
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5.2.2.1 Beschichtung mit gegossenem PMMA Resist

Das GielRen eines GielRharzes auf die Substratflache und dessen anschieflende
Polymerisation ist fir die Maskentechnik des IMT bekannt. In der Maskentechnik werden
geldstem Plexidon (15 % Plexidon M727, 15 % MMA) die Komponenten Benzoyperoxid (BPO,
15 %"), N,N-Dimethylalanin (DMA, 1 %) und Trimethylmethacrylat (MEMO, 1 %") zugegeben.
Das Gemisch wird auf das Substrat aufgetragen, gedeckelt und verpresst. Die gewlinschte
Schichtdicke wird Uber Abstandshalter, die auf dem Substrat aufgebracht sind, eingestellt.

Bei den Ronden funktionierte die Einstellung der Schichtdicke Uber Abstandshalter nicht.
Entweder waren die Ronden nicht vollstandig benetzt, die Schichtdicke nicht homogen oder
es lief GieRharz auf die Seitenflachen der Ronden, was diese fur den weiteren Prozess
unbrauchbar machte. Es bliebe die Moglichkeit, das Gielharz ohne anschlieliende
Deckelung aufzubringen. Dann verdampft zu viel MMA aus dem Giel3harz. Am Ende der
Polymerisation ist der Resist mit Rissen Ubersat und flr den weiteren Prozess unbrauchbar.
Weitere Experimente wurden in einem Drucktopf durchgefihrt, in dem das Verdampfen des
MMA verhindert werden sollte. Die Dosierung des GielRharzes erfolgte unter der
Argonatmosphare mit einem programmierbaren Kleberoboter (JANOME 2220).

Eine Polymerisation einer gegossenen Resistschicht wurde unter Schutzgasatmosphare in
einem Drucktopf durchgefuhrt. Um optimale Bedingungen fur die Polymerisation zu
bestimmen, wurden folgende Parameter variiert:

o Art des Schutzgases

e Partialdruck von gasformigem MMA wahrend der Polymerisation

e Druck des Schutzgases wahrend der Polymerisation (Konstanter Wert oder eine

Funktion der Zeit)
o Verweildauer der Probe im Drucktopf

Zum Aushéarten im Drucktopf wurden Experimente mit den Ronden und mit Titanoxid
beschichteten Wafern (da es von der Handhabung her schneller ist) durchgefuhrt. Die
Ergebnisse der Testreihe entsprachen nicht den Erwartungen, dass mittels dieser Methode
gute Resistschichten hergestellt werden koénnten. Es wurden aber folgende
Zusammenhange festgestellt:

e Wird die Polymerisation bei einem Uberdruck 0 bar < p < 1 bar durchgefiihrt, 1asst
sich der Resist nach der Bestrahlung gut entwickeln. Nach der Entwicklung ist die
Haftung des unbestrahlten Resist auf dem Substrat schlecht und er ist mit Rissen
Ubersat. Dieses Ergebnis ist unabhangig davon, ob Argon oder Stickstoff als
Schutzgas eingesetzt wurde.

e Wird die Polymerisation bei einem Uberdruck 2 bar < p < 5 bar durchgefiihrt, 1asst
sich der Resist nach der Bestrahlung bis auf eine Schicht von ca. 5 puym gut
entwickeln. Diese ca. 5 ym dicke Schicht ist nicht entwickelbar. Sie sieht nach der
Entwicklung aus wie eine weillliche Folie und haftet schlecht auf dem Substrat. Nach
der Entwicklung ist die Haftung des unbestrahlten Resist auf dem Substrat gut und es
gibt kaum Risse. Dieser Effekt wird mit zunehmendem Druck und zunehmender

! Gewichtsprozent
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Polymerisationszeit unter Druck starker ausgepragt. Dieses Ergebnis ist unabhangig
davon, ob Argon oder Stickstoff als Schutzgas eingesetzt wurde.

o Zusatzliches MMA im Drucktopf flihrt nach dem Entwickeln zu einer
Verschlechterung der Resisthaftung und einer verstarkten Rissbildung im
unbestrahlten Bereich.

Es wurde erwartet, dass im Bereich zwischen 1 bar und 2 bar Uberdruck Resistschichten mit
guter Qualitat hergestellt werden kdénnen. Dies konnte experimentell nicht bestatigt werden.
Gezielte Experimente in dieser Richtung waren nicht mdglich, da in der Literatur kein
Hinweis gefunden wurde, der den groRRen Einfluss solch geringer Druckunterschiede
wahrend der Polymerisation auf das Polymerisat beschrieben hatte.

5.2.2.2 Aufkleben von PMMA-Folien

Die Komponenten des am IMT eingesetzten Klebstoffs flir PMMA sind dieselben, wie sie fiir
das GielRen verwendet werden. Die Anteile der Komponenten sind unterschiedlich. Der Anteil
an Trimethylmethacrylat (MEMO) ist hoher, um die Haftung gegeniiber dem Substrat zu
verbessern. Dieser Klebstoff wurde flr Mikroelektroden verwendet, bei denen der Resist auf
eine Titanoxidoberflache geklebt wurde und die Goldschicht spater galvanisch aufgebracht
wurde. In einer Versuchsreihe wurden Elektroden mit IMT-Standardklebstoff getestet.

Die Haftung des IMT-Klebstoffs ist auf Goldoberflichen nur maRig und kommt fur die
Herstellung von Elektroden, bei denen der Resist auf eine Goldoberflache geklebt wird, nicht
in Frage. Die Haftung kann durch die Zugabe von Glycidylmethacrylat (GMA) deutlich
verbessert werden [OSK05]. GMA wirkt sich aber nachteilig beim Entwickeln aus. Gerade
Strukturen mit hohem Aspektverhaltnis, wie dies bei den Mikroelektroden der Fall ist, werden
nicht zuverlassig vollstandig frei entwickelt. Es wurde getestet, ob unter Zugabe von GMA
genlgend Strukturen frei entwickelt werden, damit eine ausreichend grol3 aktive
Elektrodenflache vorhanden ist. Die Rezepturen der benutzten Klebstoffe sind in der Tab.
5-1 dargestellt.

Tab. 5-1. Rezepturen der Klebstoffe.

Komponente IMT-Klebstoff Klebstoff mit GMA
GieBharz

Plexidon M727 15 % 15 %

MMA 85 % 55 %

GMA 0 % 30 %

Zusatze zum GielRharz

MEMO 3% 3%
BPO 1,5% 1,5 %
DMA 1% 1%
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Aus polierten PMMA-Folien (GS-233, Réhm GMbH, mittleres Molekulargewicht
1,2:10%°g/mol) wurden zu den Ronden passende Scheiben ausgeschnitten, gereinigt,
getempert und schlieRlich auf die Ronden geklebt. Der optimale Durchmesser der PMMA-
Scheiben musste experimentell bestimmt werden.

Der Klebeprozess erfolgte unter der Argonatmosphare mit Hilfe eines programmierbaren
Kleberoboters (JANOME 2200). Die Klebung lauft folgendermalien ab: Die Ronden werden
zunachst an der speziellen Rondenaufnahme (Abb. 5-4) platziert und mit den PMMA-
Scheiben bedeckt. Der Kleberoboter fahrt die Ronden paarweise an, hebt die Folien mit
einem Sauger an, setzt einen definierten Tropfen Klebstoff in die Mitte jeder Ronde und setzt
die PMMA-Scheiben auf die Ronden zurtck.

Abb. 5-4 Rondenaufnahme fir Kleberoboter

AnschlielRend werden die frisch geklebten Ronden mit einem Blatt der Kaptonfolie bedeckt,
unter eine Presse (FESTO AG & Co. KG) platziert und vier Stunden lang verpresst. Zur
Verbesserung der Polymerisation werden die beschichteten Ronden getempert, wobei sich
die Programme nach Klebstofftyp unterschieden.

Das Tempern wurde fir den IMT-Standardklebstoff in einem programmierbaren Temperofen
(Umluftofen UT 5050 EK-LAF, HEREAUS GmbH) durchgefiihrt. Das Temperprogramm
bestand aus einer Erwarmung von Raumtemperatur bis 110 °C mit der Aufheizrate von
15 °C/Stunde, einer Haltezeit von 60 Minuten und einer Abkuhlung von 110 °C bis 30 °C mit
einer Abkuhlrate von 8 °C/Stunde. Dieses Temperprogramm entspricht dem
Standardprogramm des IMT zum Tempern von PMMA.

Fir das Tempern des Klebstoffs mit GMA wurde eine programmgesteuerte Heizplatte mit
Deckel (THERMOCOAX, Sonderanfertigung) eingesetzt. Das Temperprogramm bestand aus
einer Erwarmung von 25 °C bis 70 °C in 30 Minuten, einer Haltezeit von 2 Stunden und einer
Abkuhlung von 70 °C bis 25°C in 9 Stunden. Dieses Programm wurde speziell den
Polymerisationseigenschaften des GMA angepasst [OSKO05].

Fir dinne PMMA-Scheiben h <150 um funktionierte diese Beschichtungstechnik sofort. Die
dickeren PMMA-Scheiben hatten sich nach der Klebung am Rand der Ronden abgeldst. Es
wurde vermutet, dass sich die dicken Scheiben nicht mehr dem etwas unebenen Rand der
Ronden anpassten.
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Gratbildung wahrend des Erodierens oder durch Verbiegen des Materials beim Erodieren
konnte nicht ausgeschlossen werden. Um die Unebenheiten zu eliminieren wurde nach dem
Erodieren eine Fase in die Ronden geschnitten. Diese Anderung verbesserte die Haftung
nicht, aber war dafir nitzlich, dass sich der Kleberliberschuss nach dem Pressen am
Rondenrand sammelte und nicht mehr auf der die Seitenfliche der Ronden floss. Zum
Abtrennen der Kaptonfolie von den Ronden musste kaum Kraft aufgewandt werden, was den
Eintrag von Scherspannungen in den Resist stark verminderte.

Als nachster Schritt wurde der Durchmesser der PMMA-Scheiben etwas kleiner als die obere
Flache der Ronden gewahlt. In diesem Fall, berihren die PMMA-Scheiben nicht den
unebenen Rondenrand. Durch Spannungen verursachte Abldsung des Resists am Rand und
Spannungsrissbildung wurden vermieden. Als optimaler Durchmesser fiur die PMMA-
Scheiben wurde ein Durchmesser von 14 mm ermittelt.

Das Aufkleben von PMMA-Folie bewahrte sich als reproduzierbarer Prozess. Diese Technik
wurde im Weiteren fur die Herstellung der Ronden eingesetzt. Fur die Resistbeschichtung
von mit Gold bedampften Ronden (Prozesskette Il) wurde ausschlieRlich der Klebstoff mit
GMA wegen seiner besseren Haftung auf Gold eingesetzt.

5.2.3 Bestrahlung

Die Rontgenbestrahlung wurde am Synchrotron ANKA (Forschungszentrum Karlsruhe GmbH)
durchgefihrt. Alle Proben wurden am Strahlrohr Litho2 (mit nickelbeschichtetem
Siliziumspiegel, Winkel 8,65 mrad, Photonenenergiebereich von 2,5 keV bis 7,0 keV) bestrahilt.
Die Dosis wurde je nach Resistsschichtdicke mit Hilfe der Dosesim [MEY03] Software
individuell berechnet. Fur die Strukturierung der RMEs wurden zwei Maskenlayouts verwendet.

Die Uberwiegende Anzahl der Experimente wurde mit dem Layout 0680-00-A0 (Los 02086)
durchgefiihrt. Auf der Maske befinden sich zwei Strukturfelder mit je 6 mm Durchmesser. Der
Lochdurchmesser betragt 20 um. Die Stegbreite zwischen den Léchern betragt 20 ym. Mit
dem Layout kdnnen zwei Ronden gleichzeitig bestrahlt werden. Bei Resistschichtdicken von
20 ym bis 400 ym ware die Herstellung von RMEs mit Aspektverhaltnissen von 1 bis 20
maoglich. Da die Resistbeschichtung aber erst ab 100 um Schichtdicke funktionierte, wurde
zur Herstellung von Mikroelektroden fir kleinere Aspektverhaltnisse ein anderes Design
ausgewahlt.

Das zweite Layout fliir RME (Layout 1025-00-A0; Los 03161) hat drei strukturierte Felder mit
einer Flache von jeweils 5 mm?. Zwei Felder sind kreisférmig mit je 6 mm Durchmesser und
bestehen aus Strukturen mit Léchern von 50 ym und 100 um Durchmesser. Ein drittes Feld
besteht aus 10 Graben mit 100 umx5000 ym Flache. Mit dem Layout kénnen drei Ronden
gleichzeitig bestrahlt werden.

Um die Ronden gegen die Maske zu justieren und fest zu halten wurde fiir jedes Layout aus
einer Kupferplatte (Formeinsatzgrundplatte) eine entsprechende Halterung gebaut. Als
Beispiel sind in der Abb. 5-5 die Maske und die entsprechende Halterung gezeigt.
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Abb. 5-5 Die Maske (Layout 1025-00-A0; Los 03161) und eine Halterung fur Bestrahlung

Die Bohrungen in der Formeinsatzgrundplatte wurden so angebracht, dass diese mit den
Lochstrukturen des Layoutfeldes der Arbeitsmaske in der Bestrahlungsapparatur zur
Deckung kommen. Die genaue Lage der Borungen wurde nach einer Testbestrahlung einer
mit Resist beschichteten Kupferplatte ermittelt. In die Halterung wurden die Ronden so
eingesetzt, dass die Oberflache der Halterung mit der Oberflache der Ronden in einer Ebene
lag. Danach wurden sie mit den Madenschrauben in der Halterung fixiert. Zum Schutz der
Maske wurden Abstandshalter (Kaptonstreifen) auf die Halterung aufgeklebt.

5.2.4 Entwicklung

Vor der Entwicklung wurden die Ronden auf der Bestrahlungshalterung ausgenommen und
in eine Entwicklungshalterung eingebaut. Mit dieser Halterung wurde die Ronden in die
Entwicklerlésung getaucht.

Abb. 5-6 Halterung fir die Entwicklung und Tauchentwicklung im Becherglas

65



Experimente |: Herstellung und Test von rotierenden Mikrostrukturelektroden

Die Entwicklung erfolgte analog zur Standardentwicklung des IMT in drei Schritten. Die
eigentliche Entwicklung im GG-Entwickler, eine Spllung in BDG (20 min) und eine Spulung
in DI-Wasser (10 min). Nach neun Stunden waren 100 um hohe Strukturen weitgehend frei
entwickelt und noch keine Ablosung des Resist zu erkennen, hohere Strukturen wurden bis
zu 18 Stunden entwickelt.

Tab. 5-2 Zusammensetzung der Entwickler- und Spuilflissigkeiten

Lésung Chemikalienbezeichnung Volumenanteil
Diethylenglycolmonobutylether 60 %
Morpholin 20 %
GG-Entwickler
DI-Wasser 15 %
Etanolamin 5%
Diethylenglycolmonobutylether 80 %
BDG (Spiilung)
DI-Wasser 20 %

Nach der Entwicklung wurde die Haftung des Resists, Rissbildung und die Vollstandigkeit
der Entwicklung untersucht. Fir Mikrostrukturen mit dem Durchmesser von 20 ym und einer
Hohe bis 100 ym ist die Qualitatskontrolle in einem optischen Mikroskop mdglich. Fur die
ersten Herstellungsversuche wurden die Vollstandigkeit der Entwicklung und die Qualitat der
Resistschicht auf diese Weise kontrolliert. Fir eine Kontrolle im Mikroskop wurden die
Proben 12 Stunden nach der Entwicklung unter Reinraumbedingungen getrocknet. War die
Qualitat der entwickelten Strukturen ausreichend, konnten die Proben fir die
elektrochemische Goldabscheidung (Prozesskette 1) oder flr die elektrochemischen
Untersuchungen (Prozesskette Il) eingesetzt werden. Allerdings mussten die Proben vor der
Goldabscheidung neu benetzt werden.

Fur hoéhere Strukturen ist eine Kontrolle der Strukturqualitdt nur im Elektronenmikroskop
moglich. Dies ist im Sinn der Verwendbarkeit der Strukturen als Elektroden eine zerstérende
Prufung, da der Resist vor der Untersuchung mit einer leitfahigen Schicht besputtert werden
muss. Danach kénnen die untersuchten Proben nicht mehr angewendet werden. Das heilt,
die Qualitdtskontrolle fir RMEs mit hohen Strukturen konnte nur indirekt Uber
elektrochemische Tests (siehe Kapitel 5.3) durchgefihrt werden. Dieses Testverfahren ist
universell und kann auch fur die RMEs mit niedrigen Strukturen angewandt werden. In
diesem Fall kann das Trocknen und das Benetzen der RMEs entfallen. Sie werden ,nhass-in-
nass“ bearbeitet. ,Nass-in-nass“ bedeutet hier, dass die RMEs zwischen der Entwicklung
und den elektrochemischen Tests in DI-Wasser gelagert werden. Fir die Prozesskette |
(Abb. 5-3, s. 60) ist der Test jedoch erst nach einer elektrochemischen Goldabscheidung
maoglich.

5.2.5 Elektrochemische Goldabscheidung

Die elektrochemische Goldabscheidung fand in einem sulfitischen Goldbad mit Goldgehalt
von 25 g/L bei 55 °C statt. Angestrebt war eine Schichtdicke von circa. 2 - 3 ym. Fur die
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Abscheidung wurde Gleichstrom mit einer Stromdichte von 0,6 A/dm? angelegt. Die Drehzahl
der Elektrode betrug 200 UpM. Die Abscheidungsdauer wurde auf 20 min eingestellt.

Abb. 5-7 Beispiel einer ungleichmaRigen Goldabscheidung: Nur an den hellen Stellen
wurde Gold abgeschieden (Layout 0680-00-A0, d = 20 um)

Wahrend der Tests der elektrochemischen Goldabscheidung traten zwei Probleme auf. Die
Goldabscheidung startete ungleichmafig (Abb. 5-7) und der Resist I6ste sich nach der
Goldabscheidung komplett oder partiell ab. Ein Grund fir den ungleichmaRigen Start der
Abscheidung war eine unvollstindige Benetzung der Lochstrukturen nach der
Qualitatsprufung im Lichtmikroskop. Eine gleichmaRige Benetzung wurde erreicht, wenn die
Ronden nach der Entwicklung nicht getrocknet wurden, sondern direkt aus dem Wasserbad
in den Elektrolyten gegeben wurden. Die Abscheidung dieser Proben verlief gleichmaRig.
Diese Vorgehensweise hatte den Nachteil, dass der Strukturgrund nicht mit dem
Lichtmikroskop auf Resistreste untersucht werden konnte.

Zur Verbesserung der Haftung wurde der Klebstoff mit GMA eingesetzt. Dennoch léste sich
der Resist nach der Goldabscheidung ab. Eine Verschlechterung der Haftung nach der
Goldabscheidung liegt moglicherweise an  der Differenz  der  thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von PMMA (o =67,310°K") und von dem Kupfersubstrat
(o = 17,0-10® K'1). Dass dieses Problem friher nicht zu erkennen war, lasst sich auch
erklaren. Bei einem standardgemalen LIGA-Prozess ist die Hohe der galvanisch
abgeschiedenen Strukturen deutlich hdher, sodass es zu einer Verklemmung zwischen
Resist und Metallstruktur kommt.

5.2.6 Aufdampfen der Goldschicht

Wegen der Haftungsverschlechterung wahrend der elektrochemischen Goldabscheidung
waren mit der Prozesskette | hergestellte RMEs fir die Messungen untauglich. Als eine
Alternative zur elektrochemischen Goldabscheidung nach der Rontgenlithographie empfiehlt
sich eine Goldbeschichtung vor dem Lithographieschritt. Das Aufdampfen von Gold in der
Prozesskette Il ermoglichte eine gleichzeitige Beschichtung von mehreren Ronden und
minimierte damit den Zeitaufwand fir die ganze Prozesskette.
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Das Aufdampfen einer Goldschicht auf titanoxidbeschichtete Roden fir die Prozesskette Il
erfolgte im Elektronstrahlverdampfer UNIVEX 450 (LEYBOLD-HEREAUS GmbH). Die
Schichtdicke des Goldes wurde auf 250 nm eingestellt. Als Haftvermittlerschicht wurde
zunachst eine 20 nm Chromschicht aufgedampft.

Um eine mogliche Abldsung des Resists am Rondenrand zu eliminieren, wurde die Chrom-
Goldschicht in der Mitte der Ronden als ein Kreis mit einem Durchmesser von 10 mm
aufgetragen. Fur die Abdeckung vom Rondenrand und die gleichzeitige Beschichtung von
mehreren Ronden wurde eine spezielle Blende mit der Aufnahme fiir 32 Ronden eingesetzt.

5.2.7 Isolierung der Seitenflache von strukturierten RMEs

Vor den elektrochemischen Experimenten musste die Seitenflache der RMEs isoliert werden.
Die Isolierung der fertigen RMEs war eine speziell zu lI6sende Aufgabe. In dieser Arbeit
wurden drei Vorgehensweisen zur Lésung dieser Aufgabe getestet. Am Einfachsten ist die
Isolierung mit einem chemisch bestandigen Klebeband. Die Nachteile dieser Technik sind
die zeitaufwandige Handarbeit und eine eingeschrankte Moglichkeit fiur die
Wiederverwendung nach der Lagerung, da sich die Isolierung beim Lagern nicht
vorhersehbar abléste. Beim Umisolieren wurde die Resistschicht beschadigt. Dennoch war
diese Methode die einzig praktikable.

Andere Moglichkeiten waren das Bestreichen der Seitenflache mit einem Lack oder das
Einbetten einer kompletten RME in eine Giemasse. Die Vorversuche fir diese Techniken
zeigten, dass es nicht reproduzierbar funktionierte.

5.3 Qualitatspriifung der hergestellten RMEs

5.3.1 Elektrochemisches Testverfahren

Die Herstellungstechnik fur rotierende Mikrostrukturelektroden (RMEs) wurde in dieser Arbeit
neu entwickelt und optimiert. Deshalb mussten alle RMEs vor den Messungen getestet
werden. Wenn die Qualitat der Elektrode gut war, konnten weitere Messungen durchgefiuhrt
werden und die Ergebnisse aus der Grenzstrommethode ausgewertet werden. In dieser
Arbeit wurde eine Dreieckspannungsdiagrammtechnik fur die Kontrolle der Qualitdt von
RMEs eingesetzt [LIS06]. Die wesentlichen Prinzipien der
Dreieckspannungsdiagrammmethode werden hier erlautert.

Bei der Beispielkurve (Abb. 4-4, Seite 54, obere Grafik) sieht man drei Bereiche, zwei
Grenzstrombereiche (-0,6 V<U<-0,35V und 0V<U<0,2V) und den Bereich des
Nulldurchgangs. Eine Analyse dieser Bereiche gibt die Information Uber die Qualitat einer
untersuchten Elektrode. Die Kriterien fur die Qualitatsprifung einer Elektrode waren:

(1) Wert des Ruhepotentials (Nulldurchgang der Kurve, Leerlaufspannung),
(2) Breite der Hysterese im Bereich des Nulldurchgangs,

(3) Neigung des Grenzstrombereichs,

(4) Hohe des Grenzstromplateaus.
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Der Wert des Ruhepotentials ist von dem Redoxsystem und der Temperatur abhangig (siehe
Gleichung (2.21)). Fur das benutzte Redoxsystem (neutrale Hexacyanoferratldsung an einer
Goldelektrode bei 20 °C) betragt das Ruhepotential U, = - 164 £ 2 mV. Falls das beobachtete
Ruhepotential stark von diesem Wert abweicht, deutet es auf die Anwesenheit von einem
anderen Redoxsystem hin. Dann ist die Elektrodenflache beschmutzt oder die Isolierung ist
nicht in Ordnung. Die Kurve kann in diesem Fall nicht eindeutig ausgewertet werden. Wenn
beim AnschlieRen der selbst hergestellten Elektroden die gemessene Leerlaufspannung
schwankte und keinen konstanten Wert annahm, war dies ein Zeichen eines fehlenden
Kontaktes mit der leitenden Flache. Die Mikrostrukturen waren entweder nicht vollstandig
entwickelt oder schlecht benetzt.

Die Neigung der Kurve im Grenzstrombereich entsteht durch die Uberlappung des
Grenzstromplateaus mit dem Ohm’schen Verhalten eines Stoffes mit hdherem Widerstand
als fur das System Hexacyanoferratlosung-Gold. Dies kann eine Stelle mit Titanoxid oder
Kupferoxid der Elektrode sein, was einer undichten Isolierung entspricht. Es kann auch durch
die Blockierung der Elektrodenflache mit einem schlecht leitenden Stoff (Resistreste, Blasen,
Nebenreaktionsprodukte) verursacht werden. Die Hohe des Plateaus (Grenzstrom) ist unter
sonst gleichen Bedingungen (Konzentration, Temperatur, Stromungsgeschwindigkeit) von
der Flache einer Elektrode abhangig und kann im Voraus abgeschatzt werden. Wird der
Strom im Grenzstrombereich viel groBer als die Abschatzung vorhersagt, ist die Abldsung
der mikrostrukturierten Schicht zu vermuten. Wird der Strom in diesem Bereich viel kleiner
als die Abschatzung, ist nicht die ganze Elektrodenflache frei. Mogliche Grinde daflur sind
die nicht vollstandige Entwicklung des Resists, unvollstandige Benetzung der Lochstrukturen
und Adsorption von nicht leitenden Stoffen an der Elektrodenoberflache.

Die Hysterese im Nulldurchgangbereich existiert im Idealfall eines stationaren, umkehrbaren
Prozesses nicht. In der Realitdt ist der ideale Kurvenverlauf durch Ubergangsprozesse
beeinflusst. Unter Ubergangsprozessen versteht man hier die Umladung der
Doppelschichtkapazitat, ein langsamer Konzentrationsausgleich wegen einer kinstlichen
Diffusionsschichterhéhung in den Mikrostrukturen oder in Spalten zwischen dem Resist und
dem Metall im Falle der Ablésung der Mikrostrukturschicht. Um den Einfluss der
Ubergangsprozesse zu minimieren, gibt es zwei Anséatze. Erstens sollte fir den
Spannungsverlauf bei der Aufnahme des Dreieckspannungsdiagramms eine kleine Rampe
eingestellt werden, so dass die Ubergangsprozesse schneller als die zu untersuchenden
Prozesse ablaufen. Zweitens kann der Grenzstrom aus einem Potentialsprungdiagramm
ermittelt werden, indem man fir die Auswertung den Bereich nimmt, wo der Strom einen
konstanten Wert erreicht hat.

Die Analyse der Kombination der erwdhnten Testkriterien gibt eindeutige Aussagen, ob die

getestete Elektrode brauchbar ist. Die Matrix der Qualitatsprifung (Tab. 5-3) gibt einen
kompakten Uberblick (iber die Analyse der Testkurven.
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Tab. 5-3 Matrix fur Qualitatsprifung

Testkriterium:

1. Ruhepotential,
Upy=-164+2mV

2. Hysterese

3. Neigung

4. Hohe des Plateaus

Aussagen:

Qualitat der Elektrode

Auswertbarkeit der
Messungen

Schlechte
Qualitat:

nicht
definiertes
System

NICHT

AUSWERT

BAR

ja nein, bzw. schmal
nein ja nein
> n.r. = <
Arbeitsflache
Ablésung der Arbeitsflache
der Elektrode Gute der
Strukturen teilweise Qualitit Elektrode
im blockiert, teilweise
Goldbereich | Isolierung blockiert
Defekt
NACH
AUSWERT | UMISOLIE MIT
BAR FUR RUNG NORMIER
MEMBRAN | MOGLICH AUS‘AVSRT UNG
UNTERSU ERWEISE AUSWERT
CHUNG AUSWERT BAR
BAR

5.3.2 Kommentierte Beispiele der Messkurven

Als ein Beispiel der praktischen Anwendung der elektrochemischen Tests flir die
Qualitatsprifung von fertigen RMEs sind in diesem Abschnitt zwei charakteristische
Dreieckspannungsdiagramme (CVs) dargestellt (Abb. 5-8). Links ist eine CV fiir eine mit der
Prozesskette | hergestellte RME gezeigt. Rechts befindet sich eine CV fir eine mit der
Prozesskette Il hergestellte RME.

CV fur Prozesskette |

-400

-300 -200

U, mv

0 100

CV fur Prozesskette Il

I, pA

Abb. 5-8

" n.r. = nicht relevant
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Mit den gestrichelten Linien sind die rechnerisch abgeschatzten Werte fir den Grenzstrom
Iin gezeigt. Diese Werte wurden nach der Formel (5.1) abgeschéatzt, indem man fir die
Vereinfachung eine Strukturhdhe 4 statt der realen Diffusionsschichtdicke dy nimmt:

Iy = nFDAE, (5.1)
h

mit »=1: Anzahl der Ubertragenen Ladungen, F =96845C/mol: Faradaysche Zahl,
D = (5.43-10° und 6.17-10°°) cm?s: Diffusionskoeffizient fiir Fe’* und Fe’*, 4 = 5 mm?2: aktive
Flache der Elektrode, 2 = 100 um — 300 um: Hoéhe der Strukturen. Der berechnete flir den
Fe’" Grenzstrom zeigt die anodische Abschatzung fiir das Plateau am rechten ast der CVs
(obere punktierte Linie). Umgekehrt zeigt der fir Fe'* berechnete Grenzstrom die
kathodische Abschatzung (untere punktierte Linie).

Diese Abschatzungen bedeuten nichts anderes als die theoretisch erreichbaren
Grenzstrome bei einer festen Elektrodengeometrie. Flir eine messtaugliche Elektrode sind
die praktisch gemessenen Werte meistens kleiner als die abgeschatzten. Es kann an
Fertigungsmangeln wie an unvollstandiger Benetzung oder unvollstandiger Entwicklung und
an der Ungenauigkeit der Formel (5.1) liegen. In der Realitat ist die Diffusionsschichtdicke
hoher als die Strukturhéhe', deshalb sind die abgeschatzten Werte immer etwas groRer als
die realen Werte. Liegen die gemessenen Strome wesentlich hdéher als die Abschatzung
(siehe Bild links), lasst sich die Ablésung der Resistschicht vermuten. Diese Annahme wird
auch durch die Neigung im Grenzstrombereich und eine breite Hysterese im Bereich des
Nulldurchgangs bestatigt.

Im zweiten Bild (rechts) ist die Hysterese relativ schmal und die Neigung im
Grenzstrombereich ist unwesentlich. Die Spannung am Nulldurchgang liegt im gewlnschten
Bereich. Der Strom ist aber zweimal kleiner als der abgeschatzte. Aus diesen Fakten kann
der Schluss gezogen werden, dass die Haftung der Resistschicht in Ordnung ist, aber die
Mikrostrukturen auf dieser RME nicht vollstandig entwickelt sind. Diese Elektrode ist nicht
ideal, sie kann aber fur die Messungen benutzt werden, da die gemessenen Strome normiert
werden, sodass die Elektrodenflache keine Rolle mehr spielt.

Diese, mit der Prozesskette Il hergestellte Elektrode, war fir die Messungen geeignet und
hat prinzipell bewiesen, dass diese Prozesskette fur die Herstellung angewendet werden
kann.

' Das gilt fir hohe Aspektverhaltnisse 4/d > 2. Fur sehr kleine Aspektverhaltnisse h/d < 1 kann es sein,
dass oy < hist.
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6 Experimente ll: Megaschallunterstutzter

Stofftransport in Mikrostrukturen

Die Stofftransportrate unter dem Einfluss von Megaschall hangt von mehreren Einflussgréf3en
ab. Das sind die Position der Probe im Schallfeld, die Schallleistung und die
Elektrodengeometrie. Die Einflisse dieser Parameter werden in den entsprechenden
Unterkapiteln beschrieben. Wahrend der Messungen wurden parallel auch Effekte beobachtet,
welche die Stofftransportrate beeintrachtigten und damit die Messablaufe deutlich gehemmt
(begrenzt) haben. Dazu zahlen die Ausbildung der Blasen und deren Adsorption an den
Messinstrumenten, lokale Erwarmung der Arbeitselektroden und eine allgemeine
Verschlechterung der Eigenschaften der Arbeitselektroden mit der Zeit (,Alterung®). Die
Messungen mussten unter Berlcksichtigung dieser Effekte durchgefuihrt werden. Die Effekte
und die notwendige Anderungen in den Messablaufen werden auch in diesem Kapitel behandelt.

6.1 Effekt der Positionierung einer Probe

Wegen des Levitationseffektes [KUT88] durch Megaschall kann man an der
Flissigkeitsoberflache nach oben steigende Strdmungen beobachten, die in der Literatur als
Brunnen bezeichnet werden. In der zu untersuchenden Megaschallzelle wurden mehrere
Brunnen von unterschiedlicher Starke beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass das von der
Megaschallquelle erzeugte Schallfeld inhomogen ist.

Ehe die eigentlichen Untersuchungen begonnen werden konnten, musste die Intensitat des
Schallfeldes in Abhangigkeit des Ortes bestimmt werden. Daraus konnte geschlossen
werden, wo die durch das Beschallen entstehenden Effekte am wahrscheinlichsten zu
erwarten sind. Die Stellen, an denen diese Effekte am starksten ausgepragt sind, werden in
der Literatur als ,aktiven Zonen* bezeichnet. Zur Untersuchung des Stofftransports ware es
sinnvoll die Messinstrumente (RDE, RME) an diesen Stellen zu platzieren. Fur die
Messungen der Stofftransportrate mussten die Position der ,aktiven Zonen“ und deren
Ortsabhangigkeit bestimmt werden. Hierfir wurde die Schalldruckverteilung' in der
Megaschallzelle aufgenommen. Anschlielend wurde sie mit der Grenzstromverteilung
verglichen, um zu prifen, ob und wie sich die raumliche Anderung des Schalldruckes auf die
Stofftransportrate auswirkt.

6.1.1 Voruntersuchung: Schalldruckverteilung in Richtung der Z-Achse

Als eine Voruntersuchung wurde zunachst die Schalldruckverteilung in Richtung der Z-Achse
(siehe Abb. 4-3, s. 52) bei voller Leistung (100 %, P, =250 W) aufgenommen. Die

! Gemeint ist die Verteilung der Schalldruckamplitude, fiir die Kirze wird es hier und im Weiteren als
~ochalldruckverteilung“ bezeichnet
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Positionierung fir die Vorversuche erfolgte mittels einer Stativstange mit Mikrometergewinde
und zwei Mikrometerschrauben, zwischen welchen die Halterung fir das Hydrophon
geklemmt war. Die erste Untersuchung sollte eine grobe Aussage Uber die
Intensitatsverteilung des Schallfeldes bringen. Entsprechend wurde die Messung in den in
Tab. 6-1 angegebenen Schrittweiten aufgenommen.

Tab. 6-1 Schritte flir1.Aufnahme der Schalldruckverteilung

Interwal auf Z-Achse Schritt der Messung
2mm-3,5mm 0,1 mm
3,5mm-10 mm 0,5 mm

10 mm - 35 mm 5 mm

Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abb. 6-1 dargestellt. Allgemein ersieht man eine
steigende Tendenz mit der VergroRerung des Abstandes des Hydrophons von der
Schallquelle. Im Bereich unterhalb 3,5 mm sind starke Fluktuationen zu erkennen.

24
. ¢ & -
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o %o 7
27 * /// <
> ‘ “,/ < <
s 1.8 * 7
] %
S 16 /f
*
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1,2 4
1 T T T
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& Spannung am Hydrophon ———-- Tendenz

Abb. 6-1 Schalldruckverteilung Richtung der Z-Achse fur 2 mm < Z < 35 mm

Bei der Aufnahme der in Abb. 6-1 dargestellten Schalldruckverteilung wurde festgestellt, dass
sich auch in einer entgasten Losung, Blasen ausbilden, die sich an der Messspitze des
Hydrophones sammeln. Dies ist in der Nahe der Schallquelle (unterhalb 5 mm) wesentlich
weniger ausgepragt als im sonstigen Volumen. Dasselbe passiert auch an der Arbeitsflache
einer Elektrode. Deshalb wurden die weiteren Experimente immer im Abstand von 1-3 mm
von dem Schallgeber durchgefiihrt.

Als nachste Voruntersuchung wurde die Aufnahme der Schalldruckverteilung in der Nahe

des Tauchschwingers wiederholt um die Natur der Fluktuationen durch eine Messung mit
kleinerer Schrittweite zu ermitteln. Diese Messergebnisse sind in Abb. 6-2 gezeigt.
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Abb. 6-2 Schalldruckverteilung Richtung der Z-Achse fir 1 mm <Z < 3,5 mm

Die Datenreihe ,Messung 1“ entspricht der Messung, die in Abb. 6-1 gezeigt ist. Sie stellt
einen Ausschnitt daraus dar. Die ,Messung 2“ wurde unter gleichen Bedingungen nach der
ersten gemessen. Die Messwerte fur diese Messungen liegen ungefahr im gleichen Bereich.
Sie weisen aber viele Maxima und Minima auf, die nicht mit denen von Messung 1
Ubereinstimmen. Dies deutet darauf hin, dass die Intensitdt des Schallfeldes stark
ortsabhangig ist. Ein mdglicher Grund fur die Unterschiede der Messwerte von Messung 1
und Messung 2 konnte die mangelnde Genauigkeit bei der Positionierung des Hydrophones
gewesen sein. Der Messaufbau war zu weich. Deshalb wurde fiir die weiteren Messungen
ein steifer Aufbau zur Positionierung der Messinstrumente gewahlt. Um die Genauigkeit der
Positionierung zu verbessern, wurde fiir weitere Messungen ein spezielles stabiles Stativ
aufgebaut und fir weitere Experimente eingesetzt.

Die ,Messung 3“ wurde mit dem steifen Messaufbau durchgefihrt Diese
Schalldruckverteilung wurde bei einer Leistung von 50 % (P.; = 125 W) aufgenommen. Im
Gegensatz zum nicht reproduzierbaren Kurvenverlauf der Messungen 1 und 2 handelt es
sich bei Messung 3 um eine Kurve, die einen Zusammenhang mit der Wellenlange des
Schalls nahe legt. Damit konnte man davon ausgehen, dass diese Messaufbau fur die
weitere Messungen steif genug ausgelegt war.

6.1.2 Schalldruck- und Grenzstromprofile in X- und Y-Richtung

Die raumliche Verteilung des Schalldrucks und des Grenzstroms in X- und Y-Richtung wurde
bei z=2mm und bei der Leistung von 50 % (P, =125 W) aufgenommen [LISO7]. Die
Ergebnisse dieser Messungen sind in (Abb. 6-3) und (Abb. 6-4) gezeigt. Um die Verteilung
des Schalldrucks und des Grenzstroms miteinander zu vergleichen, sind die Grafiken mit
zwei Ordinatenachsen versehen. Die linke beschreibt den Grenzstrom und die rechte Achse
den Schalldruck (gezeigt als Spannung am Hydrophon).
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Abb. 6-3 Grenzstrom- und Schalldruckverteilung in X-Richtung
(v =60 mm, z=2 mm) [LIS07]

In der Abb. 6-3 sind die Verteilungen des Schalldruckes und des Grenzstroms entlang der X -
Achse dargestellt. Beide Verteilungen zeigen ein Maximum in der Mitte der Schallquelle. Beide
Verteilungen haben auch Zwischenmaxima (,Stufen“). Die Korrelation zwischen diesen
Messreihen ist zu sehen. An der rechten Seite der Grenzstromverteilung sind die
Zwischenmaxima schlechter als an der linken Seite ausgepragt. Dies kann an der ,Alterung” der
RDE gelegen haben. ,Alterung® bedeutet die Verschlechterung der Empfindlichkeit einer
Elektrode mit der Zeit. Die Untersuchung zu diesem Thema ist in Abschnitt 6.2.1 dargestellt.
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Abb. 6-4 Grenzstrom- und Schalldruckverteilung in Y-Richtung
(x =15 mm, z=2 mm) [LISO7]

Der Vergleich der Schalldruck- und Grenzstromverteilungen entlang der Y-Achse ist in Abb.
6-4 gezeigt. Entlang der Y-Achse wurde das Grenzstromprofil in Schritten von 5 Millimetern
aufgenommen, um die Messzeiten zu reduzieren und die Alterung der Elektrode wahrend
der Messzeit zu minimieren. Die Korrelation auch zwischen den beiden Messmethoden ist
dennoch deutlich zu erkennen.
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Im Vergleich mit der Schalldruckverteilung entlang der X-Achse sieht diese entlang der Y-
Achse komplexer aus. Die Schalldruckverteilung hat ein Maximum in X-Richtung, wobei es in
Y-Richtung ein ausgepragtes Maximum zwischen 0 mm and 30 mm gibt und mehrere
kleinere Maxima im Bereich y > 30 mm.

Der Vergleich der Grenzstromverteilung mit der Schalldruckverteilung zeigt eine qualitative
Korrelation zwischen diesen Parametern. Quantitativ hat die Grenzstromverteilung geringere
Schwankungen als das Hydrophonsignal.

Die gemessene Verteilung des Schalldrucks und des Grenzstromes deutet auf die
Empfindlichkeit der Messwerte gegen die Position eines Messinstrumentes hin. Die Wahl
einer konstanten Position fur die weiteren Messungen (mit RMEs) war unerlasslich. Damit
das Messsignal von geringen Schwankungen der X- und Y-Position des Messinstrumentes
unabhangig war, wurde dieses in einem Bereich aullerhalb der Maxima der
Megaschallquelle positioniert, in dem die Intensitdt in etwa konstant war: x =10 mm,
y =70 mm, z =2 mm ausgewahlt.

6.1.3 Abhangigkeit des normierten Grenzstromes an RMEs von dem Abstand zur
Schallquelle

Ziel dieser Reihe von Experimenten war, zu zeigen, wie sich die Stofftransportrate in
Z-Richtung andert. Die Experimente wurden mit mehreren RMEs (Tab. 6-2) mit Schritten von
0,1 mm und 0,2 mm durchgefthrt. Fir alle RMEs wurde die X- und Y-Koordinate wahrend
der Messungen konstant gehalten (x = 10 mm, y = 70 mm).

Tab. 6-2 Ubersicht iber die Experimente mit RME zur Abhangigkeit von Z-Koordinate

Aspektver | Laterale GroRe Schritt der
haltnis (d oder w), um Strukturen Probennummer Messung, mm
1 100 Graben (I =5 mm) 346W-39A 0,1
100 Kreislécher 346W-59B 0,1
? 100 Graben (/ =5 mm) 346W-48B 0,1
50 Kreislocher 346W-46B 0,2
’ 100 Graben (I =5 mm) 346W-60B 0,1
50 Kreisldcher 346W-49B 0,2
) 50 Kreisldcher 346W-58B 0,1
10 20 Kreislécher 346W-56A 0,1
15 20 Kreislécher 346W-60A 0,1

Zuerst wurde eine RME mit #/d = 4 untersucht [LIS07] In diesem Fall wurde die Abhangigkeit
des normierten Grenzstromes von dem Abstand zwischen der Schallquelle und der
Arbeitselektrode mit einer Schrittweite von 0,2 mm im Bereich von 2 mm bis 5 mm
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gemessen. Das Ergebnis ist in Abb. 6-5 gezeigt. Die eingetragenen Fehlerbalken sind durch
zwei Effekte zu begrunden. Die Elektrode konnte auf der Z-Achse nur auf + 0,05 mm genau
bestimmt werden. Wahrend der Messung erwarmt sich die Probe, was den Messwert erhéht
1+ 10 % (siehe Kapitel 6.2.1). Die entsprechenden Fehlerbalken sind auf die Grafik aufgetragen.
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Abb. 6-5 Abhangigkeit des normierten Grenzstromes von dem Abstand zur Schallquelle
flir eine RME mit 4/d = 4, [LIS07]

Die Kurve zeigt mehrere Maxima mit einer Periodizitat von ca. 0,75 mm. Diese Periodizitat
entspricht der Halfte der Wellenlange der Schallwelle fir das benutzte System. Der normierte
Grenzstrom erreicht einen Wert bis zu 3 im Bereich der Maxima. Zwischen den Maxima fallt
er nicht tiefer als 1,4 ab. Das deutet darauf hin, dass auch an diesen Stellen eine
Beschleunigung der Stofftransportvorgange stattfindet.

A A A
6 - 2 2 2
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——h/d=1  —s=—hd=2 ——h/d=3 —=—h/d=4
—e—h/d=4  —o—h/d=15 —x—h/d=10
Abb. 6-6 Abhangigkeit des normierten Grenzstromes vom Abstand zur Schallquelle fiir

RMEs (Kreislécher) mit unterschiedlichen Aspektverhaltnissen

Die Abhangigkeit des normierten Grenzstromes von dem Abstand zur Schallquelle flr
andere RMEs zeigt ein ahnliches periodisches Verhalten. Dies in der Abb. 6-6 dargestellt.
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Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Eintragung der Fehlerbalken verzichtet. In
dieser Grafik erkennt man, dass die Stofftransportrate in RMEs mit unterschiedlichen
Aspektverhaltnissen eine periodische Funktion aufweist, mit einer Periode von 0,75 mm. Als
maogliche Erklarung bietet sich die Hypothese an, dass sich eine stehende Welle zwischen
der RME und dem Schallgeber ausbildet. Entsprechend der Anderung deren Amplitude
andert sich auch die Stofftransportrate. Das Maximum der Stofftransportrate wie auch ihr
Mittelwert sind von der Elektrodengeometrie abhangig (ausfiihrlicher siehe Kapitel 6.4).

Die Werte flr die relative Stofftransportrate in ,Knoten* und ,Bauchen® unterscheiden sich um
ein Vielfaches. Die Stofftransportrate in ,Knoten ist immer gréRer als eins. Dies zeigt, dass es
den Effekt von Megaschall immer gibt, dieser aber stark von der Z-Koordinate abhangt.

Die ,Knoten* und ,Bauche* an den fir unterschiedliche Elektroden aufgenommenen Kurven
befinden sich nicht exakt am gleichen Ort (Z-Koordinate), sondern sind etwas gegeneinander
verschoben'. Dies kann unterschiedliche Ursachen haben:

(1) Die Z-Koordinate ist nur mit einer Genauigkeit von + 50 ym bestimmbar,

(2) Die Lage der Maxima kann aufgrund des Messintervalls nur auf + 50 ym bestimmt
werden,

(3) Die Dicke der Resistschicht der Elektrode beeinflusst die Lage der aktiven Flache
(£ 100 um).

6.1.4 Abhangigkeit von der Position bezuglich der Richtung der Schallausbreitung

Eine Probe kann frontal (face on) und seitlich (side on), wie es in der Abb. 6-7 gezeigt ist,
beschallt werden.

Seitliche Beschallung Frontale Beschallung
d Rotierende m
Elektrode f
Schallquelle Richtung der Schallausbreitung

Abb. 6-7 Positionierung der Probe beziiglich der Richtung der Schallausbreitung

' Firr die Grafik wurden die Kurven um 0,1 mm bis 0,3 mm verschoben, so dass die Periodizitat in den
Vordergrund kommt
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Fir die RMEs mit Graben-Design wurden diese Moglichkeiten flr unterschiedliche
Schallleistungen getestet. Die Ergebnisse sind in Abb. 6-8 gezeigt. Der Messfehler fur diese
Messungen liegt unter 10 % und ist in den Grafiken nicht gezeigt.

o 0,8 A - 0,8+
\‘_5 06 - E 0,6
0,4 0,4 -

02 1 ---e--- frontal 02 | ---e--- frontal

—a— seitlich ’ —a—seitlich

0 T T T T 0 : T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
P, % P, %

Abb. 6-8 Normierter Grenzstrom bei unterschiedlicher Position bezliglich der
Schallrichtung, gemessen an Mikroelektroden mit Grabenstrukturen (links fur
h/w =1, rechts fur ~/w = 3) beix = 10 mm, y = 70 mm, z = 2 mm

Aus diesen Grafiken erkennt man, dass es ein Unterschied fir RMEs mit unterschiedlichen
Aspektverhaltnis beziehungsweise Tiefe besteht. Fir die Grabenstruktur mit h/w = 1 spielt
die Beschallungsrichtung keine Rolle. Fir die tieferen Grabenstrukturen h/w =3 sind die
Unterschiede zwischen den normierten Grenzstrome bei der frontalen und bei der seitlichen
Beschallung bemerkbar: der Unterschied betragt 5 % bis 20 %.

6.2 Temperatureffekte und Alterung der Elektroden
6.2.1 Lokale Erwarmung der Arbeitselektroden unter dem Megaschalleinfluss

Wahrend des Eintrags von Megaschall wurde eine erhebliche lokale Erwarmung der
Arbeitselektroden beobachtet, obwohl die Temperatur des Elektrolyten konstant gehalten
wurde. Dies wurde festgestellt, indem eine Verschiebung des Ruhepotentials in den
negativen Bereich registriert wurde. Aus der Literatur ist bekannt, dass das Ruhepotential
des Redoxpaars Fe(CN)s/ Fe(CN)s© gegen Temperaturdnderung sehr empfindlich ist
[CAMO9], [ZER96]. Die Abhangigkeit des Ruhepotentials fiir das eingesetzte System wurde
aufgenommen. Diese Abhangigkeit ist linear und kann in Form einer Gleichung (6.1)
dargestellt werden:

U, = -1,66T—gT-132,3mV, R*=0,99 (6.1)

Dieses Ergebnis liegt im Bereich der Literaturdaten [CAM99], wo ein Wert von
dU/dT = - 1,52 mV/° C angegeben ist.

Die Zunahme der Temperatur 4T,. an den Arbeitselektroden kann als eine Differenz
zwischen der Endtemperatur 7., und der Anfangstemperatur 7,,., dargestellt werden:
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ATwe = TweZ -Twel . (62)
Fur eine mit Teflon isolierte RDE betragt dieser Wert im Durchschnitt 5 °C — 10° C innerhalb
von 80s. Dies ist die Messzeit fur ein Dreieckspannungsdiagramm. Bei langerer

Beschallung, wenn z. B. mehrere Kurven nacheinander aufgenommen wurden, erwarmte
sich die Elektrode bis auf 90 °C.

Fur RMEs mit dinneren Polymerschichten betrug die Temperaturzunahme 1 °C bis 5 °C in
derselben Messzeit wie flir RDE. Zum Beispiel betrug die Temperaturanderung 2 °C/min flr
eine RME mit 2 = 100 pym bei der Leistung der Schallquelle von P, = 125 W (Abb. 6-9).

24
23 7T
22
N
=1
20
19 A
18 \ \
0 0,5 . 1 15
t, min
‘ Messkurve T,C = Lineare Approximation ‘

Abb. 6-9 Erwarmung einer RME wahrend der Beschallung (z = 100, P, = 125W, x = 10 mm,
y=70mm, z=2 mm)

Bei der Aufnahme eines Dreieckspannungsdiagramm sind fir RMEs langere Messzeiten als
fur RDEs noétig, da die Messungen mit einer kleineren Rampe als flir RDE erfolgen. Fur
RMEs kann eine Messzeit von bis zu 15 min bendétigt werden. Die resultierende Erwarmung
kann in diesem Fall 47, = 30 °C sein.

Mit der Erwarmung der Elektrode und des anliegenden Elektrolyts wachst der
Diffusionskoeffizient der Hexacyanoferrat-Anionen. Es wurden die Experimente mit
rotierenden  Scheibenelektroden(RDE) durchgefiihrt, um die Abhangigkeit des
Diffusionskoeffizienten von der Temperatur zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in Abb. 6-10
dargestellt. Die durchgezogene Linie entspricht den Literaturdaten [LOR 96] fir die Lésung
100 mM [Fe(CN)g]* in 0,5M KCI (Fe**). Die gestrichelte Kurve entspricht den durchgefiihrten
Experimenten fir den Redoxelektrolyt 20 mM [Fe(CN)e]* /[Fe(CN)s]* in 1M KCI. Die
Ergebnisse stimmen mit den Literaturangaben Uberein. Sie kdnnen flr die Abschatzung des
Temperatureffektes genutzt werden, denn die Zunahme des Diffusionskoeffizienten fuhrt zur
Vergrolierung des Grenzstromes (siehe Gleichung (3.4)).
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Abb. 6-10  Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten fur Hexacyanoferrat(ll)-Anion von der
Temperatur (Arrhenius-Auftragung)

Zur Untersuchung der Einflusses der Erwarmung auf den Grenzstrom wurde er bei
unterschiedlichen  Temperaturen und der gleichen Umdrehungsgeschwindigkeit
(w =500 UpM) aufgenommen. Die Messwerten wurden auf den Grenzstrom bei

Standardbedingungen (7=20°C, w=500UpM) normiert und gegen Temperatur
aufgetragen, Abb. 6-11.
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Abb. 6-11  Temperatureinfluss auf den normierten Grenzstrom ohne Megaschall

Diese Abhangigkeit kann fir den Abschnitt von 15°C bis 30 °C mit ausreichender
Genauigkeit linear approximiert werden:

]'lim (T)

lim0

=0,021°C'T+0,58, R*>=0,98. (6.3)

Das heifdt schlieflich, dass der Grenzstrom um ca. 2,1 %/ °C steigt. Bei der Erwarmung um
10 °C wird der Grenzstrom ohne Beschallung um 21 % groRer. Deshalb sollte man die
Erwarmung in Grenzen halten, um den Einfluss des Megaschalls ungestort zu beobachten.
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Die resultierende Erwarmung unter dem Megaschalleintrag ist fiur die RMEs schadlich und
kann zum Ausfall einer Elektrode fuhren. Wegen des Unterschiedes in den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten des Substrates und der Resistschicht flihrt dies zur Ausbildung
von Spannungen an der Grenzflache Metall-PMMA. Als Folge 18st sich die mikrostrukturierte
Schicht teilweise oder vollstandig ab.

Ein anderer negativer Effekt der lokalen Erwarmung ist die Alterung — der Abfall des
Messsignals (des Stromes) von Elektroden mit der Zeit wahrend einer Einzelmessung oder
einer Messreihe (ndhe siehe 6.2.2). Meistens ist dafir die Ausbildung von unldslichen
Stoffen verantwortlich, die nur mechanisch entfern werden kénnen. Da eine mechanische
Reinigung fir die RMEs nicht moglich ist, soll die Erwarmung wahrend der Messung
moglichst gering gehalten werden.

Die Minimierung der Messzeit wirkt sich schonend auf die RMEs und minimiert den Fehler
bei der Aufnahme des Grenzstromes. Deshalb wurde fir die Messungen mit RMEs die
Potenzialsprungtechnik mit charakteristischen Messzeiten von 30 bis 100 s eingesetzt. In der
Megaschallzelle wurde ein Thermometer in der Nahe (ca. 5 mm) der Arbeitselektrode
eingebaut. Stieg die Temperatur um mehr als 2 °C Uber die vorgegebenen 20 °C, wurde eine
Pause zwischen den Messungen eingelegt. Bei einer solchen Organisation der Messungen
liegt Temperatureinfluss (Fehler) auf den normierten Grenzstrom bzw. die Stofftransportrate
unter 10 %.

6.2.2 Alterung der Elektroden

Wahrend der elektrochemischen Messungen unter Megaschall liefen im benutzten System
unerwlnschte Reaktionen ab, die zur Vergiftung der Oberflache der Arbeitselektrode
innerhalb weniger Stunden flihrten. Dies fihrte zu einem kleineren Signal bei gleichen
Bedingungen. Dieser Effekt wird als Alterung bezeichnet. Die Alterung kann unterschiedliche
Grinde haben: die Verschmutzung der Arbeitsflache der Elektrode durch die Bildung von
unlésbaren Salzen, die Anderung der Zusammensetzung des Elektrolyten infolge
chemischer Nebenreaktionen oder eines extremen Verbrauchs der in der Redoxreaktion
teilnehmenden lonen aus der Elektrolytldsung.

Zur Untersuchung dieses Effektes wurden mehrere Experimente durchgefuhrt. Es wurde
experimentell gezeigt, dass die Alterung hauptsachlich bei hohen Temperaturen (ab 50 °C)
auch ohne Beschallung stattfindet. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Eigenschaften
der Elektrode irreversibel andern. Die Eigenschaften der Losung hingegen bleiben konstant.
Die Untersuchung bei 50° C ergab, dass das Signal innerhalb von funf Stunden um auf die
Halfte des urspringlichen Wertes abnimmt (Abb. 6-12).
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Abb. 6-12  Anderung des Signals einer RDE mit der Zeit bei 50 °C

Den Alterungseffekt kann folgende Hypothese erklaren: Der Alterung liegt die Abscheidung
des Eisenhexacyanoferrates (Berliner Blau), das ein unldsliches, schlecht leitende Salz ist,
auf der Arbeitsflache der Elektrode zugrunde. Bei diesem Prozess spielt der pH-Wert des
Elektrolyts eine wichtige Rolle. In dieser Arbeit wurde eine neutrale Hexacyanoferrat-Losung
benutzt, um die Resistschicht der Mikroelektroden zu schonen. Fiur Redoxsysteme mit
Kaliumhexacyanoferrat werden aber in der Regel basische Lésungen benutzt. Da es in der
Literatur keine Hinweise auf Abscheidungen gibt, Iasst sich vermuten, dass er im basischen
Elektrolyten nicht bekannt ist.

Erst nach einer mechanischen Reinigung, z. B. durch Polieren, kann eine gealterte Elektrode
fur weitere Messungen eingesetzt werden. Nach der Reinigung muss man die Elektrode
exakt in dieselbe Position wiedereinbauen, um dasselbe Messsignal zu erhalten. Im
benutzten Versuchsaufbau war die genaue Neupositionierung nicht realisierbar. Deshalb
wurde von kontinuierlichen Messreihen (mehreren Messungen nacheinander ohne Pause)
abgesehen.

Beim Aufnehmen einer Messreihe musste im gegebenen Versuchsaufbau die Anderung des
Messsignals wahrend der Messung bertcksichtigt werden. Wahrend der Aufnahme einer
Messreihe wurden in definierten Zeitintervallen Referenzmessungen durchgefihrt. Aus den
Referenzmessungen wurde anschlieffiend der notwendige Korrekturfaktor ermittelt und die
Messergebnisse danach gewichtet.

Wahrend einer Messung unter Megaschall steigt die Temperatur an der
Elektrodenoberflache, weshalb der Alterungseffekt der Elektrode nicht vernachlassigt werden
darf. Um die Alterung zu minimieren, gibt es zwei Ansatze, die Messzeiten bei der
Beschallung so kurz wie mdglich zu halten oder den pH des Elektrolyten zu optimieren. Fur
diese Arbeit wurde der erste Ansatz gewahlt. Ein neutraler Elektrolyt ist mit RMEs gut
kompatibel, wahrend eine basische Losung die Mikrostrukturschicht angreifen kann.
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6.3 Einfluss der Schallleistung
Um den Zusammenhang zwischen der akustischen Leistung und dem Grenzstrom zu klaren,
wurde die elektrische Leistung der Schallquelle variiert. In (Abb. 6-13) ist die Abhangigkeit

des normierten Grenzstromes von der an die Schallquelle angelegten Leistung fiir eine RME
mit 4/d = 15 dargestellt.
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Abb. 6-13 Abhangigkeit des normierten Grenzstromes von der elektrischen Leistung
der Schallquelle: Schwarze Rhomben fiir Messwerte, punktierte Linie fr
die quadratische Approximation und Strichpunktlinie fur die lineare
Approximation [LIS07]

Die Messpunkte kdnnten in erster Naherung mit einer quadratischen Funktion angenahert
werden. Hier wurden die Messpunkte Uber zwei Grenzkurven approximiert, da dies einen
Vergleich mit Werten aus der Literatur erleichtert. Die Abhangigkeit wurde durch zwei
Grenzkurven approximiert, eine quadratische Kurve fiir geringe Leistung (punktierte Linie)
und lineare Naherung fur hohere Leistungen (Strichpunktlinie). Als eine Fehlerquelle wurde
die unkontrollierte Erwarmung der Elektrode gesehen. Entsprechende Fehlerbalken
(maximal £ 10 % des Messwertes auf der Stromachse) sind in der Grafik aufgetragen.

Die quadratische Approximation charakterisiert diese Abhangigkeit im ganzen Bereich der
angelegten elektrischen Leistung, 0 W< P, < 250 W:

1

im —4,0-10°W?>P;-2,1-10°W'P, +1,0, R* =098 (6.4)
lim0

Die lineare Approximation charakterisiert diese Abhangigkeit im Bereich hoherer Leistung

150 W< P, < 250 W:

1

i =1,39-10°W™'P, -0,67, R* =095 (6.5)
lim0

Die Abhangigkeit des normierten Grenzstromes wurde in dieser Arbeit fir unterschiedliche

Strukturtypen aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abb. 6-14 dargestellt.
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Abb. 6-14  Abhangigkeiten des normierten Grenzstromes von

der
Schallquelle fir unterschiedliche Strukturen

Leistung der

Allgemein sieht man bei allen Kurven eine gleichmafig steigende Tendenz. Fur Strukturen,
in denen der Stofftransport durch die Beschallung beeinflusst wird (groflere normierte
Strdme), ist die Abhangigkeit von der Leistung deutlich. Fir Strukturen, in denen der
Stofftransport durch den Schalleintrag wenig beeinflusst wird, bringt die Erhéhung der

Schallleistung auch wenig Effekt. Offensichtlich ist der Effekt der Beschallung von der
Strukturgeometrie abhangig.
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6.4 Einfluss der Strukturgeometrie auf die Stofftransportrate

Mit der zweiten Reihe der Experimente mit RME wurde das Ziel verfolgt, die Abhangigkeit
der Stofftransportrate von der Geometrie und von dem Aspektverhaltnis der RME zu
erhalten. Fur diese Experimente wurden RMEs mit unterschiedlichen Geometrien (Tab. 6-3)

verwendet.

Tab. 6-3 Ubersicht Uber die Experimente

mit RME zur Abhangigkeit von der

Probengeometrie
Aspektver- | Laterale GroRe Hinweise zu
haltnis (d oder w) Strukturen Probennummer Messpunkten

100 Kreislocher 346\W-38A Mittelwert aus 7,,,., (z)

1 100 Graben (/ =5 mm) | 346W-39A Mittelwert aus 1, (2)
50 Kreislocher 346W-40B Einzelmessung

2 100 Kreislocher 346W-59B Mittelwert aus 7,,,., (z)
100 Graben (/ =5mm) | 346W-48B Mittelwert aus 1, (2)
50 Kreislocher 346W-46B Mittelwert aus 7,,,., (z)

’ 100 Graben (/ = 5 mm) 346W-60B Mittelwert aus 1, (2)
50 Kreislocher 346\W-49B Mittelwert aus 1,,,., (z)

‘ 50 Kreislocher 346\W-58B Mittelwert aus 1,,,., (z)
20 Kreislécher 346W-23A Mittelwert aus zwei

° 20 Kreislécher 346W-24A Einzelmessungen

10 20 Kreislocher 346\W-56A Mittelwert aus 1, (2)

15 20 Kreislocher 346\W-60A Mittelwert aus 1,,,., (z)

In der (Abb. 6-15) ist der normierte Grenzstrom gegen das Aspektverhaltnis fir die RMEs mit

diversen Mikrostrukturen aufgetragen.

87



Experimente |l: Megaschallunterstutzter Stofftransport in Mikrostrukturen

—_
—_

10 | [ O Graben, w = 100
« Kreislocher, d = 20
9 o Kreislécher, d = 50
8 1 o Kreislécher, d = 100
7 _
E 61
= 4] |
N
2 &
118 ! é = =
0 T T T
0 5 10 15 20

h/d
Abb. 6-15  Abhangigkeit des normierten Grenzstromes vom Aspektverhaltnis von RME

Um einzelne Messpunkte nicht Uber zu bewerten, wurden in Abb. 6-15 nicht die Maxima
eingetragen, sondern der Mittelwert der Messwerte Uber mehrere Perioden. Fir RMEs mit
h/d =2 und h/d = 5) wurde keine Abhangigkeit der Stofftransportrate von der Z-Koordinate
aufgenommen. Fir diese Messpunkte wurden entsprechende Einzelmesswerte mit dem
Fehler von maximal 30 % (Erfahrungswert aus allen anderen Messungen) aufgetragen.

Fur die Strukturen mit kreisformigen Lochern wachst der normierte Grenzstrom bei kleinem
Aspektverhaltnis zunachst an, erreicht ein Maximum bei ungefahr bei #/d =5 und fallt bei
Strukturen mit grélRerem Aspektverhalinis wieder ab. Fir alle Strukturtypen liegen die Werte
des normierten Grenzstromes Uber eins. Die Verstarkung der Stofftransportprozesse findet
also fir alle Strukturtypen statt. Die Auspragung des Effektes hangt von der Geometrie der
Mikrostrukturen und von dem Aspektverhaltnis der Locher mit einer bestimmten Geometrie
ab: Wird die Stofftransportrate von der Beschallung fiir bestimmte Strukturen stark
beeinflusst (I/Imo > 1,3, bei P, = 125W), so hat auch die Anderung der Intensitat, bzw. Z-
Koordinate einen beachtlichen Einfluss.
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7 Diskussion

7.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wurden die Stofftransportprozesse in
Mikrostrukturelektroden unter Megaschalleinfluss untersucht. Als mdgliche
Einflussparameter wurden dabei die Position der Probe im Schallfeld, die Schallintensitat
und die Geometrie der Mikrostrukturen variiert und der Grenzstrom als ein Mal} fir die
Stofftransportrate aufgenommen. Der Einfluss der Kavitationseffekte konnte im Rahmen
dieser Arbeit nicht untersucht werden.

Als Ergebnis der durchgefihrten Experimente wurden folgende Zusammenhange
festgestellt:
¢ Die raumliche Schalldruckverteilung beeinflusst die Stofftransportrate

e Es besteht eine Korrelation zwischen den raumlichen Schalldruck- und
Grenzstromverteilungen

e Die Positionierung der Probe beziglich der Schallquelle und der Richtung der
Schallausbreitung hat einen wesentlichen Einfluss auf die Stofftransportrate

e Die Erhéhung der elektrischen Leistung der Megaschallquelle beschleunigt den
Stofftransport in Mikrostrukturen

e Der Grad der Verbesserung des Stofftransportes hangt unter anderem von
Geometrie der Mikrostrukturen und diesen Zusammensetzung ab

¢ Die Beschallung ruft eine lokale Erwarmung innerhalb der Mikrostrukturen hervor
¢ Die lokale Erwarmung steigert die Stofftransportrate um bis zu 30 %
e Die lokale Erwarmung ist fur die Mikrostrukturelektroden auf Dauer schadlich.

Diese Ergebnisse werden im Folgenden mit Ergebnissen aus der Literatur verglichen und
daraus ein Modell zum Wirkmechanismus des Megaschalls abgeleitet.

7.2 Vergleich der Ergebnisse dieser Arbeit mit der Literatur

7.2.1 Raumliche Verteilung der Stofftransportrate

Die Abhangigkeit der Stofftransportrate von der Position der Probe bezuglich der
Ultraschallquelle wurde in mehreren Arbeiten im makroskopischen Maldstab untersucht.
F.Trabelsi et al. [TRA96] untersuchte die raumliche Verteilung der Stofftransportrate in einem
Hochfrequenzultraschalreaktor (560 kHz). Dieser Studie zufolge ist diese Verteilung
inhomogen und korreliert mit der Verteilung der Kavitationsaktivitat, die sich von der
Verteilung der Schaintensitat wesentlich unterscheidet. In der vorliegenden Arbeit wurde
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ebenso eine raumliche Verteilung der Stofftransportrate ermittelt. lhre Korrelation mit der
Schalldruckamplitudeverteilung” und die Korrelation der Stofftransportrate mit der
akustischen Leistung wurden festgestellt. Unterschiede in diesen Arbeiten kénnen durch
entweder die schwachere Kavitationsaktivitdt bei der héheren Frequenz oder durch die
gleiche Form der Kavitationsaktivitats- und Intensitatsverteilungen im in dieser Arbeit
benutzten Versuchsaufbau erklart werden. Um eine Entscheidung zwischen diesen
Méglichkeiten zu treffen, sollte in der Zukunft die Verteilung von Kavitationsaktivitat in der
untersuchten Zelle aufgenommen werden.

F. Javier Del Campo et al. [CAM99] untersuchte die rdumlichen Verteilungen der
Stofftransportrate in  einem Hochfrequenzultraschallreaktor (500 kHz). Es wurden
unterschiedliche rdumliche Verteilungen fur teflon- und glasisolierten Elektroden beobachtet.
Dies liel3 sich durch eine starke lokale Erwarmung der teflonisolierten Elektrode wegen der
Ultraschallabsorption erklaren. In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die mit Polymeren
(Teflon und PMMA) isolierten Elektroden benutzt und die These Uber die Lokale Erwarmung
wurde nochmals bestatigt.

Die Abhangigkeit des Grenzstroms von dem Abstand zwischen der Arbeitselektrode und der
Schallquelle wurde viel untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind aber nicht
identisch. Die meisten Studien [MAR96], [BIR96], [COM97], [BANO04], [HENOS5] sprechen von
der stetigen Abnahme des Stromes mit dem zunehmenden Abstand. F.Trabelsi et al.
[TRA96] und F. J. Del Campo [CAM99] haben komplexere Abhangigkeiten mit allgemein
steigender Tendenz beobachtet.

Die Komplexitat dieser Abhangigkeiten und die Unterschiede zwischen diesen und den von
anderen Forschungsgruppen berichteten Abhangigkeiten lassen sich durch die Komplexitat
des Schallfeldes und die Unterschiede bei der Ausbildung von Kavitationsbereichen erklaren.
Die Kavitationsbereiche beeinflussen die Ausbreitung von Ultraschallwellen und kénnen
unberechenbare Anderungen in das Schallfeld bringen. In den Kavitationsbereichen werden
die Ultraschallwellen gestreut und absorbiert. Die Ausbildung von Kavitationsbereichen hangt
von mehreren Parametern ab. Eine wesentliche Rolle spielen dabei die Ultraschallfrequenz
und die Geometrie der untersuchten Zelle. Die Zunahme der Stofftransportrate in der Nahe
der Flussigkeit/Gas-Grenze bei F.Trabelsi et al. [TRA96] kann durch die Addition von
primarer und an der Phasengrenze reflektierten Wellen zustande kommen.

Die in der vorliegenden Arbeit prasentierten Ergebnisse stimmen mit keiner der oben
erwahnten Abhangigkeiten Uberein. Ein wesentlicher Unterschied in den oben erwahnten
Arbeiten zum experimentellen Aufbau dieser Arbeit war der Abstand zwischen
Messinstrument und Schallquelle und die Weite der Messschritte.

Experimentelle Schallfelduntersuchungen in Abhangigkeit von dem Abstand zwischen dem
Messinstrument und der Schallquelle wurden in [KANO3], [ROM97] beschrieben. Zwei
unterschiedliche Messsensoren wurden in diesen Arbeiten benutzt: ein thermoelektrischer
Sensor mit einem der lokalen Intensitat proportionalen Signal [ROM97] und ein Hydrophon

! Schalldruckamplitude ist der Quadratwurzel aus der Intensitat proportional
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mit einem der Schalldruckamplitude proportionalen Signal [KANO03]. Beide ermittelten
Abhangigkeiten haben mehrere Maxima mit dem Abstand von einer halben Wellenlange
zwischen ihnen. Die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Stofftransportrateprofile (Abb.
6-6) haben ahnliche Struktur.

Die unterschiedlichen Ergebnisse aus dieser Arbeit und der Literatur konnen
folgendermalRen interpretiert werden: Im Nahfeld entstehen keine grofRen
Kavitationsbereiche, die zu einer Verzerrung des Schallfeldes filhren wirden. In dieser Arbeit
wurde der Stofftransport im Nahfeld untersucht. Damit wurde es mdglich, nahes Schallfeld
und die Ausbildung einer stehenden Welle zu detektierren.

7.2.2 Einfluss der Schallleistung auf die Stofftransportrate

Die in der Literatur dargestellten Abhangigkeiten des Grenzstromes von der akustischen
Intensitat sind unterschiedlich. Eine direkte Proportionalitdt des Grenzstromes zur Intensitat
wurde in [LOR96] mitgeteilt. In [BANO4] wurde eine Proportionalitdt zum Quadratwurzel aus
der Intensitat festgestellt.

Die unterschiedlichen Funktionen fir den Grenzstrom koénnen durch den Einsatz
unterschiedlicher Arbeitselektroden erklart werden. Die Verwendung von Elektroden und
Isolationsmaterialen mit unterschiedlichen Absorptionseigenschaften oder unterschiedlichen
Geometrien kann zu unterschiedlichen Verhaltnissen zwischen den thermischen (lokale
Erwarmung der Elektroden) und hydrodynamischen (Dlnnung der Diffusionsschicht infolge
der akustischen Strémungen) Effekten flihren. Der thermische Effekt kann durch die
Proportionalitat zur akustischen Intensitat indiziert werden. Der hydrodynamische Effekt fur
makroskopische Systeme aufiert sich in der Proportionalitdt zur Quadratwurzel aus der
Intensitadt oder der direkten Proportionalitdt zur Schalldruckamplitude, denn akustische
Stromungen sind von den raumlichen Druckunterschieden abhangig. In einem beliebigen
System findet eine Uberlappung von diesen Effekten statt.

Eine andere Erklarung fur die Diskrepanz zwischen [LOR96] und [BANO04] ist darauf
zurtckzufiihren, dass die Beobachtungen in unterschiedlichen Intensitatsbereichen gemacht
wurden. Die Ergebnisse dieser Arbeit kdnnen im Bereich P,> 150W linear approximiert
werden, wahrend die Berlcksichtigung des ganzen Messbereichs eine quadratische
Naherung erfordert (Abb. 6-13).

Die Simulation der Stofftransportrate in Mikrostrukturen unter Megaschallbedingungen ist in
[GRIO2], [NILO3] dargestellt. Diese Simulation basierte auf der Annahme, dass die
akustische Stromung innerhalb der Mikrostrukturen generiert wird. Fur das elektrochemische
System, das in der vorliegenden Arbeit benutzt wurde, wurden die Werte von Pe, mithilfe von
der Gleichung (3.16) abgeschéatzt. Sie liegen im Berech von 0,059 < Pe < 0,29. Zu diesem
System konnte also die Gleichung (3.20) angewendet werden. Dadurch bekommt man eine
quadratische Abhangigkeit der Stofftransportrate von der akustischen Intensitat. Allerdings
wurde der rechte Ausdruck in der Gleichung (3.20) fir diese Peclet-Zahlen vernachlassigbar
klein, so dass kein wesentlicher Einfluss des Megaschalls auf den Stofftransport zu erwarten
ware. Dieser Schluss widerspricht den auf Abb. 6-15 gezeigten Resultaten.
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7.2.3 Einfluss der Geometrie von Mikrostrukturen

Den Einfluss der Geometrie der Mikrostrukturen auf die Stofftransportrate wurde von S. K.
Griffith und R. H. Nilson mittels Simulation [GRIO2] untersucht. In dieser Studie ist die
Abhangigkeit der mittleren Sherwood-Zahlen vom Aspektverhaltnis der Mikrostrukturen bei
unterschiedlichen akustischen Intensitaten prasentiert (siehe Abb. 3-6 auf Seite 45 dieser
Arbeit). Typisch fur all diese Abhangigkeiten ist ein rascher Anstieg der Sherwood-Zahl fir
die Aspektverhaltnisse im Intervall 0 < 4/d <2. Danach haben diese Abhangigkeiten ein
Maximum im Intervall 2.5 <h/d <7. Dabei verschiebt sich die Lage der Maxima mit
steigender Intensitat in die Richtung von héheren Aspektverhaltnissen. Nach dem Maximum
fallt die Sherwood-Zahl langsam ab.

Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Messdaten (Abb. 6-15) zeigen ahnliches
Verhalten. Die Stofftransportrate fiir runde Lécher mit einem Durchmesser von 20 ym und
50 um nimmt flr die Aspektverhaltnisse von 1 bis 5 zu und danach nimmt sie ab.

7.3 Modell zum Wirkmechanismus des Megaschalls

Die experimentellen Ergebnisse und die Ergebnisse aus der Literatur kénnen durch
folgendes Modell erklart werden:

Fir den gesamten Megaschalleffekt kann man zwei mdgliche Komponenten betrachten. Das
sind die thermische und die hydrodynamische Komponenten.

Auf die thermische Komponente deutet eine messbare lokale Erwarmung der Proben, die
sich nicht eliminieren lasst, hin. Im Megaschallfeld wird die Polymerschicht der Proben durch
Schallabsorption lokal erwarmt. Die Folgen davon sind der zunehmende Diffusionskoeffizient
und die Abnahme der Viskositat der Prozesslésung (Elektrolyten bzw. Entwickler) innerhalb
der Mikrostrukturen und in der Nahe von einer Probe. Dieser Effekt hangt von der
Beschaffenheit der Probe ab. Je dicker die Polymerschicht der Probe ist, umso starker ist die
Absorption der Schallenergie.

Im untersuchten System steigt die Stofftransportrate bei einer lokalen Erwarmung von 10 °C
um ca. 20 % (l/Iimo = 1,20, Abb. 6-11). Dies ist bei den hohen Resistschichten und im
Bereich von hohen Schallintensitaten realistisch. Somit kann sich die Stofftransportrate allein
durch die thermische Komponente um 10 % bis 25 % erhdhen.

In gemischt kontrollierten Prozessen, wie zum Beispiel bei der Entwicklung, kann die
gesamte Prozessrate wegen der Steigung der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit noch
mehr  zunehmen. Den Zusammenhang bestatigen die Ergebnisse der
Entwicklungsexperimente [KHAOO], [ZAN98a].

Als hydrodynamische Komponente bezeichnet man die Dunnung der Diffusionsschicht durch

die akustischen Strémungen. Dabei soll zwischen der inneren (in den Mikrostrukturen) und
der auleren Diffusionsschichtkomponenten unterschieden werden. Diese Komponenten
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werden durch akustische Strémungen unterschiedlicher GroRe und Natur beeinflusst. Die
aulere Diffusionsschicht kann durch das Rotieren oder durch die groRraumigen akustischen
Stromungen deutlich reduziert werden. Die innere Diffusionsschicht wird durch diese
konvektiven Mechanismen nur begrenzt beeinflusst. Die kleinrumigen akustischen
Mikrostromungen, die in die Strukturdéffnungen eindringen, kénnen aber die innere
Diffusionsschicht wesentlich reduzieren.

Fur die hydrodynamische Komponente spricht die Abhangigkeit der Stofftransportrate von
der Strukturgeometrie (h, h/d, d). Da auch die Antwort des Grenzstromes auf die Anderung
der Koordinate oder der Schallintensitat geometrieabhangig ist, lasst sich vermuten, dass in
bestimmten Strukturgeometrien die Ausbildung der akustischen Mikrostrémungen effektiver
als in den anderen stattfindet. In Mikrostrukturen mit diesen ,ginstigen® Geometrien
beobachtet man eine mehrfache VergroRerung der Stofftransportrate unter dem Einfluss von
Megaschall. Beispielweise liegt der normierte Grenzstrom fiir die Schallquellenleistung von
50 %, was der mittleren Intensitat von 3,5 W/cm? entspricht, deutlich tber 1,25 (Abb. 6-15).
Die hydrodynamische Komponente im gesamten Megaschalleffekt ist fur solche Strukturen
malfigebend. lhr Beitrag hangt von der Probenposition im Megaschallfeld und von der
Schallquellenleistung ab. Beide diese Parameter bestimmen die Druckdifferenz zwischen der
Offnung und dem Boden einer Struktur, die als eine Triebkraft fiir die Strémungen wirkt.

In anderen Strukturen, in denen die Ausbildung der Stromungen behindert ist, beobachtet
man eine schwache Erhéhung der Stofftransportrate (Z;;,/Iim0 < 1,25). Flr diese Strukturen
bringt die Anderung des Abstandes zwischen der Schallquelle oder der Schallintensitat nur
eine kleine Anderung in der Stofftransportrate. Die Beschleunigung des Stofftransportes
geschieht in diesen Strukturen ausschlief3lich durch den thermischen Effekt.

Ein mdgliches Modell, das die beobachteten Effekte erklart, kann man Folgendermalen
zusammenfassen:

Die Stofftransportrate bei megaschallunterstutzten Prozessen in Mikrostrukturen wird durch
zwei Effekte beeinflusst. Das sind die lokale Erwarmung und die Ausbildung der akustischen
Mikrostromungen innerhalb der Strukturen. Der thermische Effekt tragt fur alle Strukturen
bei, wahrend der Beitrag des hydrodynamischen Effektes stark von der Strukturgeometrie
abhangt. Durch den thermischen Effekt ist die VergroRerung der Stofftransportrate um bis zu
25 % maoglich. Der hydrodynamische Effekt kann eine Zunahme der Stofftransportrate um
Mehrfaches hervorrufen, allerdings nur fir die Mikrostrukturen mit einer ,gunstigen”
Geometrie. Wahrend eines Fertigungsprozesses, wie Entwicklung oder Metallabscheidung,
andert sich die Strukturgeometrie (Tiefe) und somit die Transportrate kontinuierlich.
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7.4 Ubertragbarkeit des vorgeschlagenen Models auf andere Systeme

In der derzeitigen Form hat das in dieser Arbeit vorgeschlagene Modell keine Beschrankung
auf ein bestimmtes System. Wenn der Mechanismus und die EinflussgroRen, die die
Ausbildung der akustischen Mikrostromungen innerhalb der Mikrostrukturen bestimmen,
festgelegt werden, ist es mdglich, dass die besonderen Systemeigenschaften zusatzlich
bericksichtigt werden mussen. Als Beispiel kann man den Diffusionskoeffizienten des zu
transportierenden Stoffes in einer bestimmten Lésung und die Viskositat dieser Lésung
betrachten. Von diesen Parametern hangen die Diffusionsschichtdicke und die Dicke der
hydrodynamischen Grenzschicht und somit die Stofftransportrate ab.

Dieser Einfluss wurde in der Arbeit von R. H. Nilson und S. K. Griffith [NILOO] rechnerisch
abgeschatzt. Bei der Simulation nach dem in der genannten Arbeit benutzten Modell
bekommt man unterschiedliche Ergebnisse fur die Stofftransportverbesserung wahrend der
Entwicklung und wahrend der elektrochemischen Metallabscheidung. Die Autoren kommen
zum Schluss, dass der Einsatz des Megaschalls fir die Entwicklung geeignet ist, aber fir die
Galvanoformung keine Verbesserung bringt. In der vorliegenden Arbeit wurde experimentell
gezeigt, dass auch im elektrochemischen System eine beachtliche
Stofftransportverbesserung maglich ist.

Auch die Kinetik eines Prozesses (diffusions- oder gemischt kontrolliert) ist bei der

Anpassung des Models entscheidend. Die Steigung der Reaktionsrate infolge der lokalen
Erwarmung kann die hydrodynamische Effekte Gberwiegen.
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7.5 Empfehlungen fiir Megaschallunterstiitzte Prozesse

In nasschemischen Anlagen fir die Mikrotechnologie wird die Unterstlitzung durch den
Megaschall bereits realisiert. Fir die Optimierung dieser Anlagen und die Entwicklung von
neuen sind wahrend dieser Arbeit einige Empfehlungen entstanden. Da durch die
konventionelle Umwalztemperierung nicht alle thermische Effekte eliminiert werden,
empfiehlt sich die Beschallung in einem Pulsregime durchzufiihren, so dass nur eine geringe
lokale Erwarmung stattfindet und die Warme in den Intervallen ohne Megaschalleintrag
abgefihrt wird. Fir die Entwicklung hatte es den Vorteil, dass der Dunkelabtrag dabei
wesentlich reduziert wird. Auch die Kavitation und mechanische Belastung der
Mikrostrukturen werden bei einem solchen Regime minimiert. Somit wird durch die
Pulsbeschallung die Strukturqualitat verbessert werden.

Die Position der Schallquelle relativ zum Substrat kann optimiert werden, indem man beide
vertikal im Prozessbecken, einander zugewandt und leicht geneigt gegeneinander
positioniert. Dabei werden keine entstehenden Blasen stéren. Die Position, in der die
Schallquelle und das Substrat einander parallel zugewandt sind sollte man vermeiden. Bei
der parallelen Positionierung der Schallquelle und der Substratfliche kann sich eine
stehende Welle ausbilden. Es fihrt im Megaherzbereich zu Resonanzbildungen. Dadurch
entstehen die zeitliche und rdumliche Instabilitdt des Schalldruckes an der
Substratoberflache, was sich in einer ungleichmaRigen Bearbeitung aul3ern kann.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die Herstellung von hohen Strukturen mit hohem Aspektverhaltnis ist eine aktuelle Aufgabe
der LIGA-Technologie. Um den Prozessdauer der nasschemischen Prozessschritte wie
Entwicklung und Galvanoformung zu minimieren und die hohe Qualitat der Mikrostrukturen zu
gewabhrleisten, sollten optimale Reaktions- und Stofftransportbedingungen gefunden werden.

Als Untersuchungsmethode wurde die elektrochemische Grenzstrommethode ausgewahlt.
Diese Methode =zeichnet sich durch die Mdglichkeit einer direkten Messung der
Stofftransportrate in situ aus. Fir die praktische Umsetzung dieser Methode unter
Megaschallbedingungen wurde eine Megaschallzelle konzipiert und aufgebaut. Fur die
Untersuchung der Stofftransportprozesse in  Mikrostrukturen dienten rotierende
zurtckgesetzte Mikrostrukturelektroden (RMEs) als Messinstrumente. Die Konstruktion
dieser Elektroden aus [LEY95] wurde weiter entwickelt und optimiert. Fir die Herstellung
wurde eine auf der Réntgenlithographie basierte Technik ausgewahlt und optimiert.

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wurden das Schallfeld in der Megaschallzelle mittels
eines Hydrophones charakterisiert und die Stofftransportprozesse in Mikrostrukturelektroden
bei der Beschallung mit der Frequenz von 1 MHz untersucht. Die maoglichen
Einflussparameter wie die Position der Probe im Schallfeld, die elektrische Leistung der
Schallquelle und die Geometrie der Mikrostrukturen, wurden variiert und der Grenzstrom als
Mal fir die Stofftransportrate aufgenommen.

Die Stofftransportrate bei megaschallunterstiitzten Prozessen in Mikrostrukturen wird durch
zwei Effekte beeinflusst, durch die lokale Erwarmung und durch die Ausbildung der
akustischen Mikrostrdmungen innerhalb der Strukturen. Der thermische Effekt tragt fur alle
Strukturen bei, wahrend der Beitrag des hydrodynamischen Effektes stark von der
Strukturgeometrie abhangt. Durch den thermischen Effekt ist die VergroRerung der
Stofftransportrate um bis zu 30 % moglich. Die GroRe dieses Beitrages hangt von der
Resisthéhe ab. Der hydrodynamische Effekt kann eine Zunahme der Stofftransportrate um
ein Mehrfaches hervorrufen.

Die praktische Anwendung dieses Modells kénnte durch die Vorgabe der mehreren
Ausgangsparameter und die Vorhersage der Stofftransportrate realisiert werden. Als
Ausgangsparameter kdnnen die Schallfeldeigenschaften (Frequenz, mittlere Intensitat), die
Flissigkeitseigenschaften (Dichte, Viskositat), so wie die Geometrie der Mikrostruktur dienen.

Um dieses Modell vollstandig zu konzipieren und nutzen zu kdénnen, sollte der Mechanismus
der Ausbildung von akustischen Mikrostrémungen innerhalb der Mikrostrukturen geklart
werden. Die Mikrostrdomungen kdnnen durch mehrere Mechanismen zustande kommen. Das
sind zum Beispiel der periodisch dndernde Druckgradient entlang einer Mikrovertiefung, die
beim Kollaps von Kavitationsblasen entstehenden Mikrostrahlen, die Schwingungen der
Blasenwande im Megaschallfeld. Offen bleiben also die Fragen:

¢ welcher Mechanismus spielt die Hauptrolle?
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e was ist die wichtigste EinflussgroRe, die Ausbildung der Mikrostrémungen in
Lungunstigen® Strukturen beschrankt (kritische WirbelgroRRe fir stabile Wirbeln, die
Lage des Kavitationsbereichs und die GréRe der Kavitationsblasen, die Dicke der
hydrodynamischen Grenzschicht bzw. akustischen Grenzschicht)?

e wie kann man anhand dieser Information die wichtigsten Ausgangsparameter
definieren und die Stofftransportrate flr eine Mikrostruktur mit einer bestimmten
Geometrie voraussagen?

Diese Fragen sollte man sowohl theoretisch als auch experimentell angehen. Uber die
Mechanismen der Ausbildung von akustischen Mikrostromungen innerhalb der Mikrostrukturen
und Uber die Grenzen ihrer Wirkung gibt es in der Literatur wenig Hinweise. Mit Hilfe von
weiteren experimentellen Untersuchungen kann man zu genaueren Erkenntnissen Uber den
Mechanismus der Ausbildung von akustischen Mikrostromungen kommen.

Um die Rolle der Kavitation zu klaren, soll zunachst die Lage der Kavitationsbereiche
ermittelt werden. Die Kavitationsbereiche kann man mittels der Sonolumineszenz-Methode
[SUS88] sowohl grob mit einem Fotobild erfassen als auch prazis dreidimensional mittels
Fotodetektoren aufnehmen. Danach kann man die RMEs gezielt in diesen Bereichen
platzieren und den Einfluss der Kavitation untersuchen.

Die Erwarmung kann weiter untersucht werden, indem die Anderung der Temperatur fir
RMEs mit unterschiedlichen Resisthdhe wahrend der Beschallung aufgenommen wird.
Danach kann man genauen Anteil der thermischen Komponente feststellen.

Die systematische Untersuchung des Einflusses der Mikrostrukturgeometrie auf den
Stofftransport soll durchgefuhrt werden. Die Stofftransportrate wird dabei fur die
Mikrostrukturen mit unterschiedlichen Aspektverhaltnissen bei einer konstanten Resisththe
und einer konstanten lateralen Geometrie aufgenommen. Als Ergebnis dieser Untersuchung
bekommt man eine ahnliche Abhangigkeit, wie sie in Abb. 6-15 zu finden ist. Es wird moglich
aus dieser Abhangigkeit die Bedingungen fur die ,glnstige* Geometrien herauszufinden und
dem Mechanismus der Ausbildung von Mikrostromungen naher zu kommen (die kritische
WirbelgréRe abzuschatzen).

Neue Erkenntnisse uber die Ausbildung von Mikrostromungen kann auch eine weitere
Untersuchung des Winkeleffektes bringen. Die Positionierung der Schallquelle, horizontal
oder vertikal, kann einen Einfluss auf die Stofftransportrate und die Strukturqualitat haben.
Bei der parallelen Positionierung der Schallquelle und der Elektrodenflache kann man zwei
prinzipielle Unterschiede zur nicht parallelen Anordnung nennen. Der erste Unterschied ist
die Wahrscheinlichkeit der Ausbildung einer stehenden Welle. Die leicht schrage
Positionierung des Schallgebers gegen die Probenflache lasst die Ausbildung einer
stehenden Welle verhindern. Der zweite Unterschied liegt am Verhalten von bei der
Beschallung entstehenden Blasen (Entgasung, Kavitation). Wird die Probe senkrecht zur
Flussigkeitsoberflache positioniert, so werden die Blasen nach oben aus der Lésung steigen.
Wenn die Probe parallel zur Flussigkeitsoberflache steht sammeln sich die Blasen vor ihrer
Oberflache. Einerseits wird die Arbeitsfliche durch die adsorbierten Blasen teilweise
blockiert. Andererseits wird der Megaschall an den Blasen reflektiert und zerstreut.
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Zusammenfassung und Ausblick

Eine weitere Madglichkeit, die Einflisse auf die Ausbildung der Mikrostrdbmungen zu
untersuchen, ist die Variation der Schallfrequenz. Die Abhangigkeit der Stofftransportrate
von der Strukturgeometrie flr eine andere Frequenz kann beispielsweise ein anderes
Verhalten zeigen, indem andere ,gunstige® Geometrien beobachtet werden. Das wird die
Abhangigkeit der Wirbelgréfie und der hydrodynamischen Grenzschicht von der Frequenz
klaren. Mit einer Anderung der Frequenz werden sich auch die Beitrdge von anderen
Komponenten andern. Bei héherer Frequenz erwartet man gréRere thermische Effekte,
schwachere Kavitation und eine kleinere mechanische Belastung auf die Mikrostrukturen.

Der Einfluss der Losungseigenschaften auf den Megaschalleffekt im Sinne der
Ubertragbarkeit der Grenzstrommethode auf die Prozesse bei der Entwicklung sollte
untersucht werden. Dafiir ist es mdglich, die Anderung der Viskositidt oder des
Diffusionskoeffizienten in der Megaschallzelle zu modellieren.

Fiur die weitere Ubertragbarkeitsstudie sollten einige experimentell-theoretische Probleme
gelést werden. Das sind die Erarbeitung einer Konzeption der nicht elektrochemischen
Prifung des Models bei der Entwicklung und die Festlegung der Standardbedingungen fir
die Ermittlung der Sherwood-Zahl.

Um die durchgefiihrten Untersuchungen effizienter fortzusetzen, sollten einige technische
Probleme, wie zum Beispiel die Entwicklung einer stabilen Isolierung von RMEs, die
Wiederbenutzung nach der Lagerung zulasst, und die Messung der Temperatur an RME
wahrend der Grenzstromaufnahme gel6st werden.
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Formelzeichen und Abklrzungen

Anhang A Formelzeichen und Abkurzungen

~

norm

S

Elektrodenflache

Aktivitat (,effektive Konzentration®)
Konzentration

Konzentration im Lésungsinnerem
Konzentration an der
Phasengrenze (Elektrodenflache)
Schallgeschwindigkeit
Diffusionskoeffizient

Abgelagerte Dosis, eV/g
Lochdurchmesser einer
Mikroelektrode
Elektrodenpotential, Spannung
Kraft

Faradaykonstante

Frequenz (Schallfrequenz,
Rotationsfrequenz)

Resisthéhe, Strukturhéhe
Schalintensitat

Absolutwert der Schalintensitat
Elektrischer Strom

Grenzstrom

Grenzstrom bei
Standardbedingungen (T = 20 °C,
W =500 UpM, ohne Megaschall)
Normierter Grenzstrom

Index

Stromdichte

Grenzstromdichte
Kreiswellenzahl
Charakteristische Lange
Molekulargewicht, g/mol

Masse

Stoffstrom

Avogadro-Zahl

Anzahl der Ubertragenen
Ladungen

Peclet-Zahl

Tab. A - 1 Abklrzungen

P
P,
Pel

Leistung

Momentane Schallleistung
Elektrische Leistung
Momentaner Druck,
Schallwechseldruck
Schallwechseldruckamplitude
Abtragsrate

Universale Gaskonstante
Schmidt-Zahl

Sherwood-Zahl

Temperatur

Zeit

Spannung, V
Scangschwindigkeit, Rampe, V/s
Stromungsgeschwindigkeit
lonenmobilitat

Schallschnelle
Rotationsgeschwindigkeit, UpM
Strukturbreit

Koordinate

Koordinate

Schalkennimpedanz

Koordinate

Hydrodynamische (Prandtlsche)
Grenzschichtdicke

Nernstsche Diffusionsschichtdicke
Wirkungsgrad
Schallwellenlange
Kinematische Viskositat
Auslenkung der Teilchen aus ihrer
Ruhelage

n-Zahl

Elektrolytdichte

Elektrisches Potential
Kreisfrequenz, o = 2zfbzw.

w = 2nW

Abkiirzung Deutsches Begriff Englisches Begriff
Ccv Dreieckspannungsdiagramm Cyclic voltammogram

RDE Rotierende Scheibenelektrode Rotating disk electrode

RME Rotierende Mikrostrukturelektrode Rotating microstructured electrode
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Einfluss der Schallausbreitungsrichtung beziiglich der beschallten Flache

Anhang B Einfluss der Schallausbreitungsrichtung

bezuglich der beschallten Flache

Bei der Megaschallagitation in Mikrostrukturen spielt die Richtung der Beschallung,
beziehungsweise der Winkel zwischen der Substratflache und der Schallquellenflache, eine
wichtige Rolle. Es werden mehrere Positionen der Probe beziglich der Schallquelle durch
unterschiedlichen Winkeln unterschieden (siehe Tab. B - 2 Besondere Bedingungen bei der
Beschallung mit unterschiedlichen Winkeln: zugewandt (face on, o = 180°), abgewandt (o = 0°),
seitlich (side on, a =90°) und mégliche Zwischenpositionen (0° < a°< 90° und 90° < a°< 180°).

Tab. B - 2 Besondere Bedingungen bei der Beschallung mit unterschiedlichen Winkeln

Position Skizze Bedingungen
ﬁmﬁmﬁ ¢ Dammung der Schallenergie durch die
Reflektionen vom Substrat und von
Abgew(e;?dt, — adsorbierten Blasen
o= —
— "~ e Dammung der groRraumigen akustischen
Strémungen durch den Substrat
e Kkeine Behinderungen durch Blasenabsorption
e GroRraumige akustische Stromungen flieten
Seitlich entlang des Substrates
o= 900’ e Absorption der Schallenergie in Strukturen
—
—
¢ Ungleichmafige Beschallung wegen der
PR — Sammlung und Adsorption der Blasen an der
zu beschallenden Flache
Zugewandt, . . . .
— 180 —_— e GrofRraumige akustische Stromungen sind auf
¢ —— die Strukturen gerichtet
~—
e Absorption der Schallenergie in Strukturen
e Hohe mechanische Belastung der Strukturen

Die Abhangigkeit der Entwicklungszeit und der Strukturqualitdt von der Beschallungsrichtung
wurde in der Arbeit von F.-G. Thseng und C.-S.Yu fiir das System aus dem Resist JSR THB-
430N und dem Entwickler THB-D1 [TSE02]. Die Beschallung erfolgte mit der Frequenz von
40 kHz. Die klrzeste Entwicklungszeit ergab sich bei der Beschallung mit dem Winkel von
90°. Die glatteste Seitenwande sind bei der Beschallung mit dem Winkel von 45° und 135°
rausgekommen. Die Entwicklung bei der Beschallung mit 180° zeigte dem schlechtesten
Ergebnisse sowohl in der Entwicklungszeit als auch fir die Seitenwandqualitat.
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