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(57) Abstract: The invention relates to a sensor element (10) for the electrochemical examination of a body fluid, and to a
production method therefor. According to the invention, an electrically conductive layer structure (14) is applied to a non-
conductive carrier substrate (12), the layer structure (14) having a continuous base layer (26), which consists of tantalum or niobium
or an alloy thereof, and a metallic cover layer (28) which is formed on the base layer (26) and covers the latter either in its entirety or
in sections, and the cover layer (28) consisting of a more noble metal compared to the base layer (26).

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Sensorelement (10) zur elektrochemischen Untersuchung einer Korperfliissigkeit
sowie ein Herstellungsverfahren dafiir. Hierbei wird vorgeschlagen, eine elektrisch leitende Schichtstruktur (14) auf einem
nichtleitenden Trégersubstrat (12) aufzubringen, wobei die Schichtstruktur (14) eine aus Tantal oder Niob oder einer Legierung
davon bestehende durchgingige Grundschicht (26) und eine auf der Grundschicht (26) aufgebaute und diese vollfldchig oder
bereichsweise iiberdeckende metallische Deckschicht (28) aufweist, und wobei die Deckschicht (28) im Vergleich zur Grundschicht
(26) aus edlerem Metall besteht.
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SENSORELEMENT MIT EINER TA ODER NB ENTHALTENDEN GRUNDSCHICHT, UND VERFAHREN ZU
DESSEN HERSTELLUNG

Beschreibung

5 Die Erfindung betrifft ein Sensorelement zur elektrochemischen Untersu-
chung einer Probe, insbesondere einer Korperflissigkeit, mit einem
elektrisch isolierenden Tragersubstrat und einer auf der Substratoberflache
aufgebrachten, elektrisch leitenden Schichtstruktur, die eine mit der Probe
beaufschlagbare Elektrodenanordnung besitzt. Die Erfindung betrifft weiter

10  ein Herstellungsverfahren fur solche Sensorelemente.

Die WO 2009/056299 A1 offenbart einen gattungsgemafRen Biosensor mit
verschiedenen Strukturbereichen, in denen das Flachenmuster der
Schichtstruktur aus verschiedenen elektrisch leitenden Metallen gebildet ist.
15 Beispielsweise soll ein erster Flachenbereich aus einem ersten elektrisch
leitenden Material neben einem zweiten Flachenbereich aus einem zweiten
elektrisch leitenden Material auf dem Substrat angeordnet sein. Die ver-
schiedenen Bereiche konnen an Anschlussstellen von wenigen Millimetern
Breite elektrisch leitend aneinander angeschlossen sein. Die verschiedenen
20 Metallschichten der Schichtstruktur stehen somit alle an ihrer Unterseite in
flachigem Kontakt mit der Substratoberflache und mussen auf dieser eigens
strukturiert werden. Durch die nur linienformigen Anschlussstellen konnen

sich variierende Ubergangswiderstande ergeben.

25 Aus der WO 2006/018447 A2 geht ein elektrochemisches Sensorsystem mit
einer sandwichartigen 3D-Elektrodenstruktur hervor. In einer Ausfuhrungs-
form wird eine leitende Schicht durch Atzen einer durchgangigen Grund-
schicht aus Au oder Ag oder Cu oder Al oder InSnO gebildet und im Bereich
einer zu bildenden Elektrodenoberflache mit einem Metalliberzug aus Pt

30 oder Au oder Ag versehen. Auf diese Weise sollen bessere elektrochemische
Eigenschaften der Elektrodenoberflache erreicht werden.
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Ausgehend hiervon liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, die im Stand
der Technik bekannten Erzeugnisse und Verfahren weiter zu verbessern und
eine zuverlassige, einfach herstellbare und materialsparende Bauform fur die

Massenherstellung von analytischen Verbrauchsmitteln anzugeben.

Zur Losung dieser Aufgabe wird die in den unabhangigen Patentansprichen
angegebene Merkmalskombination vorgeschlagen. Vorteilhafte Ausgestal-
tungen und Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den abhangigen

Ansprlchen.

Die Erfindung geht von dem Gedanken aus, mehrlagige metallische Kombi-
nationsschichten fur eine elektrisch leitende Schichtstruktur einzusetzen.
Dementsprechend wird erfindungsgemall vorgeschlagen, dass die
Schichtstruktur eine aus Tantal oder Niob oder einer Legierung davon beste-
hende durchgangige metallische Grundschicht und eine insgesamt auf der
Grundschicht aufgebaute und diese vollflachig oder bereichsweise Uberde-
ckende, im Abstand zu der Substratoberflache befindliche metallische Deck-
schicht aufweist, wobei die Deckschicht aus einem edlen Metall besteht. Das
unedle Metall der Grundschicht bildet somit durchgangig die gesamte auf der
Substratoberflache haftende Unterseite der auf dem Substrat vorhandenen
Schichtstruktur, wahrend die Deckschicht insgesamt nicht in Kontakt mit dem
Substrat kommt bzw. keinen Kontakt zu Substratoberflache besitzt und mit
reduzierter Schichtdicke und ggf. begrenzter Flachenausdehnung beispiels-
weise nur in funktionellen Bereichen materialsparend eingesetzt werden
kann. Die unterschiedlichen Schichtmaterialien lassen sich dabei gezielt auf
ihre jeweilige Funktion abstimmen, indem die durchgangige Grundschicht gut
haftend, robust und elektrisch gut leitend aus relativ preiswertem unedlen
Metall und die Deckschicht elektrochemisch inert und in den Oberflachenei-
genschaften bestandig aus Edelmetall gebildet wird. Ein weiterer besonderer
Vorteil besteht darin, dass die Kombinationsschichten im Verbund gemein-

sam strukturiert werden kénnen.
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Vorteilhafterweise besitzt die Grundschicht eine groere Schichtdicke als die
Deckschicht, so dass das Edelmetall moglichst materialsparend eingesetzt
werden kann. Dabei ist es auch mdglich, die Deckschicht auf bestimmte
Funktionsbereiche der Schichtstruktur zu begrenzen, wobei jedenfalls die
Deckschicht mehr als 5%, vorzugsweise mehr als 10% der Gesamtflache der
Grundschicht bedeckt.

Um fur den Messerfolg besonders wichtige Funktionsbereiche zu optimieren,
ist es vorteilhaft, wenn die Elektrodenanordnung und gegebenenfalls ein
Kontaktfeldbereich zum elektrischen Anschluss der Elektrodenanordnung

zweilagig metallisch ausgebildet sind.

Fur elektrochemische Testelemente ist es von besonderem Vorteil, wenn die
Deckschicht aus Edelmetall, vorzugsweise Gold besteht. Grundsatzlich
kommen neben Gold auch andere Edelmetalle wie Palladium, Platin oder

eine Legierung davon oder damit als Material fr die Deckschicht in Betracht.

Zur Reduzierung des kostenintensiven Materialeinsatzes ist es vorteilhaft,
wenn die Deckschicht eine Schichtdicke von weniger als 50 nm, vorzugswei-
se weniger als 20 nm aufweist.

Eine bevorzugte Ausgestaltung sieht vor, dass die Grundschicht vollstandig
aus Tantal besteht. Tantal ist als unedles Metall bevorzugt, da es einfach zu
sputtern ist und an Luft eine dinne, dichte, chemisch passive Oxidschicht
bildet. Durch die passive Tantaloxidschicht wird auch vermieden, dass bei
diagnostischen Sensoren unerwlnschte Zusatzsignale durch elektroche-
misch aktives Oberflachenverhalten aufireten. Uberraschend wurde auch
gefunden, dass Tantal auf den Ublichen Tragersubstraten wesentlich besser
haftet als Gold. Auch die Duktilitat einer gesputterten Tantalschicht bleibt
vergleichsweise hoch, insbesondere wenn Gasverunreinigungen durch Luft
und Wasser in der Sputteranlage vermieden werden. Zudem wirft Tantal kei-

ne toxikologischen Probleme bei der Verwendung in diagnostischen Artikeln
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auf. Prinzipiell auch als Grundschicht geeignet sind alle Metalle, die an Luft
ebenfalls eine dichte, chemisch passive Oxidschicht ausbilden. Dies sind in
erster Linie Niob sowie Legierungen aus Tantal und Niob. Aus Kosten- und
Verarbeitungsgrinden wird jedoch allein Tantal bevorzugt.

Vorteilhafterweise besitzt die Grundschicht eine im Wesentlichen konstante
Schichtdicke vorzugsweise im Bereich von 50 bis 200 nm. Eine vorteilhafte
Anwendung kann auch darin bestehen, dass auf das Tragersubstrat eine
Tantal-Grundschicht von geringer Schichtdicke beispielsweise von 0,5 nm bis
10 nm als Haftvermittler fur eine dartberliegende Deckschicht aus Edelmetall

aufgebracht wird.

Fir spezifische Tests ist im Bereich der Elektrodenanordnung ein zum elekt-
rochemischen Nachweis eines Analyten in der Probe ausgebildetes Rea-
genzsystem vorzugsweise schichtférmig angeordnet.

In verfahrensmafiger Hinsicht wird zur LOsung der eingangs genannten Auf-
gabe vorgeschlagen, dass die Schichtstruktur aus einer durchgangigen
Grundschicht aus Tantal oder Niob oder einer Legierung davon und zumin-
dest bereichsweise aus einer auf der Grundschicht aufgebauten Deckschicht

aus im Vergleich zum Metall der Grundschicht edlerem Metall gebildet wird.

Eine solche Kombinationsschicht lasst sich in einem fur die Massenprodukti-
on geeigneten Prozess dadurch fertigen, dass zunéachst die Grundschicht auf
dem Tragersubstrat und anschlief’end die Deckschicht auf der Grundschicht
durch sukzessive Beschichtungsprozesse aufgebracht werden. In diesem
Zusammenhang ist es besonders bevorzugt, die Grundschicht und die Deck-
schicht durch Sputterdeposition zu bilden.

Um eine moglichst hohe Qualitat der erzeugten Schichtstruktur zu erhalten,
ist es vorteilhaft, wenn die Grundschicht und die Deckschicht in einem Vaku-
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umkessel nacheinander ohne Unterbrechung des Vakuums aufgesputtert

werden.

Um Funktionsbereiche speziell auszustatten, ist es vorteilhaft, wenn die
Deckschicht Uber eine Maske oder Blende bereichsweise, vorzugsweise
streifenférmig auf die Grundschicht aufgebracht wird.

Gunstig ist es auch, die Grundschicht und die Deckschicht gemeinsam durch
Materialabtragung von Teilbereichen vorzugsweise durch Laserablation ge-

ometrisch zu strukturieren.

Ein weiterer Erfindungsaspekt liegt in der Verwendung einer zweilagigen
Schichtstruktur bestehend aus einer Grundschicht aus Tantal oder Niob oder
einer Legierung davon und einer Deckschicht aus edlerem Metall, vorzugs-
weise Edelmetall fur die Herstellung von disposiblen elektrochemischen Sen-
sorelementen, insbesondere Teststreifen oder Testbandern fur Glukosetests.
Andere Analyten, fUr die die zweilagige Schichtstruktur bevorzugt verwendet
werden kann, sind z.B. Lactat und Gerinnungsparameter wie PT (Prothrom-
binzeit). Solche Tests mussen haufig wiederkehrend moglichst kostenglnstig
durchgefuhrt werden, wobei hohe Anforderungen an die Testgenauigkeit ge-
stellt werden und durch die zu untersuchenden Korperflussigkeiten spezielle
Randbedingungen bestehen. Die gefundene Bestandigkeit des erfindungs-
gemalfen Schichtaufbaus gegen AblGsung bei Lagerung in wassrigem Puffer
belegt zudem die besondere Eignung zur Verwendung zur Herstellung von
implantierbaren oder teilimplantierbaren Sensoren wie z.B. subcutanen Glu-
kosesensoren zur kontinuierlichen Messung von Glukose im subcutanen

Fettgewebe.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand des in der Zeichnung schematisch

dargestellten Ausfuhrungsbeispiels naher erlautert. Es zeigen:
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Fig. 1 ein elektrochemisches Sensorelement mit einer bereichsweise
zweilagigen metallischen Schichtstruktur in der Draufsicht;

Fig. 2 das Sensorelement in einem nicht mafstablichen Langsschnitt

entlang der Linie 2 — 2 der Fig. 1;

Fig. 3 eine schaubildliche Darstellung einer Sputteranlage zur Herstel-

lung der zweilagigen Schichtstruktur;

Fig.4und 5 Zyklovoltammogramme eines Vergleichsversuchs.

Das in Fig. 1 und 2 schematisch dargestellte Sensorelement 10 dient als Bi-
osensor zur elektrochemischen Untersuchung von Korperflussigkeiten und
insbesondere in Form eines Teststreifens zur Glukosebestimmung in Blut
und/oder GewebeflUssigkeit. Zu diesem Zweck umfasst das Sensorelement
10 ein nichtleitendes streifenférmiges Tragersubstrat 12 und eine darauf auf-
gebrachte, elektrisch leitende Schichtstruktur 14, die eine mit der Flussigpro-
be beaufschlagbare Elektrodenanordnung 16, elektrische Leiterbahnen 18
und Kontaktfelder 20 am Anschlussende der Leiterbahnen 18 aufweist. In
den Endabschnitten 22, 24, die in Fig. 1 durch gestrichelte Linien begrenzt
sind, ist die Schichtstruktur 14 aus einer dickeren Grundschicht 26 aus Tantal
als unedlem Metall und einer dinneren Deckschicht 28 aus Edelmetall aus-
gebildet. Hingegen bestehen die Leiterbahnen 18 zwischen den Endab-
schnitten 22, 24 einlagig nur aus der Grundschicht 26. Die Grundschicht 26

bildet somit durchgangig die gesamte Basis der Schichtstruktur 14.

Wie in Fig. 1 gezeigt, weist die Elektrodenanordnung 16 zwei Messelektro-
den 30 und zwei Kontrollelektroden 32 auf. Ein trockenchemisches Rea-
genzsystem 34, das im Bereich zumindest einer der Messelektroden 30 auf-
gebracht ist, lasst sich mit der FlUssigprobe aufquellen oder 16sen, um bei
Anlegen einer Spannung zwischen den Messelektroden 30 einen Analyten in
der Probe elektrochemisch nachweisen zu kdnnen.



WO 2012/146684 PCT/EP2012/057702

10

15

20

25

30

Aus Fig. 2 ist deutlich ersichtlich, dass die Elektrodenanordnung 16 in dem
eine Messzone bildenden Endabschnitt 22 und die Kontaktfelder 20 in dem
gerateseitig anschlieRbaren Endabschnitt 24 insgesamt zweilagig aus der
Grund- und Deckschicht 26, 28 ausgebildet sind und durch einlagige Leiter-
bahnen 18 in der Grundschicht 26 verbunden sind. Die Grundschicht 26 steht
an ihrer Unterseite vollflachig in festhaftendem Kontakt mit der Substratober-
flache, wahrend die Deckschicht 28 insgesamt auf der von dem Tragersub-
strat abgewandten Oberseite der Grundschicht 26 aufgebaut ist und keinen
Kontakt zur Substratoberflache hat.

Zweckmaldig besteht die relativ zur Deckschicht 28 dickere Grundschicht 26
aus einem elektrisch gut leitenden, aber im Vergleich zur Deckschicht 28 un-
edlen und daher relativ preiswerten Metall. Hierflr eignen sich besonders
Tantal, Niob oder Legierungen davon. Eine hinreichend robuste Grund-
schicht kann eine Schichtdicke beispielsweise von 50 nm besitzen.

Die dunnere Deckschicht 28 sollte gegen Probeneinfluss unempfindlich sein
und einen maoglichst konstanten Kontaktwiderstand und konstantes elektro-
chemisches Potential auch Uber langere Lagerzeiten bieten. Hierflr eignen
sich besonders Edelmetalle, besonders bevorzugt Gold, geeignet sind aber
auch Palladium, Platin oder Legierungen aus oder mit diesen Beschich-
tungsstoffen. Um Materialkosten zu minimieren, sollte die Deckschicht 28
maoglichst dunn sein und beispielsweise eine Schichtdicke von weniger als 20

nm aufweisen.

Das Tragersubstrat 12 kann als Zuschnitt aus einem Kunststoff-
Folienmaterial gebildet sein, so dass es sich in einer Massenproduktion ein-
fach verarbeiten lasst und fur den Gebrauchszweck hinreichend stabil ist.
Das Reagenzsystem 34 kann aus einer Enzymzusammensetzung gebildet
sein, die als pastose Masse auf die Messzone 22 aufgebracht und unter Bil-
dung einer Trockenchemieschicht getrocknet wird. Einzelheiten solcher elekt-
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rochemisch-enzymatischer Biosensoren sind dem Fachmann an sich be-

kannt und brauchen hier nicht néher erlautert zu werden.

Bei dem vorgesehenen Einmalgebrauch wird von einem Benutzer eine Blut-
probe auf die Elektrodenanordnung 16 appliziert und sodann der Teststreifen
10 in einem nicht gezeigten Handgerat ausgewertet. Das Gerat legt Uber die
Kontaktfelder 20 ein elektrisches Potential an die Elektrodenanordnung 16 an
und erfasst eine Antwort (z.B. Strom, Impedanz, Ladung, etc.), die von der
Gegenwart oder Konzentration eines Analyten, speziell Blutglukose abhangt.
Nach Gebrauch wird der Teststreifen 10 entsorgt.

Fig. 3 veranschaulicht eine beispielhafte Methode zur Massenherstellung von
Substraten 12 mit einer zweilagigen metallischen Schichtstruktur 14 in einer
Sputteranlage 36. In einem Vakuumkessel 38 der Sputteranlage 36 wird ein
Tragerfolienband 40 von einer Vorratsrolle 42 abgezogen, an einer Corona-
Station 44 zur Oberflachenbehandlung vorbeigezogen und Uber eine Be-
schichtungswalze 46 auf eine Produktrolle 48 umgelenkt und dort wieder

aufgewickelt.

Im Bereich der Beschichtungswalze 46 wird an einer ersten Sputterstation 50
die Grundschicht 26 vollflachig aufgebracht. Zu diesem Zweck wird von zum
Beispiel einem Tantaltarget 52 durch lonenbeschuss das Targetmaterial ab-
getragen und die gesputterten Teilchen 54 auf der Folienoberflache konden-
siert, wobei die Grundschicht 26 gebildet wird. Im Zuge des weiteren
Bandtransports wird an einer zweiten Sputterstation 56 zum Beispiel ein
Goldtarget 58 zerstaubt, um die Deckschicht 28 Uber der Grundschicht 26
aufzubauen. Fur eine bereichsweise Begrenzung der Deckschicht 28 wird
eine wassergekihlte Blende 60 eingesetzt, durch deren Offnungen hindurch
das abgesputterte Gold 62 nur in streifenférmigen Bereichen auf die Grund-
schicht 26 niederschlagen wird. Auf der Blende 60 scheidet sich das nicht
bendtigte Edelmetall ab und kann leicht wieder zurick gewonnen werden.
Zur Vermeidung der Bildung von stérenden Oxiden auf der Grundschicht 26
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wird die Deckschicht 28 ohne Unterbruch des Vakuums und unter Aus-
schluss von Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Wasserdampf unmittelbar
nach der Abscheidung der Grundschicht 26 auf dieser abgeschieden; d.h.,
abhangig von der Transportgeschwindigkeit der Tragerfolie 40, innerhalb von

Sekunden oder Sekundenbruchteilen.

Die aus dem Vakuumkessel 38 entnommene Produktrolle 48 wird in einer
weiteren Verfahrensstufe durch eine Laserstation hindurchgespult, um das
geometrische Flachenmuster der Schichtstruktur 14 durch Laserablation zu
bilden. Dabei wird Laserlicht auf Abschnitte des Bandmaterials 40 durch eine
Maske hindurch flachig eingestrahlt und dadurch das Schichtmaterial aul3er-
halb der gewunschten Schichtstruktur 14 abgetragen. Diese Technik ist an
sich bekannt und beispielsweise in der WO-A 2009/056299 beschrieben.

Die Laserablation ist effektiv und kostengunstig und verursacht einen we-
sentlichen geringeren Aufwand als Atzen, was insbesondere bei Massen-
Produkten wichtig ist. Der Laserpuls bei der Ablation fuhrt zu einer Metall-
dampfwolke, die moglichst vollstandig abgesaugt werden muss. Dennoch ist
es in der Praxis unvermeidbar, dass sich Metallteilchen auf dem Substrat und
den Elektrodenflachen niederschlagen. Hierbei ist zu berlcksichtigen, dass
die Maske in relativ groer Entfernung angeordnet ist und keine Abdeckung
ermoglicht. Bei Gold ist dieser Effekt harmlos, da ohnehin Goldelektroden
eingesetzt werden, wahrend bei anderen Metallen der Niederschlag in der
Regel elektrochemisch aktiv ist, wenn unedle Elemente wie z.B. Kupfer ent-
halten sind. Jedoch bleibt Tantal Gberraschend stabil durch eine dichte Me-
talloxidoberflache. Dabei ist auch zu bertcksichtigen, dass die Laserablation
an Luft erfolgt, in der Sauerstoff zur Verflgung steht. Die Oberflache der Ab-
lationspartikel ist daher immer oxidbedeckt, so dass sich kaum Auswirkungen
bei Niederschlag auf den Elektroden ergeben und vergleichbare Ergebnisse

wie mit reinem Gold erzielt werden.
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In einer an die Laserablation anschlieRenden Fertigungsstufe kann das
Bandmaterial 40 mit dem Reagenzsystem 34 versehen und in Einzelstreifen

10 zerteilt werden.

Eine auf diese Weise erzeugte Schichtstruktur 14 besitzt beispielsweise eine
Grundschicht aus Tantal von circa 50 bis 70 nm Dicke, bedeckt mit einer
Deckschicht aus Gold von 10 nm Dicke. Im Bereich der Leiterbahnen 18, in
denen Tantal blank zu liegen kommt, bildet sich durch Einwirkung von Luft-
sauerstoff eine chemisch passive, nicht leitende Tantaloxidschicht. Durch die
kurzfristig sehr hohe Temperatur bei der Laserablation wird die Oxidation von
Tantal noch beschleunigt, so dass die Oxidschicht an verbleibenden Kanten
und an gebildetem Tantalstaub dick genug ausgebildet wird, um chemisch
vollig passiv zu sein. Bei der Laserablation gebildeter Goldstaub ist ohnehin

inert.

Die Schichtdicke der Grundschicht 26 richtet sich zunachst nach den ge-
wulnschten elektrischen Eigenschaften, d.h. ausreichende Leitfahigkeit. An-
dererseits sollte sie fur die Ablation nicht zu dick sein, so dass ein Kompro-
miss gefunden werden muss. Zu berucksichtigen ist auch, dass bei dickeren
Schichten die Bruchempfindlichkeit steigt. Eine weitere Randbedingung sind
die Materialkosten. Tantal ist derzeit immer noch zwei Grofienordnungen
gunstiger als Gold, das einen wesentlichen Kostenanteil an herkdmmlichen
disposiblen Testelementen verursacht. Bei Verwendung von Tantal als
Grundschicht kann auch eine imperfekte dinne Goldschicht als Decklage
genugen. Dies liegt darin begrindet, dass Fehlstellen wie Poren oder soge-
nannte Pinholes nur die darunterliegende Tantaloxidschicht freilegen, die
elektrochemisch weitgehend neutral ist. Durch Verdampfen, beispielsweise
Elektronenstrahlverdampfung kdnnen im Vergleich zum Sputtern zwar per-
fektere Schichten geschaffen werden, der erforderliche Vakuumprozess ist

aber aufwandiger.
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Anstelle von Gold konnte auch Gold-Palladium als Edelmetall eingesetzt
werden. Das hat den Vorteil, dass bereits bei geringeren Dicken eine ge-
schlossene Schicht gebildet wird. Einfach verfugbar sind Gold-Palladium-
Legierungen mit 80/20 und 60/40 %.

Wird Platin als Deckschicht auf einer Tantal-Grundschicht eingesetzt, sind
besonders dlunne Schichten von Edelmetall moglich. Bei 2,5 nm Platin auf 50
nm Tantal reduzieren sich die Materialkosten der Schichtstruktur pro Test
gegenulber reinem Gold mit 50 nm Dicke um mehr als 90 %. Wird Palladium
auf Tantal eingesetzt, profitiert man vom gunstigeren Preis des Palladium
und der Moglichkeit, relativ dinne Schichten zu fertigen.

Vergleichsversuche

In einem Vergleichsversuch wurden eine reine Goldschicht und verschiedene
Tantal-Gold-Schichtstrukturen auf eine Tragerfolie (Melinex ® 329 erhaltlich
von DuPont Teijin Films) wie oben beschrieben aufgesputtert und hinsichtlich
des elektrochemischen Verhaltens und der Haftfahigkeit untersucht.

An den erzeugten Mustern wurde durch Zyklovoltammetrie in einem wassri-
gen Grundelektrolyt bei 22°C ein Uberblick tber mégliche Elektrodenprozes-
se gewonnen. Der Grundelektrolyt wurde aus H2O bidest. (400 ml), KH2PO4
(2,07 g), KoaHPO4 (4,86 g), NaCl 0.9% (3,6 g), Triton X100 (0,42 g) herge-
stellt, mit einem pH-Wert von 7.0 £ 0.1. Durch Anlegen einer sagezahnférmi-
gen Spannung wurden die Zyklovoltammogramme gemal Fig. 4 und 5 erhal-
ten. Dabei wird die Stromstarke | in Abhangigkeit zum Potential E an der ge-
bildeten Schichtelektrode fur mehrere Periodendurchlaufe aufgezeichnet.
Fig. 4 zeigt, dass fur reines Gold keine wesentlichen Elektrodenreaktionen im
Bereich von -0,5 bis +0,8 Volt auftreten, die ansonsten zu einem Peak in der
Strom-Potentialkurve fuhren wirden. Auch fur eine Schichtelektrode aus
Grundschicht Tantal (70 nm Dicke) und Deckschicht Gold (10 nm Dicke)
wurden keine stérenden Elektrodenprozesse im Potentialbereich von -0,3 bis
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+0,7 Volt gefunden. Dabei ist zu berlcksichtigen, dass Ubliche Messspan-
nungen fur elektrochemische Sensorelemente in diesem Bereich beispiels-
weise bei 0,35 Volt liegen. Zu bemerken ist auch, dass eine Goldschicht von
nur 10 nm Dicke keine perfekte Oberflache ausbildet, und dass dennoch eine

solche Tantal-Gold-Elektrode keine stérenden elektroaktiven Signale abgibt.

Hinsichtlich der Haftung auf dem Substrat wurde gefunden, dass eine Gold-
schicht von 50 nm Dicke sich nach 72 Stunden Lagerung in Pufferlésung
(Grundelektrolyt nach vorstehender Rezeptur) bei Raumtemperatur mit ei-
nem saugfahigen Papier per Daumendruck mit wenig MUhe vollstandig ab-
reiben liefs. Hingegen liel3 sich unter denselben Bedingungen eine Beschich-
tung bestehend aus einer Grundschicht von 50 nm Ta und einer Deckschicht
von 30 nm Au ebenso wenig abreiben wie eine Beschichtung bestehend aus
einer Grundschicht von 70 nm Ta und einer Deckschicht von 10 nm Au. Die
Haftung einer Tantal-Gold-Kombinationsschicht auf dem bevorzugten Sub-
strat Melinex 329 ist somit Uberraschenderweise wesentlich besser als die

von reinem Gold.

Die verbesserte Haftung im Vergleich mit Gold wurde auch bei der Laser-
ablation beobachtet. Wahrend sich bei einer Beschichtung mit 50 nm Gold
die Rander der auf dem Substrat verbleibenden Schicht bis einige um weit
von der Kante vom Substrat abheben und aufwdlben wurde derartiges an
einer Beschichtung bestehend aus einer Grundschicht von 50 nm Ta und
einer Deckschicht von 30 nm Au nicht beobachtet.
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Patentanspriiche

1. Sensorelement zur elektrochemischen Untersuchung einer Probe,
insbesondere einer Korperflussigkeit, mit einem elektrisch isolierenden
5 Tragersubstrat (12) und einer auf der Substratoberflache aufgebrach-

ten, elektrisch leitenden Schichtstruktur (14), die eine mit der Probe
beaufschlagbare Elektrodenanordnung (16) besitzt, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schichtstruktur (14) eine aus Tantal oder Niob oder
einer Legierung davon bestehende durchgangige Grundschicht (26)

10 und eine auf der Grundschicht (26) aufgebaute und diese vollflachig
oder bereichsweise Uberdeckende metallische Deckschicht (28) auf-
weist, wobei die Deckschicht (28) im Vergleich zur Grundschicht (26)

aus edlerem Metall besteht.

15 2. Sensorelement nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Grundschicht (26) eine groliere Schichtdicke als die Deckschicht (28)
aufweist.

3. Sensorelement nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

20 dass die Deckschicht (28) mehr als 5%, vorzugsweise mehr als 10%

der Gesamtflache der Grundschicht (26) bedeckt.

4. Sensorelement nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Elektrodenanordnung (16) und gegebenenfalls ein

25 Kontaktfeldbereich (20) zum elektrischen Anschluss der Elektrodena-
nordnung (16) zweilagig metallisch ausgebildet ist.

5. Sensorelement nach einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Deckschicht (28) aus Edelmetall, vorzugsweise
30 Gold, bestent.
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Sensorelement nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Deckschicht (28) eine Schichtdicke von weniger als

50 nm, vorzugsweise weniger als 20 nm aufweist.

Sensorelement nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Grundschicht (26) vollstandig aus Tantal besteht.

Sensorelement nach einem der Ansprlche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Grundschicht (26) eine im Wesentlichen konstante

Schichtdicke vorzugsweise im Bereich von 50 bis 200 nm aufweist.

Sensorelement nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Grundschicht (26) als Haftvermittler fur die Deck-
schicht (28) eine Schichtdicke von mindestens 0,5 nm und weniger als

20 nm aufweist.

Sensorelement nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Bereich der Elektrodenanordnung (16) ein zum
elektrochemischen Nachweis eines Analyten in der Probe ausgebilde-
tes Reagenzsystem (34) angeordnet ist.

Verfahren zur Herstellung eines elektrochemischen Sensorelements
(10) nach einem der vorhergehenden Anspriche bei welchem eine
elektrisch leitende Schichtstruktur (14) auf einem elektrisch isolieren-
den Tragersubstrat (12) aufgebracht wird, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schichtstruktur (14) aus einer durchgangigen Grundschicht
(26) aus Tantal oder Niob oder einer Legierung davon und zumindest
bereichsweise aus einer auf der Grundschicht (26) aufgebauten Deck-
schicht (28) aus im Vergleich zum Metall der Grundschicht edlerem
Metall gebildet wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass zu-

nachst die Grundschicht (26) auf dem Tragersubstrat (12) und an-
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schliel®end die Deckschicht (28) auf der Grundschicht (26) jeweils
durch einen Beschichtungsprozess aufgebracht werden.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet,
dass die Grundschicht (26) und die Deckschicht (28) durch Sputterde-

position gebildet werden.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 11 bis 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Grundschicht (26) und die Deckschicht (28) in ei-
nem Vakuumkessel (38) nacheinander ohne Unterbrechung des Va-

kuums aufgesputtert werden.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 11 bis 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Deckschicht (28) Uber eine Maske oder Blende
(60) bereichsweise, vorzugsweise streifenférmig auf die Grundschicht
(26) aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 11 bis 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Grundschicht (26) und die Deckschicht (28) durch
Materialabtragung von Teilbereichen vorzugsweise durch Laserablati-

on geometrisch strukturiert werden.

Verwendung einer zweilagigen Schichtstruktur (14) bestehend aus
einer Grundschicht (26) aus Tantal oder Niob oder einer Legierung
davon und einer Deckschicht (28) aus im Vergleich zur Grundschicht
(26) edlerem Metall fUr die Herstellung von disposiblen elektrochemi-
schen Sensorelementen (10), insbesondere Teststreifen oder Test-

bandern fir Glukose-, Lactat- oder PT-Tests.
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