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(57) Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung einer
Vorrichtung filr die gleichzeitige Durchfilhrung einer elektro-
chemischen und einer topographischen Nahfeldmikrosko-
pie, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass eine zur
topographischen Nahfeldmikroskopie geeignete Sonde mit
einem leitenden Material bedeckt wird, das leitende Mate- j
rial mit einer Isolierschicht bedeckt wird und das leitende §
Material und die Isolierschicht im Bereich der unmittelbaren
Spitze der Sonde entfernt werden.

Figur 1: Prinzipskizze der erfindungsgemaBen MeBsonde.
a) schematischer Querschnitt
b) schematische Aufsicht
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Vorrichtung fir die gleich-
zeitige Durchfuhrung einer elektrochemischen und einer topographischen Nahfeldmikroskopie.

Die Nutzung von Ultramikrosonden zur lateral aufgelésten Charakterisierung von Probenober-
flachen liefert quantitative bzw. semiquantitative Aussagen uber Groflen wie Oberflachenaktivitat/
Oberflachenreaktivitat, iber die Kinetik von heterogenen sowie homogenen Elektrontransferreakti-
onen, (ber Korrosionsprozesse, Uber die Aktivitat biologischer Komponenten und Systeme (z.B.
die Quantifizierung von Enzymaktivitaten, die Untersuchung von Stofftransportphanomenen an
Membranen, Geweben und Gewebsteilen, Stoffwechselaktivitdten von Einzelzellen, Zellgruppen
und Zellhaufen, sowie von Organteilen und Organen) und kann ebenfalls auf das weite Gebiet der
lateral aufgelésten Oberflachenmodifikation mittels Atzens (Abtragen von Material) oder Abschei-
dens (Auftragen von Material) angewendet werden.

Voraussetzung hierfur ist jedoch eine exakte, reproduzierbare Abstandskontrolle zwischen der
Sonde und Probenoberfldche im Bereich einiger Elektrodenradien. Bisher wurde in den meisten in
der Literatur beschriebenen Anwendungen die an der Mikroelektrode gemessene Anderung des
Faraday'schen Stromes im Nahfeldbereich zur Positionierung genutzt (vgl. Bard, et al. Science 254
(1991), 68-74).

Da aber wie bisher im realen Experiment weder von einer idealen Elektrodengeometrie (be-
sonders wenn die Elektroden sehr klein werden), noch von einer ideal parallelen Anordnung der
Elektrode zur Probenoberflache ausgegangen werden kann, kann der Abstand zwischen Ultramik-
roelektrode und Oberflache nur relativ bestimmt werden.

Da im konventionellen Experiment die Ultramikroelektrode nicht allein den topographischen
Gegebenheiten folgt, stellt das erhaltene Bild der Oberflache eine Uberlagerung der Einflusse der
elektrochemischen Aktivitdt und der Distanz zwischen Probenoberflaiche und Sonde auf den ge-
messenen Faraday'schen Strom an der Ultramikroelektrode dar. Diese Uberlagerungseinfiiisse
steigen proportional mit der Abnahme der elektroaktiven Sondenflache an.

Da eine deutliche Verbesserung der Aufidsung nur durch den Einsatz kleinerer Elektroden
(<1 um Radius) erzielt werden kann, muss eine alternative Abstandskontroile eingesetzt werden.

Erste Ansatze, um dieses Problem zu losen, beruhen zum einen auf einer Vertikal-Modulation
der Elektrode, um zwischen leitenden Regionen mit Stromanstieg und nicht-leitenden Regionen mit
Stromabfall unterscheiden zu kénnen (vgl. Wipf et al., Anal. Chem. 64 (1992), 1362-1367,). Durch
eine Logikschaltung kann die Mikroelektrode der Topographie nachgefuhrt werden, jedoch nicht in
den Randregionen zwischen leitend und nicht leitend. Zum anderen beruht die Abstandskontrolle
auf konvektiven Effekten, die bei schneller Bewegung der Sonde senkrecht zur Oberflache hin zu
Stroménderungen fuhren (vgl. Borgwarth et al., Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 98 (1994), 1317).

Beide Methoden beruhen weiterhin auf einem stromabhangigen Signal und der Abstand zwi-
schen Sonde und Probe kann nicht exakt aus den Annéherungskurven bestimmt werden.

Demgegeniber konnte eine stromunabhangige Hohenkontrolle, basierend auf der Detektion
von Scherkraften, wie sie bereits in der optischen Rasternahfeldmikroskopie eingesetzt wurde,
erfolgreich zur Positionierung von Mikroelektroden verwendet werden. (Ludwig et al., Rev. Sci.
Instr., 66 (1995), 2857-2860). Grundlage der scherkraftbasierten Héhenkontrolle ist die Anregung
der Mikroelektrode zu Schwingungen horizontal zur Oberflache mittels eines Piezoelements und
die Detektion der Schwingungsdampfung aufgrund hydrodynamischer Effekte, wenn die Sonde an
die Probenoberflache angenahert wird.

Ludwig et al. beschrieben eine stromunabhangige Héhenkontrolle, die auf einem optischen De-
tektionsprinzip beruht. Ein auf die Spitze der Sonde fokussierter Laserstrahl erzeugt ein Fre-
snel'sches Beugungsmuster, welches an einer geteiiten Photodiode detektiert und mit Hilfe einer
Lock-in-Technik verstarkt wird.

Neben dem optischen Verfahren kénnen auch mechanische Methoden, basierend auf einer
kleinen Stimmgabel aus piezoelektrischem Material, die an der Mikroelektrode befestigt wird, zur
Detektion der Schwingung herangezogen werden (James et al., J. Electrochem. Soc., 145 (1998),
L64-L66). Bei diesem Ansatz muss die Schwingungsamplitude an der Spitze der Sonde so klein
gewahlt werden, dass das elektrochemische Signal nicht wesentlich verfalscht wird. Diese Bedin-
gung stellt gleichzeitig die wesentliche Limitierung fur den Einsatz von Ultramikroelektroden und
damit fur eine verbesserte laterale Auflésung dar.

In der US 5 936 237 A wird eine Kombination von elektromagnetischer und topographischer
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Nahfeld-Mikroskopie beschrieben. Eine elektrochemische Nahfeld-Mikroskopie ist aber - alleine
schon auf Grund der vollkommen unterschiedlichen zugrundeliegenden lokalen Wechselwirkungen
und der damit verbundenen konstruktiven Mafinahmen fir die elektrochemische Messung einer-
seits und die elektromagnetische Messung andererseits - mit der dort beschriebenen Vorrichtung
nicht méglich.

Ein weiterer Ansatz zur unabhangigen Topographieerfassung wurde von Macpherson et al. be-
schrieben (Macpherson et al., Anal. Chem., 72 (2000), 276). Die Grundiage hierfur ist die Herstel-
lung von Mikroelektroden, deren Geometrie und Eigenschaften an einen AFM-Cantilever ange-
passt sind. Dazu wird an einem Platindraht einseitig durch Atzen eine feine Spitze geformt und der
dahinterliegende Teil des Drahtes flach gepresst. Durch Umbiegen der Spitze um 90° entsteht eine
dem Cantilever ahnliche Elektrode, die mit Hilfe eines Elektro-Depositionslackes mit Ausnahme der
Elektrodenspitze isoliert wird.

Der abgeflachte Teil dient aufgrund seiner Elastizitat zur Abstandskontrolle basierend auf der
Kraftwechselwirkung zwischen Probe und Sonde im Nahfeldbereich.

Mit derartigen Spitzen konnten unter Zuhilfenahme eines AFM-Gerates Probenoberflachen,
2.B. Ultrafiltrationsmembranen, im Kontaktmodus abgebildet werden. Mit dem beschriebenen
Ansatz konnten Elektroden mit einer Variationsbreite der elektroaktiven Flache im um- und sub-
um-Bereich hergestellt werden, wobei vereinfacht eine hemispharische Geometrie angenommen
und die elektroaktive Flache mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie abgeschatzt wurde.

Die wesentliche Limitierung ist jedoch sowohl in der Art der zu untersuchenden Proben zu se-
hen, als auch in der wenig reproduzierbaren Herstellung der elektrochemischen Sonden durch den
Atz- und Isolationsprozess, sowie der schiechten topographischen Aufldsung aufgrund der undefi-
nierten Spitzengeometrie, wie sie anhand der Qualitat der aufgenommen AFM-Bilder mit abneh-
mender Spitzengréfle demonstriert wurde.

Fur eine signifikante Verbesserung des Auflésungsvermagen zur lateral aufgelosten, elektro-
chemischen Charakterisierung von Oberflachen muss die elektrisch aktive Flache der Mikrosonde
verkleinert werden und die Positionierung der Elektrode absolut zur Oberfléche vollstandig strom-
unabhangig erfolgen. Dies setzt eine Entkopplung der Abstandsinformation und des elektrochemi-
schen Signals voraus. Die topographische Information sollte dabei mit moglichst hoher Auflésung
gewahrleistet sein.

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, eine Vorrichtung zur Verfugung zu stellen, die eine
gleichzeitige aber voneinander entkoppelte direkte Bestimmung von Topologie und von elektroche-
mischer Aktivitat ermaglicht. Die Form der Vorrichtung bzw. der darin integrierten oder kombinier-
ten Ultramikroelektrode, die elektrisch aktive Flache und das Verhaltnis von Elektrodenflache zum
Abstand zur Oberflache sollen variabel sein. Insbesondere soll ein Verfahren zur Hersteliung
derartiger Vorrichtungen zur Verfugung gestellt werden, das in hohem Mafle reproduzierbar ist,
einfache Serienfertigung erlaubt und optimale Messperformance ermdglicht.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR gelést durch ein Verfahren zur Herstellung einer Vorrich-
tung fur die gleichzeitige Durchfihrung von elektrochemischen und einer topologischen Nahfeld-
mikroskopie, bei welcher eine Sonde, welche zur topologischen Abbildung durch Nahfeldtechnik
geeignet ist, mit einem leitenden Material bedeckt wird, das leitende Material mit einer Isolier-
schicht bedeckt wird und das leitende Material und die Isolierschicht im Bereich der unmittelbaren
Spitze der Sonde entfernt werden und an der Vorrichtung geeignete Anschiuss-Vorrichtungen zur
Abnahme der Messsignale vorgesehen werden. Mit dem vorliegenden Verfahren kann nicht nur
eine geeignete Vorrichtung, die elektrochemische Untersuchungen von Oberfléchen bei gleichzei-
tiger Bestimmung der Oberflachentopologie erlaubt, zur Verfiigung gestelit werden, sondern es
wird erfindungsgemaR mit einem verbluffend einfachen Verfahren die gut reproduzierbare Herstel-
lung dieser Messvorrichtung erméglicht. Das erfindungsgemafe Verfahren ist auch leicht in bereits
bestehende Fabrikationsprozesse einzufugen, da beispielsweise herkémmliche topologische
Nahfeld-Sonden als Ausgangsmaterial eingesetzt werden kénnen. Durch das erfindungsgemaie
Verfahren wird sichergestelit, dass sich der Bereich zur elektrochemischen Nahfeldmessung der
Vorrichtung, welcher durch das leitende Material definiert wird, das nach der Entfernung der Iso-
lierschicht die von der Probenoberflache erhaltenen Signale aufnehmen kann, nicht bis zur auBer-
sten Spitze der Vorrichtung erstreckt, sondem in einem definierten Abstand von der unmittelbaren
Spitze der Vorrichtung (an der die Wechselwirkung zur topologischen Untersuchung der Oberfla-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 410 032 B

che stattfindet) beginnt. Dadurch wird nicht nur die Gefahr eines Kontaktes der elektrochemischen
Nahfeldmesseinrichtung mit der Oberflache verhindert, sondern auch eine negative Beeinflussung
der topologischen Nahfeldmessung.

Allgemeine Darstellungen von verschiedenen, im Rahmen der vorliegenden Erfindung an-
wendbaren Techniken zur topographischen und elektrochemischen Nahfeld-Mikroskopie (Raster-
sondenmikroskopie) sind in Bottomley (Anal. Chem. 70 (1998), 425R-475R) und in Wiesendanger
(Scanning Probe Microscopy and Spectroscopy (Methods and Application) (Hrsg. R. Wiesendan-
ger), Cambridge Press (1994)), welche hiermit als Offenbarung miteinbezogen werden, dargestellt.

Wesentiich fiir das erfindungsgemaRe Verfahren ist, dass ausgehend von einer zur topologi-
schen Nahfeldmessung geeigneten Sonde durch das Aufbringen und Isolieren eines leitenden
Materials in einfacher Weise die elektrochemische Nahfeldmessung mit der topologischen Nah-
feldmessung verbunden werden kann. Durch das Entfernen von feitendem Material und Isolier-
schicht im Bereich der unmittelbaren Spitze der Vorrichtung wird nicht nur die zur topologischen
Nahfeldmessung erforderliche (Sonden-)Spitze wieder funktionsfahig gemacht sondern auch ein
Bereich geschaffen, mit welchem das leitende Material zur Messung von Oberflacheneffekten im
elektrochemischen Nahfeld wieder zuganglich gemacht wird. Die Isolierschicht tiber dem leitenden
Material bewirkt, dass die Signale nur tber den Bereich eintreten, der gezielt freigelegt worden ist.

Die Art und Weise wie die Bedeckung der topologischen Nahfeldsonde mit dem leitenden Ma-
terial erfolgt ist nicht kritisch. Im Aligemeinen wird es aus verfahrenstechnischen Grinden bevor-
zugt sein, dass die topologische Nahfeldsonde mit dem leitenden Material umhalit wird. Es ist aber
auch moglich, beispielsweise nur eine Seite der Sonde mit dem leitenden Material zu versehen.
Wesentlich ist dabei nur, dass die leitende Schicht von dem Bereich, in dem die elektrochemische
Nahfeldwechselwirkung mit der Oberflache gemessen werden soll, in einem anderen Bereich der
Elektrode einer geeigneten Kontaktstelle zugefthrt wird, an welcher das Messsignal abgeleitet
werden kann.

Die bevorzugten leitenden Materialien sind an sich bekannte leitende Materialien, also entwe-
der Metalle, oder sie enthalten eine metaliische Komponente, insbesondere ein Ubergangsmetall,
wobei die Verwendung von Gold, Silber, Platin, Palladium, Wolfram, Cadmium, Aluminium, Rhodi-
um, lridium, Kupfer, Quecksilber-Legierungen, Platin-Iridium-Legierung, Platin-Rhodium-Legierung,
Kohlenstoff, Carbonelektroden-Glaskohlenstoff, hochgeordneter pyrolytischer Graphit (HOPG),
besonders bevorzugt ist. Weiters kénnen auch Materialien, wie Polysilizium, z.B. dotiert, Metall-
nitride (TiN, TaN, ...) oder alle Silizide (Wolframsilizid, Tantalsilizid, ...) als bevorzugte Materialien
angesehen werden.

Die Art und Weise, wie die zur topologischen Nahfeldmessung geeignete Sonde mit dem lei-
tenden Material bedeckt wird, ist nicht kritisch und vom Jeweils aufzubringenden Material abhangig.
Besonders bewshrte Methoden umfassen das lonen-Sputtern, das Elektronen-Sputtern, einen
chemischen Dampfabscheidungs- (chemical vapour deposition (CVD))-Prozess, elektroarmes
Platieren (electroless Plating), Elektroplatieren (electroplating) usw., im Einzelnen sind aber auch
Flissigphasenabscheidungsprozesse und Spin-Bedeckungs- (Spincoating-) Verfahren vorteithaf-
terweise verwendbar.

Das Bedecken der Schicht aus leitendem Material mit der Isolierschicht erfolgt bevorzugterwei-
se in an sich bekannter Weise durch Abscheidung aus der Gasphase durch einen CVD-Prozess,
insbesondere aber auch durch einen plasmaunterstutzten CVD-Prozess, lonen-Sputtern, Elekitro-
nen-Sputtern, elektroarmes Platieren (electroless Plating), Elektroplatieren (electroplating) und
Aufbringen von isolierenden Polymerschichten, im Einzeinen sind auch Flussigphasenabschei-
dungsprozesse und Spin-Bedeckungs-(Spincoating-) Verfahren denkbar. Bei der Isolierung ist
sicherzustellen, dass das leitende Material vollstandig bedeckt wird, so dass das leitende Material
(auRer dem spater freigelegten Messbereich) keinen Kontakt zum elektroaktiven Medium hat.

Die Freilegung eines bestimmten Bereiches der leitenden Schicht erfolgt durch die gezielte
Entfernung der Isolierschicht und der Schicht aus leitendem Material. Das Entfernen des leitenden
Materials und/oder das Entfernen der Isolierschicht erfolgt bevorzugterweise in an sich bekannter
Weise durch einen fokussierten lonenstrahl, gegebenenfalls einen Neutralteilchenstrahl, durch
einen Atzprozess, durch Laser oder durch fokussierte elektromagnetische Wellen, wobei die Ent-
fernung durch fokussierten lonenstrahl besonders bevorzugt ist (siehe z.B. Matsui et al., Nano-
technology 7 (1996), 247-258).
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Erfindungsgeman kann die erfindungsgemaRe Vorrichtung auch mit weiteren Schichten bzw.
unterschiedlichen Schichtfolgen ausgestattet sein, und mit modifizierter Elektrode zur Verfugung
gestellt werden, die als Mikrobiosensor, wie z.B. als Enzymelektrode, pH-sensitive Ultramikroelekt-
rode, potentiometrische oder amperometrische Ultramikroelektrode, lonen-sensitive Uitramikro-
elektrode, lonen-selektive Ultramikroelektrode, polymermodifizierte Ultramikroelektrode, biomimeti-
sche Ultramikroelektrode, ausgebiidet ist. Anzahl und Anordnung der verschiedenen Bereiche zur
elektrochemischen Nahfeldmessung in einer derartigen Multielektroden- und Multisensorkonfigura-
tion sind demgemaR beliebig erweiterbar, in dem eben diese Schichtfolge und Schichtanzahl
variiert wird, um Multiparametermessungen zu ermoglichen, wie z.B. simultanes, elektrochemi-
sches, topographisches und pH-Mapping. '

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemafen Verfahrens betrifft daher ein Verfahren, bei
welchem auf die Isolierschicht wiederum ein leitendes Material aufgebracht wird, welches mit einer
Isolierschicht bedeckt wird und dieses Aufbringen von leitendem Material und Bedecken mit Iso-
lierschicht gegebenenfalls weitere Male wiederholt wird, bevor die verschiedenen leitenden Schich-
ten im Messbereich wieder freigelegt werden.

Die zur topologischen Nahfeldmessung verwendbare Sonde als Grundkérper der erfindungs-
gemaRen Ultramikroelektrode ist bevorzugterweise eine Sonde aus Metall, aus einem lIsolator, aus
einem Halbleiter, aus einem Lichtleiter oder aus einem Hohlleiter. Falls die Sonde ein elektrischer
Leiter ist, muss diese zunachst mit einer Isolierschicht versehen werden, worauf dann das erfin-
dungsgemalRe Verfahren durchgefithrt werden kann.

Die Dimensionierung der Schichten (mit welcher im Wesentlichen der Bereich, mit welchem
elektrochemischen Nahfeldeffekte gemessen werden, definiert wird) ist abhangig vom jeweiligen
Einsatzgebiet und/oder dem Aufidsevermdgen der erfindungsgemafien Vorrichtung, bevorzugter-
weise wird demgemaR das leitende Material in einer Dicke von 10 bis 2000 nm, vorzugsweise von
100 bis 800 nm, insbesondere von 150 bis 500 nm aufgetragen. Denkbar ist aber auch eine mono-
atomare oder monomolekulare leitende Schicht.

Die Isolierschicht wird bevorzugterweise in einer Dicke von 50 bis 5000 nm, vorzugsweise von
100 bis 2000 nm, insbesondere von 500 bis 1500 nm, aufgetragen. Auch hier sind jedoch mono-
atomare bzw. monomolekulare Schichten denkbar.

Der Bereich, in dem das leitende Material und die Isolierschicht abgetragen werden, richtet sich
ebenfalls nach dem geplanten Einsatzgebiet der erfindungsgeméRen Vorrichtung bzw. deren
Messeigenschaften bzw. sind auch abhangig von der jeweiligen Methode zur Abtrennung dieser
Schichten. Bevorzugterweise wird ein Bereich von der unmittelbaren Spitze bis zu einem Abstand
von der unmittelbaren Spitze von 10 bis 2000 nm, vorzugsweise von 50 bis 1000 nm, insbesondere
von 100 bis 500 nm, abgetragen, wobei in jedem Einzelifall die besondere Geometrie der Sonde,
von der ausgegangen wird, zu bertcksichtigen ist.

Geman einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrichtung, die gemaf
dem vorliegenden Verfahren erhalten werden kann.

Mit der erfindungsgemafen Vorrichtung ist damit sowohl die elektrochemische Untersuchung
von Oberflachen als auch die Bestimmung der Oberflachentopologie gleichzeitig und hochauflo-
send am selben Ort durchfihrbar.

Eine mégliche Ausfithrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist schematisch in Figur 1
dargestellt. Sie besteht aus folgenden Kernelementen:

(i) Einer isolierten Messspitze (1) zur Topologieuntersuchung

(i) Einer Ultramikroeiektrode (2) die die Messspitze umgibt.

(iiiy Einer isolierenden Ummantelung (3), die die Messsonde mit Ausnahme der Messspitze,

der Ultramikroelektrode und des Anschiussgebietes elektrisch isoliert.

(iv) Einer Anschlussflache (4), die elektrisch leitend mit der Ultramikroelektrode verbunden ist.

Die Messspitze (i), die zur Aufnahme der Oberflachentopographie dient, besteht bei der erfin-
dungsgemafien Messspitze aus Si3Ns, kann aber mit dem vorliegenden Verfahren aus jedem
Material hergestellt werden. Héhe und Form der Messspitze kénnen variiert werden. Typische
Abmessungen ohne Einschrankung der Aligemeinheit sind eine Héhe von 0,2 um bei einem Kriim-
mungsradius der Spitzen von <30 nm.

Die Geometrie der Ultramikroelektrode kann in Form und Grée kontrolliert variiert werden. Der
Abstand der Elektrode zur Probenoberflache wird durch die Héhe der oben beschriebenen Mess-
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spitze (i) eingestelit.

Eine isolierende Deckschicht (iii), z.B. Siliziumnitrid, uberzieht die gesamte Sonde mit Aus-
nahme der Ultramikroelektrode, des Anschlussgebietes und der Messspitze und ist bei der erfin-
dungsgemélen Messspitze z.B. eine 900 nm dicke Nitridschicht, die vorzugsweise mittels CVD
aufgebracht wird. Es ist aber auch jede andere Isolationsschicht méglich, die den Ansprichen an
Isolation, Flexibilitat und Bestandigkeit gegentiber den bei der Messung eingesetzten Medien
genlgt. Diese Isolationsschicht muss ausreichend dick sein, um die Isolation zu garantieren und
dunn genug, um die dynamischen Eigenschaften der Messspitze nicht einzuschranken.

Die GréBe und Geometrie (kreisrunde-, elliptische-, rechteckige und auch unregelmaBige
Elektrodenflachen) der elektrisch aktiven Flache der Ultramikroelektrode kann in kontrollierter
Weise hergestellt und variiert werden, wie auch der Abstand der Ultramikroelektrode zur Oberfla-
che und das Verhaltnis dieses Abstandes zur elektrisch aktiven Flache der Ultramikroelektrode.

Die Ummantelung der erfindungsgemaR hergesteliten Vorrichtung ist elektrisch isolierend und
gegen die bei Messungen in flussigen Medien eingesetzten Lésungen chemisch inert.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Ausfihrungsbeispiele sowie der Zeichnungsfigu-
ren, auf die sie jedoch nicht beschrankt ist, naher erlautert.

Es zeigen:

Fig. 1. eine Prinzipskizze der erfindungsgeméaRen Messvorrichtung in a) schematischem

Querschnitt und b) in schematischer Aufsicht;
Fig. 2: eine Prinzipskizze zur Beschreibung des erfindungsgemafen Herstellungsverfahrens;
Fig. 3: eine Prinzipskizze zur Beschreibung des erfindungsgemaRen Hersteliungsverfahrens,
a) Ansicht der Seitenflache und b) Ansicht der Stirnflache;

Fig. 4: eine Prinzipskizze der erfindungsgeméRen Messvorrichtung;

Fig. 5: eine Prinzipskizze zur Beschreibung des erfindungsgemaien Herstellungsverfahrens;

Fig. 6: eine Prinzipskizze zur Beschreibung des erfindungsgemaien Herstellungsverfahrens

far Multielektroden; und

Fig. 7. eine Prinzipskizze zur Beschreibung des erfindungsgemaien Herstellungsverfahrens

fur Multielektroden mit elektrisch Ieitender Messspitze.

Beispiel: Herstellung der erfindungsgemiBen Vorrichtung mit integrierter Ultramik-
roelektrode

Die erfindungsgemaRe Vorrichtung lasst sich in vorteilhafter Weise mit einem erfindungsgema-
en Verfahren herstellen, wie es im Folgenden naher beschrieben wird. Das in den beigefugten
Prinzipskizzen (Figur 2 bis 5) dargestellte Herstellungsverfahren umfasst im wesentlichen folgende
Schritte:

Bei der erfindungsgemafien Vorrichtung mit integrierter Ultramikroelektrode liegt im Ausfiih-
rungsbeispiel ein Grundkorper zunéchst in Form eines Si;N,-Cantilevers (Figur 2 (1)) vor. Auf
diesen wird eine leitende Schicht aufgebracht, im Ausfuhrungsbeispiel werden 200 nm Gold auf-
gesputtert. Die elektrisch leitende Schicht wird mit einer isolierenden Schicht tberzogen, die ge-
genuber den bei Messungen in flissigen Medien eingesetzten Losungen bestandig sein muss
(Figur 2 (3)). Bei der erfindungsgemalen Messvorrichtung wurde z.B. mit einem plasmaunterstitz-
ten CVD-Prozess eine 900 nm dicke Siliziumnitridschicht abgeschieden.

Im nachsten Schritt wird mit einem materialabtragenden Verfahren, vorzugsweise mit einer "fo-
cused ion beam"-Anlage, wie in Figur 3 dargestellt, lokal (strichlierte Bereiche in Figur 3) die aulle-
re Isolationsschicht tiber der Elektrode und ein Teil der Elektrode und des Grundkorpers entfernt,
Dieser Prozess wird einmal von der Seitenflache her (Figur 3a) und einmal 90° dazu versetzt von
der Stirnfléche her (Figur 3b) durchgefihrt.

Aus dem verbliebenen Quader mit aufgesetzter Pyramide mit der Materialabfolge Isolator-
Metall-Isolator wird vorzugsweise mit der "focused ion beam"-Anlage durch Abtragen der in Figur 4
strichliert eingezeichneten Bereiche wiederum wie im vorigen ProzeRschritt jeweils einmal von der
Seiten- und Stirnflache her eine neue Messspitze geformt.

Erfindungsgemat kann die Messspitze durch geeignete Wah! des Materialabtrages aus dem
Material des Grundkérpers (Figur 4 a) der leitenden Schicht (Figur 4 b) oder der Isolationsschicht
uber dem Metall (Figur 4 c¢) geformt werden. Die Abbildungen d, e und f in Figur 4 zeigen die sich
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dabei ergebenden Spitzenkonfigurationen.

Die Hohe der Spitze, der Spitzenradius und die Form der Spitze kénnen durch geeignet ge-
wahlten Materialabtrag ebenfalls variiert werden. Die Messspitze besteht beim Ausfihrungsbeispiel
aus dem Material des eingesetzten Cantilevers.

AbschlieRend werden die Elektrodenflachen im Ausfuhrungsbeispiel durch eine spezielle Form
des Materialabtrages mit der FIB (single pass mill) von redeponiertem Material gereinigt. Bei die-
sem single pass mill rastert der materialabtragende lonenstrahl nur einmal die in Figur 5 strichliert
eingezeichneten Bereiche von oben nach unten ab, sodass zuletzt nur einmal die Probenoberfld-
che vom lonenstrahi abgesputtert und damit redeponiertes Material entfernt wird.

Erfindungsgemaf kann aber jedes andere Verfahren, dass strukturerhaltend die Oberflache
reinigt, wie z.B. ein Atzprozess, zur Reinigung der Elektrodenflachen eingesetzt werden.

Die Kontaktierung der Ultramikroelektrode kann an jedem beliebigen Punkt erfolgen, indem
durch ein strukturgebendes Verfahren die oberste Isolationsschicht lokal entfernt und ein entspre-
chender Anschlusskontakt zur leitenden Schicht freigelegt wird.

In obigem Ausfiihrungsbeispiel erfolgt die Kontaktierung der Ultramikroelektrode am hinteren
Ende des Glaskorpers des Cantilevers (Figur 1).

Aus dem erfindungsgemaRen Verfahren ergeben sich z.B. folgende Méglichkeiten, die Elektro-
denflache oder Geometrie bzw. das Verhaltnis von Elektrodenflache zum Abstand der Elektrode
von der Probenoberflache und den lateralen Abstand der Elektrode (des Bereiches zur elektro-
chemischen Nahfeldmessung) von der Messspitze (dem Bereich zur topologischen Nahfeldmes-
sung) zu variieren:

1. Durch Aufbringen unterschiedlich dicker elektrisch leitender Schichten kann die elektrisch
aktive Flache der Sonde unabhéngig von der in Figur 3 eingezeichneten Sockelhéhe variiert wer-
den.

2. Bei einer festgelegten Dicke der elektrisch leitenden Schicht kénnen, wie im Fall des Aus-
fuhrungsheispieles, bei einem pyramidenformigen Grundkérper fur gréRere Sockelhshen (Figur 3)
die Elektrodenflachen verkleinert werden.

3. Die Geometrie der Elektrode lasst sich durch Wahi des Grundkeérpers, auf dem die elek-
trisch leitende Schicht aufgebracht wird, variieren. Im Ausfiihrungsbeispiel wurde ein Cantilever
verwendet, bei dessen pyramidenformigen Spitze sich eine - wie aus Figur 1 ersichtlich - quadrati-
sche Rahmenelektrode ergibt. ErfindungsgemaR kann aber jeder beliebig geformte Grundkorper
als Ausgangsmaterial eingesetzt werden und damit z.B. kreisrunde, elliptische, rechteckige oder
vieleckige Elektroden realisieren. Mit der im Ausfiihrungsbeispiel eingesetzten focused ion beam-
Anlage kann ebenso wie mit jedem geeigneten strukturgebenden Verfahren jede beliebige auch
unregelmafige Form des Grundkorpers vorgegeben werden, wodurch sich nicht geschlossene,
insbesondere auch segmentierte Ultramikroelektroden, realisieren lassen.

4. Das Verhaltnis Elektrodenflache/Abstand der Elektrode zur Probenoberflache lasst sich
durch die Einstellung der Hohe der Messspitze variieren.

5. Der laterale Abstand der Mikroelektrode von der Messspitze zur Bestimmung der Oberfla-
chentopologie kann, wie im Ausfiihrungsbeispiel, bei entsprechend geformtem Grundkorper durch
die Sockelh6he (Figur 3) festgelegt werden.

Das erfindungsgemaRe Verfahren ist hinsichtlich der Anzah! der Schichten und der Schichtab-
folgen nicht eingeschrankt. Durch alternierendes Beschichten des isolierenden Grundkorpers mit
leitenden und isolierenden Schichten und, analog zum Ausfihrungsbeispiel, anschlieRendes
lokales Abtragen des Materials, kénnen damit auch Multielektroden hergestellt werden. Die Ab-
stande der einzelnen Elektroden zur Probenoberflache kénnen dabei unterschiedlich sein. Figur 6
zeigt exemplarisch ein Ausfiihrungsbeispiel fur eine Doppelelektrode. Fur eine erfindungsgemalie
Sonde mit mehreren integrierten Elektroden gilt sinngemaR das beschriebene Verfahren mit der
Modifikation, dass der materialabtragende Schritt zweimal mit unterschiedlicher Sockelhéhe durch-
gefuhrt werden kann (Figur 6). Das Herstellen der eigentlichen Messspitze und das Entfernen von
redeponiertem Material von der Elektrode wird analog zum oben beschriebenen Ausfuihrungsbei-
spiel durchgefihrt.

Wird als Grundkarper ein elektrisch leitendes Material eingesetzt, erhalt man durch eine Reihe

von strukturgebenden Abscheide- und Atzschritten eine Doppelelektrode, wobei die Messspitze
nun selbst elektrisch leitend ist (Figur 7)
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Hierbei konnen beliebige Mehrschichtsysteme aufgebaut und damit Multielektroden realisiert
werden.

Als Grundkorper der Sonde ist jedes Material einsetzbar, insbesondere auch Lichtleiter und all-
gemein Wellenleiter fur elektromagnetische Wellen. In diesem Fall kann z.B. ein Lichtstrahl (all-
gem. elektromagnetische Wellen) bis zur Sondenspitze gefuhrt und auf die Probe geleitet werden.
Ferner kann auch eine &ufere Manteischicht in diesem Sinne als Wellenleiter oder Lichtleiter
verwendet werden.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung einer Vorrichtung fur die gleichzeitige Durchfiihrung einer elek-
trochemischen und einer topographischen Nahfeldmikroskopie, dadurch gekennzeichnet,
dass eine zur topographischen Nahfeldmikroskopie geeignete Sonde mit einem leitenden
Material bedeckt wird, das leitende Material mit einer Isolierschicht bedeckt wird und das
leitende Material und die Isolierschicht im Bereich der unmittelbaren Spitze der Sonde ent-
fernt werden und an der Vorrichtung geeignete Ausschlussvorrichtungen zur Abnahme der
Messsignale vorgesehen werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Sonde mit dem leitenden
Material umhullit wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das leitende Material
ausgewahlt ist aus den an sich bekannten leitenden Materialien Metall oder Metalllegie-
rungen, insbesondere Gold, Silber, Platin, Palladium, Wolfram, Cadmium, Aluminium, Rho-
dium, Iridium, Kupfer, Quecksilber-Legierungen, Platin-iridium-Legierung, Platin-Rhodium-
Legierung, Kohlenstoff, Carbonelektroden-Glaskohlenstoff, hochgeordneter pyrolytischer
Graphit (HOPG), Polysilizium, insbesondere dotiertes Polysilizium, Metalinitride, insbeson-
dere TiN oder TaN, oder Siliziden, inshesondere Wolframsilizid oder Tantaisilizid.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Bede-
cken der Sonde mit dem leitenden Material in an sich bekannter Weise durch lonen-
Sputtern, Elektronen-Sputtern, einem chemischen Dampfabscheidungs- (chemical vapour
deposition (CVD))-Prozess, eiektroarmen Platieren (electroless Plating), Elektroplatieren
(electroplating), einem Fiiussigphasenabscheidungsprozess oder einem Spin-Bedeckungs-
(Spincoating-) Verfahren erfoligt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Bede-
cken der Schicht aus leitendem Material mit der Isolier-Schicht in an sich bekannter Weise
durch eine Abscheidung aus der Gasphase (CVD-Prozess), insbesondere aber auch durch
einen plasmaunterstutzten CVD-Prozess, lonen-Sputtern, Elektronen-Sputtern, elektroar-
mes Platieren (electroless Plating), Elektroplatieren (electroplating), Aufbringen von isolie-
renden Polymerschichten, Flissigphasenabscheidungsprozesse und Spin-Bedeckungs-
(Spincoating-) Verfahren, erfoigt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Entfer-
nen des leitenden Materials und/oder das Entfernen der Isolierschicht in an sich bekannter
Weise durch einen fokussierten lonenstrahl, gegebenenfalls auch Neutralteilchenstrahi,
durch einen Atzprozess, durch Laser oder durch fokussierte elektromagnetische Wellen er-
folgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass auf die Iso-
lierschicht wiederum ein leitendes Material aufgebracht wird, welches mit einer Isolier-
schicht bedeckt wird und dieses Aufbringen von leitendem Material und Bedecken mit Iso-
lierschicht gegebenenfalls weitere Male wiederholt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als Sonde
eine Sonde aus Metall, aus einem Isolator, aus einem Halbleiter, aus einem Lichtleiter
oder aus einem Hohlleiter, vorgesehen wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das leitende
Material in einer Dicke von 10 bis 2000 nm, vorzugsweise von 100 bis 800 nm, insbeson-
dere von 150 bis 500 nm, aufgetragen wird.
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Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Isolier-
schicht in einer Dicke von 5 bis 5000 nm, vorzugsweise von 100 bis 2000 nm, insbesonde-
re von 300 bis 1500 nm, aufgetragen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das leitende
Material und die Isolierschicht in einem Bereich entfernt werden, der sich von der unmittel-
baren Spitze bis zu einem Abstand von der unmittelbaren Spitze von 10 bis 2000 nm, vor-
zugsweise von 50 bis 1000 nm, insbesondere von 100 bis 500 nm, erstreckt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht
aus leitendem Material und/oder die Isolierschicht als monoatomare oder monomolekulare
Schicht ausgebildet ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das leitende
Material durch das Entfernen des leitenden Materials und/oder der Isolierschicht in kreis-
férmiger, elliptischer, rechteckiger oder unregelmaRiger Form freigelegt wird.
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Figur 2: Prinzipskizze zur Beschreibung des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens
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