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Zusammenfassung

Diese Arbeit zeigt einen kleinen Ausschnitt des Einsatzspektrums von Metalloxiden.
Sie beleuchtet zum einen die Eigenschaften von Cobaltoxid und Chrom-Titanoxid
(CTO) als gasempfindliche Schichten in Austrittsarbeits- und Leitfihigkeitstrans-
ducern. Zum anderen zeigt sie, wie das sehr gut leitfdhige und transparente Indium-
Zinnoxid (ITO) als Gate in einem FotoFET zu einem optischen Gassensor integriert
werden kann, der die Schwankungen der Lichtintensitét in ein elektrisches Signal
umwandelt, das vom FET sofort verstarkt wird.

Die Austrittsarbeitsmessungen (A®) erfolgte mit einer Kelvin-Sonde oder einem
GasFET in Ausfithrung als Hybrid Suspended Gate FET (HSGFET). Fiir die Leit-
fahigkeitsmessungen (Ac) diente eine Stuktur aus zwei kammartig angeordneten
Platin-Elektroden, sog. Interdigitalkontakte (IDK), auf einem oxidierten Silizium-
Wafer.

Cobaltoxid (100 bis 400 nm) konnte in seinen zwei Modifikationen CoO und Co304
hergestellt und charakterisiert werden. Die Oberfliche des Cobaltmonoxid wird an
Luft offensichtlich weiter aufoxidiert zu Co30,, denn Kelvin-Sonden-Messungen
konnten keinen Unterschied zwischen beiden Oxiden bei Beaufschlagung mit ver-
schiedenen Gasen feststellen. A®-Messungen an Co3O4 bei Temperaturen bis 130 °C'
zeigen eine hohe Empfindlichkeit des Co304 auf NOy und NHj. Diese Selektivitit ist
bei den Ao-Messungen ab 260 °C' bis 460 °C' nicht mehr zu beobachten. Bemerkens-
wert ist, dass Wasserstoff positive A®-Signale am Co3z04 verursachte, wofiir keine
Erklirung gefunden werden konnte. Im Gegensatz dazu erfolgte die Anderung der
Leitfiahigkeit in die richtige Richtung. Sie wurde geringer, wie fiir die starke Che-
misorption eines reduzierenden Gases (Elektronen-Donator) auf einem p-leitenden
Oxid zu erwarten ist. Auffallend ist auch die sehr geringe Empfindlichkeit des Co30,-
IDK auf Methan bei 260 °C. Erst bei hoheren Temperaturen ist eine stirkere Leit-
fahigkeitsinderung festzustellen.

Am Co304 kann auch das oberflichenselektive Prinzip der A®-Messung beobachtet
werden. Ammoniak fiihrt zu einer Verschiebung der Basislinie, die mit einer irrever-
siblen Reaktion mit dem Oxid erklart werden kann. A®-Messungen zeigen diesen
Effekt schon bei geméfigten Temperaturen um und unter 100 °C, wihrend dies
bei den Ao-Messungen erst bei Temperaturen iiber 300 °C' auftritt. Denn die NH;-
Molekiile miissen erst entlang der Korngrenzen in das Innere des Oxids diffundieren
und dort an den Kornoberflichen adsorbieren, um ein Ao zu verursachen. Da diese
Diffusion thermisch angeregt wird, tritt sie erst bei héheren Temperaturen merklich
auf. Die Reaktion des NH3 an der dufieren Oberfliche erfolgt schon bei gemifigten



Temperaturen und kann somit in A®-Messungen beobachtet werden.

Chrom-Titanoxid (350 nm) besticht in A®-Messungen durch seine schnelle Adsorp-
tion und Desorption von Ammoniak bei Umgebungstemperaturen. Die tgo-Zeiten
liegen bei unter 240 sek. Kelvin-Sonden- und HSGFET-Messungen zeigen vergleich-
bare Ergebnisse. Die Selektivitidt zu NO, ist grof bei niedrigen Temperaturen. Erst
bei 130 °C verursacht NO, grofe Signale (A® > +160 mV’). Bemerkenswert ist
der negative Temperaturkoeffizient fiir die Ammoniak-Adsorption: A® wird mit zu-
nehmender Temperatur kleiner. Zwei Erklarungen wurden angefiihrt. Entweder ver-
ursacht Temperaturerh6hung eine verstiarkte Desorption der physisorbierten NHjs-
Molekiile, oder sie lisst die physisorbierten HoO-Molekiile von der Oberfliche des
CTO verdampfen, so dass Ammoniak nicht mehr mit ihnen reagieren kann.

Um die Tauglichkeit des FotoFETs als Gassensor zu testen, wurde als sensitive
Schicht durchsichtiges Polyvinylpyrrolidon (PVP) verwendet, in das feuchteemp-
findliches Cobalt(II)chlorid eingebettet war. Feuchtewechsel verursachte eine Farb-
anderung bei A\ = 670 nm, so dass Rotlicht auf dem Weg durch die Schicht zum
FotoFET stirker oder schwicher absorbiert wurde. Anderungen des Drain-Source-
Stroms von fast 7 A bei einem Signal-Rausch-Verhéltnis S/N = 650 wurden auf
Anhieb gemessen, obwohl weder die sensitive Schicht stabil und optimiert, die Reflek-
tion der ITO-Schicht minimiert und der FotoFET fiir optische Messungen ausgelegt
war. Da auch das ITO-Gate auf Feuchte und vermutlich auf Gase reagiert, musste
der FotoFET luftdicht verkapselt werden. Ein Fenster sorgte dafiir, dass Licht in
den FotoFET gelangen konnte. Da eine Schattenmaske noch nicht realisiert werden
konnte, generierte Licht nicht nur im Kanalbereich des FETs, sondern auch in den
pn-Gebieten Ladungstriger, die das Strom-Signal iiberlagerten. Aufserdem erzeug-
te die grokflichige I'TO-Abscheidung auf dem FET einen parasitidren Transistor,
der es unmoglich machte, das erwartete lineare optische Ansprechverhalten im Un-
terschwellbereich der FET-Kennlinie zu beobachten. Die néchsten Schritte miissen
deshalb dahin gehen, die Storeinfliisse zu beseitigen, um dieses lineare Verhalten
zu realisieren, aber auch weitere gasempfindliche Materialien fiir den FotoFET zu
evaluieren.

Die Auswirkung von Feuchte auf den HSGFET wurde untersucht. Ein Modell wur-
de entwickelt, das diesen Effekt beschreibt und auch fiir den Floating Gate FET
(FGFET) halten sollte. Feuchte fithrt zur Adsorption von Wasser auf der Ober-
fliche des FETs und zur Ausbildung eines Wasserfilms, der den Ladungstransport
ermoglicht. Insbesondere konnen Ladungstréger in den ladungs- und potentialemp-
findlichen Bereich des FETs wandern, der beim HSGFET iiber dem Kanal und beim
FGFET im kapazitiven Spannungsteiler liegt. Signaldrift ist die Folge. Es konnte ge-
zeigt werden, dass hohe Betriebstemperaturen diese Signaldrift unterdriicken, weil
die Ladungen mangels Wassers immobilisiert wurden. Bei Umgebungstemperatur
war es moglich, diesen Ladungstransport mit dem Guard-Ring zu kontrollieren und
sogar den FET zu steuern. Insbesondere wurde mit dem Guard-Ring dieser Trans-
port minimiert und somit die Basislinie des Signals stabilisiert. Auch die ersten
Anzeichen fiir elektrochemische Prozesse am Guard-Ring wurden beobachtet.



Um den oben erwidhnten Ladungstransport in feuchter Umgebung zu unterdriicken,
wird deshalb empfohlen, die Luftliicke potentialfrei zu halten. Das heiftt, dass Gate
und Guard-Ring permanent, auch bei ausgeschaltetem FET, auf Masse (0 V') ge-
halten werden sollten. Um anféngliche Ladungsdifferenzen innerhalb der Luftliicke
auszugleichen und sdmtliche Oberflichen auf gleiches Potential zu bringen, kann der
feuchteinduzierte Ladungstransport zur Initialisierung bzw. Anfangskonditionierung
des Sensors benutzt werden.

Die Isolationsschicht des FETs aus SizNy, die als Referenz-Oberflache fiir die A®-
Messung fungiert, ist keineswegs inert auf Feuchte und andere Gase, sondern ver-
ursacht selbst eine Austrittsarbeitsinderung, allerdings mit entgegengesetztem Vor-
zeichen. Mit Hilfe eines zweiten FETs, der bis auf das fehlende Gate baugleich zum
HSGFET war, konnten diese Beitrige gemessen werden. Eine Auswerteschaltung
fiir zwei FETs wurde vorgestellt, mit dem diese Beitrige kompensiert wurden.

Ein Modell wurde entwickelt, das den Einfluss der Temperatur auf die Kennlinie
des GasFETs beschreibt. Insbesondere wird die Existenz eines isothermen Arbeits-
punkts deutlich, in dem der Temperaturgang des FETs minimal ist. Allerdings kann
dieser Punkt beim HSGFET in Spannungsbereichen von iiber 100 V' liegen, wie Ex-
trapolationen zeigten. Fiir praxisnahe Anwendungen ist aber ein Arbeitspunkt um
0 V wiinschenswert.

Mit dem FGFET steht ein GasFET-Typ zur Verfiigung, der auf Grund seiner
groferen Zahl an Anschliissen und leichter zu realisierenden hohen Transducer-
Empfindlichkeit es ermdoglicht, ihn gleichzeitig im isothermen Punkt zu betreiben
und die Luftliicke potentialfrei zu halten.






Einleitung

Ein Sensor ist im weiteren Sinn ein System, das mittels eines Messwandlers (Trans-
ducers) eine physikalische oder chemische Messgrofe in ein elektrisches Signal um-
wandeln, das von einer Elektronik erfasst, verstiarkt und eventuell digitalisiert wird,
damit es von einem Algorithmus ausgewertet werden kann. Im engeren Sinn steht
dieser Begriff fiir den Transducer selbst.

Metalloxide sind ein beliebter Werkstoff und haben seit jeher ein breites Anwen-
dungsspektrum: als Farb- und Zuschlagsstoff in der Keramik- und Glasindustrie,
zur Veredelung von metallischen und nichtmetallischen Oberflichen, zur optischen
Vergiitung von Fensterglas, Spiegeln und Linsen, als Katalysatoren in der grofiche-
mischen Produktion, um nur einige zu nennen. Sie sind auch heute Gegenstand
intensiver Forschung und Weiterentwicklung: z.B. Hochtemperatursupraleiter auf
Kupferoxid-Basis, Lambda-Sonden zur Katalysator-Regelung in Automobilen, al-
ternative Gate-Dielektrika fiir Feldeffekt-Transistoren und transparente Elektroden
in der Optoelektronik und Bildschirmtechnik.

Manche Oxide sind elektrisch leitfahig und gleichzeitig im sichtbaren Wellenldngen-
Bereich durchsichtig. Man ordnet sie der Klasse der Leitfihigen Gliser zu (engl.
Transparent Conductive Ozide TCO). Andere Oxide zeigen eine Gasempfindlichkeit,
die sich durch Leitfahigkeits- und Austrittsarbeitsmessung quantifizieren lasst.

Seit den 60er und 70er Jahren des 20. Jahrhunderts gibt es kommerzielle Gassen-
soren auf Metalloxidbasis, die Spurengase detektieren konnen, indem sie Leitfahig-
keitsinderungen messen. Thr Energieverbrauch ist relativ grof, da das Metalloxid
auf mehrere hundert Grad Celsius geheizt wird. Zum einen sind diese Tempera-
turen nétig, um eine Leitfihigkeit einzustellen, die vom Transducer erfasst und in
ein rauscharmes elektrisches Signal umgewandelt werden kann, zum anderen weil
gasinduzierte Effekte und Reaktionen dann erst auftreten oder schnell genug sind.

Seither werden Anstrengungen unternommen die Betriebstemperatur zu senken, in-
dem das gassensitive Metalloxid poroser gemacht und durch Dotierung mit kataly-
tischen Metallen oder anderen Metalloxiden chemisch modifiziert wird. Die Tempe-
ratur kann jedoch nicht beliebig gesenkt werden, da die Diffusion der Gasmolekiile
entlang der Korngrenzen in das Innere des Metalloxids und die chemischen Reaktio-
nen an der duferen und inneren Oberfliche zu langsam oder irreversibel werden. Eine
andere Stofirichtung geht daher in die Verbesserung zu Transducern mit geringerem
Energieverbrauch oder in die Entwicklung neuartiger Messwandler.



Potentialmessungen erschlieffen den unteren Bereich bis zur Umgebungstemperatur,
weil sie (auch) die dufere Oberfliche und damit simtliche an ihr ablaufenden Adsorp-
tionsprozesse erfassen. Mit der Kelvinsonde und den beiden GasFET-Typen Hybrid
Suspended Gate FET (HSGFET) und Floating Gate FET (FGFET) stehen Trans-
ducer zur Verfiigung, mit denen sich Anderungen der Austrittsarbeit an Oberflichen
messen lassen. Die GasFETs zeigen jedoch bei Hochfeuchte Drift-Phinomene, die
bis dato nicht erkldrt werden konnten, so dass spezielle Stabilisierungsmafinahmen
erforderlich sind.

Optische Transducer erlauben die Messung von gas- oder feuchteinduzierten Farban-
derungen, wie sie bei vielen organischen und Komplex-Verbindungen zu beobachten
sind. Mit einem Fotodetektor kann die Anderung der Lichtintensitit bei Durchgang
durch das sensitive Material gemessen werden. Ein FET als Fotodetektor bietet ne-
ben der eigentlichen Messung als Vorteil die gleichzeitige rauscharme Signalverstar-
kung. Wesentlich ist die verlustarme Einkopplung des Lichts durch ein transparentes
Gate in den fotoaktiven Bereich. Hier bietet sich der Einsatz eines TCO an.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit den drei Metalloxiden Cobaltoxid, Chrom-
Titanoxid und Indium-Zinnoxid, mit ihren Eigenschaften und damit, wie sich mit
ihnen Sensoren zur Gasdetektion bauen lassen und welche Féahigkeiten diese haben.

Kapitel 1 gibt einen kurzen Uberblick iiber wichtige Eigenschaften der Metalloxi-
de und erarbeitet die Grundlagen fiir Gasadsorptionsphinomene bei halbleitenden
Metalloxiden. Insbesondere wird auf die Auswirkung der Gasadsorption auf Leitfa-
higkeit und Austrittsarbeit eingegangen. Es folgen Definitionen und Anforderungen,
denen Sensoren geniigen miissen. Anschliefsend werden drei Messwandler-Prinzipien
vorgestellt, die auf einer Leitfahigkeits-, Potential- und Lichtabsorptionsmessung be-
ruhen. Abgeschlossen wird dieses Kapitel mit der Beschreibung des Funktionsprin-
zips der entsprechenden Transducerausfiihrungen fiir Interdigitalkontakte (IDK),
Kelvin-Sonde, HSGFET, FGFET und FotoFET. Fiir die beiden GasFET-Varianten
wird ein Modell entwickelt, das beschreibt, wie Austrittsarbeitsinderungen an sen-
sitiver Schicht und ihr gegeniiberliegender Oberfliche die elektrischen Eigenschaften
des Transistors beeinflussen.

Kapitel 2 beschreibt die Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Metalloxide
Cobaltoxid, Chrom-Titanoxid (CTO) und Indium-Zinnoxid (ITO). Die Methoden
und Prozesse der Priaparation und Herstellung werden dargelegt. Schlieflich folgt
die Charakterisierung der hergestellten Metalloxide.

In Kapitel 3 wird die Herstellung und Funktion der einzelnen Messwandler (IDK,
Kelvin-Sonde, HSGFET) beschrieben und charakterisiert. Erklart werden Aufbau
und Fahigkeiten des Gasmessplatzes, mit dem die Sensoren vermessen werden, und
die Versuchsbedingungen fiir die durchgefiihrten Gasbeaufschlagungen.

In Kapitel 4 wird am Beispiel des HSGFETs gezeigt, unter welchen Bedingungen
Feuchte Signal-Drift verursacht. Die kompensierende Wirkung des Guard-Rings bei
Hochfeuchte wird erkldrt und von ersten Anzeichen elektrochemischer Prozesse an
diesem Ring wird berichtet. Préasentiert wird die erste systematische Untersuchung
iiber die Signal-Beitrige der Gasreaktionen am Passivierungsnitrid des HSGFETs.



Die Wirksamkeit der Kompensation dieser Beitrige aber auch der Temperaturdrift
durch einen zweiten FET (RefFET) wird demonstriert. Abschliefend werden ver-
schiedene Konzepte einer Auswerteschaltung mit RefFET durchleuchtet.

Kapitel 5 prasentiert und diskutiert die Ergebnisse der Gas- und Feuchte-Messungen
mit den Sensoren, die aus der Verheiratung der Metalloxide mit den Messwandlern
hervorgegangen sind. Wie gut erfiillen die angefertigten Sensoren die an sie gerich-
teten Anforderungen?






Kapitel 1

Theorie und Grundlagen

1.1 Einfiihrung Metalloxide

1.1.1 Wichtige Eigenschaften der Metalloxide
Leitfihigkeit

Die Leitfahigkeit o der bindren und terndren Metalloxide kann in weitem Bereich
schwanken zwischen isolierend (< 1072 (Qcm)~!) iiber halbleitend bis fast metal-
lisch leitend (10* (Qcm)™!). Der Grund fiir diese grofe Spannbreite liegt zum einen
in der grofen Schwankungsbreite der Energiebandliicke, zum anderen darin, dass
ihre Zusammensetzung héaufig nicht stochiometrisch ist, was zu einer hohen Defekt-
dichte fiihrt. Diese Defekte besitzen ein gewisse Mobilitit, die mit der Temperatur
zunimmt. Sie kénnen aber auch als Donatoren bzw. Akzeptoren fiir Elektronen oder
Locher fungieren und sind deshalb neutral oder geladen [1].

Defekte konnen z.B. Vakanzen im Gitterkristall sein. Die haufigsten Vakanzen in
einem binidren Metalloxid sind Sauerstoffvakanzen, so dass ein Uberschuss an Me-
tallatomen herrscht. Geben die Metallatome ihre Elektronen ab, dann stehen diese
im Kristall als freie Ladungstriger zur Verfiigung. Die Zahl der Sauerstoffvakanzen
bestimmt also die Ladungstrigerdichte. Man sagt deshalb, die Sauerstoffvakanzen
wirken als Donatoren und machen aus dem Metalloxid einen n-Typ-Halbleiter. Ana-
log wirken Metallvakanzen als Akzeptoren und machen aus dem Metalloxid einen p-
Typ-Halbleiter. Die meisten Metalloxide haben Sauerstoffvakanzen, sind also n-Typ-
Halbleiter (z.B. SnOs, ZnO, In,O3). p-Typ-Halbleiter sind z.B. NiO, WO3, Crs03 (s.
Abschnitt 2.3). Defekte konnen auch Atome sein, die auf sog. Zwischengitterplitzen
sitzen und beweglich sein konnen. Ihre Beweglichkeit nimmt in der Regel mit der
Temperatur zu.

Die elektrische Leitfdhigkeit kann wegen dieser Defekte ionische und elektroni-
sche Anteile haben. Da nur der elektronische Anteil in die Bestimmung der
Hall-Beweglichkeit 1 eingeht, kann mit der Messung des Hall-Effekts qualitativ
und quantitativ zwischen beiden Leitungsmechanismen unterschieden werden. Io-
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nische Leitfdhigkeit kann verursacht werden durch Ionen auf Zwischengitterplitzen
(Frenkel-Mechanismus) oder durch die geladenen Vakanzen im Kristall des Metall-
oxids (Schottky-Mechanismus). Elektronische Leitfahigkeit wird verursacht durch
Elektronen (n-Typ) oder Locher (p-Typ). Mit zunehmender Temperatur gewinnt
die ionische Leitfdhigkeit an Dominanz.

Die Leitfahigkeit o ergibt sich aus Beweglichkeit p und Konzentration n der La-
dungstriger geméak:

o= qnp (1.1)

wobei ¢ fiir die Ladung des Ladungstrigers steht. Alle Ladungstrigertypen tragen
zur Gesamtleitungsfihigkeit bei:

OTot = €Ny iy, + €Nyt + Zenppip (1.2)

wobei die Indizes n, p, D stehen fiir Elektronen, Lécher und Defekte als Ladungs-
tragertyp. Z steht fiir die Ladungszahl des Defektes (0, 1, 2 ...). Es ist zu erwarten,
dass die Beweglichkeit der Ionen und Vakanzen bei weitem geringer ist als die der
freien Ladungstrager. Fiir die ionische Leitung heifit das, dass die Defektdichte sehr
hoch sein muss, um einen messbaren Beitrag zur Gesamtleitung zu stellen.

Optische Durchlissigkeit

Die hohe Defektdichte in Metalloxiden ist eine notwendige Voraussetzung fiir de-
ren Leitfihigkeit, obwohl sie meist gleichzeitig einen starken ionischen Bindungs-
charakter und grofe Bandliicken haben [1]. Die Bandliickenenergie kann schwan-
ken zwischen 0,8 eV fiir Co30y, 3,5 eV fiir SnO, und 4,2 eV fiir WO3. Die grofe
Bandliickenenergie macht die Oxide durchléssig fiir Licht. Gerade die hohe opti-
sche Transmission gepaart mit einer hohen elektrischen Leitfihigkeit macht z.B. aus
n-leitendem Indium-Zinnoxid (ITO) ein begehrtes Material in der Optoelektronik
[46].

Sonstige Eigenschaften

Neben den oben erwihnten Eigenschaften spielen hohe chemische Stabilitiat (z.B.
SnOs, TiO,, Al;O3), groke Harte (z.B. CryO3), hohe Dielektrizitéitskonstanten (z.B.
Perowskite!) fiir bestimmte Anwendungen eine Rolle. Bei vielen halbleitenden Me-
talloxiden beschreibt die Energieband-Theorie gut die elektrischen Eigenschaften.
Gerade bei den Oxiden der Ubergangsmetalle jedoch spielen die d-Orbitale eine
grofe Rolle, so dass die Bandtheorie das Materialverhalten im Detail nur unzurei-
chend beschreiben kann [29].

IKristallstruktur ABX3, mit Kationen auf zwei verschiedenen Koordinationspliitzen



1.1 Einfiihrung Metalloxide 11

1.1.2 Adsorption an Oberflichen

Es gibt zwei Klassen der Gasadsorption auf Oberflichen: Physisorption und Che-
misorption. Der Unterschied liegt in der Art und Stérke der Bindung zur Oberfla-
che.

Physisorption

Physisorption ist eine schwache Adsorption, die gewohnlich auf Dipol-, van-de Waals-
Kréfte und Abbildungswechselwirkungskrifte zwischen Adsorbat und Adsorber-
Oberflache zuriickzufiihren ist. Das adsorbierende Molekiil hat schon ein Dipolmo-
ment oder es wird bei der Anniherung an Oberflichenatome ein Dipolmoment in-
duziert. Im zweiten Fall ist es abhéingig vom Unterschied der Elektronegativitidten
zwischen dem Adsorbat und den Oberflichenatomen [12]). Typische Bindungsener-
gien liegen bei AHpp,s = 0,1 ... 0,2 eV (9,6 bis 18,2 k.J/mol~') [3]. Die Energie
kann als Funktion des Abstands d zwischen Adsorbat und Oberfliche angeben wer-
den in der Lenard-Jones-Darstellung Abbildung 1.1 (a). Bei d = oo ist die Energie
Null. Die Dipol-Dipolwechselwirkung fiihrt zu einem Minimum der Energie beim
Abstand dpp,s. Die Physisorption mit seinen kleinen Adsorptionsenthalpien AH py,s
ist charakterisiert durch einen hohen Grad der Oberflichenbedeckung 6 bei niedrigen
Temperaturen und geringer Bedeckung 6 bei hohen Temperaturen |[3].

Energie

AHPhys d

AHChem
L dPhys
(b)

dChem

Abbildung 1.1: Lenard-Jones-Modell der Physi- und Chemi-
sorption; (a) Physisorption eines Molekiils, (b) Chemisorption:
bei d = oo reicht Energie zur Dissoziation des Molekiils.

Physisorption ist die dominierende Gas-Festkorper-Wechselwirkung im Temperatur-
bereich 100 K bis RT. Die geometrische Struktur und die elektronischen Eigenschaf-
ten der freien Gasteilchen und der Festkorperoberfliche bleiben im Wesentlichen
erhalten. Das Adsorbat kann dann quantenmechanisch als Stérung der Oberflichen-
zustdnde beschrieben werden.
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Chemisorption

Chemisorption ist die chemische Bindung der Adsorbatatome an die Atome der
Adsorber-Oberfliche durch mindestens einen Uberlapp der entsprechenden Wellen-
funktionen. Meist liegt das Gasmolekiil im Adsorbat nicht mehr in der urspriingli-
chen, sondern einer dissoziierten Form vor. Abbildung 1.1 (b) zeigt die entsprechende
Lenard-Jones Darstellung. Das Adsorbat hat nun selbst bei d = oo eine von Null
verschiedene Energie, die der chemischen Verdanderung durch die Adsorption Rech-
nung triagt. Das Potentialminimum liegt mit dope,, ndher an der Oberfliche als bei
der Physisorption. Auch die Enthalpie der Chemisorption AHcpern ist meist grofer
als bei der Physisorption. Die Enthalpie kann stark variieren je nach Adsorbat und
Adsorbens zwischen AH = 0,43 eV fiir Ny auf Ni und AH = 8,4 eV fiir Oy auf W
(gemessen im Vakuum [4]).

Chemisorption fiihrt zu drastischen Verinderungen in der elektronischen Struktur
der Festkorper-Oberfliche und des Ad-Teilchens. Durch den Uberlapp der Wellen-
funktionen kommt es zu einer Ladungsverschiebung bis hin zu einem kompletten
Ladungstransfer zwischen Ad-Teilchen und Adsorber-Oberfliche. Ebenfalls kann die
geometrische Struktur der Oberfliche gedndert werden. Die Chemisorption kann
nicht mehr in einer Stérungsrechnung betrachtet werden. Stattdessen muss Oberfla-
che und Ad-Teilchen als quantenmechanisches System aufgefasst werden.

Iysisorption

»

A

Adsorbiertes Volumen

Chemisorption
(Gleichgewicht)

G- Chemisorption
(irreversibel)

»
| »

Temperatur

TMax

Abbildung 1.2: Typische Adsorptionsisobare

Abbildung 1.2 zeigt schematisch die Temperaturabhingigkeit der Bedeckung fiir
physi- und chemisorbierte Gasteilchen auf Festkorperoberflichen. Der Isobaren-
Ubergang vom Chemisorptionsast zum Physisorptionsast bei Erniedrigung der Tem-
peratur findet statt, weil wegen der niedrigen Temperatur der Gleichgewichtszustand
fiir Chemisorption langsamer erreicht wird als bei Physisorption. Der Grund ist die
Aktivierungsenergie AEy, die aufgewendet werden muss fiir diesen Ubergang.

Aktivierungsenergie AFE,4 und Adsorptionsenthalpie AH aus der Lenard-Jones-
Darstellung sind keine konstanten Grofen, sondern variabel. Beide Grofen sind
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abhéngig von der Bedeckung 6. Meist nimmt AHgpe, ab und AE, zu mit zu-
nehmendem 6 [3]. Der Grund dafiir ist in u.a. in der Inhomogenitét der Oberfliche
zu suchen: Die ersten Teilchen chemisorbieren auf Pliatzen mit grofem AHgpem,
die nachfolgenden miissen auf Plitzen mit kleinerem AHgy.,, adsorbieren. Aber
auch Verdrangungsreaktionen zwischen verschiedenen Adsorbatteilchen treten auf.
Insbesondere die Verdnderung der Gleichgewichtsbedeckung mit adsorbiertem Luft-
sauerstoff durch neu-adsorbierende Fremdgas-Teilchen ist die Hauptursache fiir die
beobachteten Effekte.

1.1.3 Adsorptionsisotherme

Die Abhéngigkeit der Oberflichenbedeckung 6 vom Partialdruck p eines Fremdga-
ses bei konstanter Temperatur wird als Adsorptionsisotherme bezeichnet. Tabelle
1.1 gibt einen Uberblick iiber die Klassifizierung der Isothermen und des zugrunde-
liegenden Modells.

Bei ausschliefllicher Physisorption lasst sich meist eine Henry-Isotherme beobachten.
In den meisten Fillen wird eine Langmuir-Isotherme beobachtet, die typisch ist fiir
Chemisorption. Sie ist charakterisiert durch eine Bedeckung 6 maximal bis zu einer
Monolage, die auch bei hoheren Partialdriicken nicht iiberschritten wird. Die Ad-
Teilchen wechselwirken nicht untereinander.

Anders sieht es bei Wasseradsorption aus (Abschnitt 1.1.6). Hier gibt es oft Mehr-
schichtadsorption (BET-Isotherme) und Wechselwirkung (Fowler-Isotherme) der
Ad-Teilchen untereinander durch Wasserstoffbriickenbindung. Aus der Form der Ad-
sorptionsisotherme lésst sich also eine Aussage treffen iiber die an der Oberfliche
erfolgte Reaktion und den Bedeckungsgrad 6.

1.1.4 Elektronentheorie der Adsorption fiir Halbleiter-
Gassensoren

Die Chemisorption an halbleitenden Metalloxiden wurde erstmals von WOLKEN-
STEIN beschrieben [1] unter Verwendung der aus der Halbleiterphysik bekannten
Definitionen und Modelle (Fermi-Verteilung, Bindermodell, Elektron-/Lochleitung).
Ausgehend von Wolkensteins Elektronentheorie der heterogenen Katalyse entwickel-
te GEISTLINGER eine phanomenologische Elektronentheorie der Chemisorption fiir
halbleitende Metalloxide [5, 6, 7|. Vertieft wurde sie von WINTER, um die Auswir-
kung elektrischer Felder auf Chemisorption und Oberflichenpotential zu beschreiben
[39].

Im Folgenden soll nur qualitativ der Einfluss des chemisorbierten Adsorbats auf
das Bulk des halbleitenden Metalloxids beschrieben werden. Ausgangszustand ist
eine ideale Oberfliche vor der Adsorption mit einer sehr geringen Dichte an gelade-
nen Oberflichenzustinden, so dass die Energiebénder an der Oberfliche flach sind
(Abbildung 1.3 links). Die Chemisorption schafft neue Oberflichenzustéinde oder
verdndert die Energie der bestehenden Oberflichenzustinde. Diese konnen, je nach
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‘ Bezeichnung Isotherme ‘ Beschreibung ‘
Henry- Spezialfall ({er Lajngmuir—

0 = pip Isotherme fiir kleine Be-
Isotherme
deckung 0 < 1
Freundlich- o
Isotherme 0= Gop
Lokalisierte Adsorption bis
Langmuir- o B zu einer Monolage (6 = 1),
Isotherme 14+B3p keine Wechselwirkung der
Ad-Teilchen
Langmuir- Langmuirverhalten mit zu-
Isotherme  mit 0= 15‘;& satzlicher Dissoziation bei
Dissoziation Adsorption
Brunnauer- 0 — Bsp Mehrschicht-Adsorption,
Emmett-Teller: (po—r) (142 (35-1)) Kondensation bei » —
BET-Isotherme »0 ondensation bei p = py
Lokalisierte Adsorption
Fowler- 0 bis zu einer Monolage
Isotherme K-p =15 - exp(5s0) mit  Wechselwirkung dir
Ad-Teilchen untereinander
Hill-de-Boer- , Mobiles 2D-Gas, Molekiil-
K-p= 1% exp (L — 5:0) | gréke und Wechselwirkung

Isotherme

werden beriicksichtigt

Tabelle 1.1: Klassifizierung der Adsorptionsisothermen |39, 8§].

We

WC#

eVys

w_____A

Abbildung 1.3: Anderung der Bandverbiegung vor (links) und
nach (rechts) der Chemisorption.
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chemisorbierender Gasart und neuer energetischer Lage im Energiebandschema, als
Elektronen-Akzeptoren oder Elektronen-Donatoren wirken. In Abbildung 1.3 rechts
ist der Fall chemisorbierter Teilchen gezeigt, die als Akzeptoren wirken. Elektronen
aus dem Bulk des Halbleiters werden im Oberflichenzustand lokalisiert. Die elek-
trostatische Abstofung fiihrt zu einer Verbiegung des Energiebandes nach oben. Es
bildet sich eine Raumladungszone, die Austrittsarbeit Wg wird grofer. (Bei einem
Donator wiirde umgekehrt das Band nach unten gebogen werden und die Austritts-
arbeit Wy kleiner werden.)

Diese Art der Chemisorption, bei der - zusétzlich zur chemischen Bindung mit einem
Oberflichenatom - ein Elektronentransfer mit dem Bulk des Materials stattfindet,
wird als starke Chemisorption oder auch Ionosorption bezeichnet.

Eine gut verstandene Chemisorption ist die von Sauerstoff auf Zinn(IT)oxid (z.B:
[32, 27, 28, 31]). Der erste kommerzielle Gassensor auf Metalloxidbasis bestand aus
diesem Material [14]. Daher wird Zinndioxid als Modell fiir Adsorptionsprozesse an
vielen anderen halbleitenden Metalloxiden verwendet. Sauerstoff adsorbiert auf der
Oberfliche und bildet je nach Temperatur ein Adsorbat aus stark chemisorbierten
(03 )ads bzw. (O )aas und (O~ 7)44s. Der molekulare Typ dominiert unter 150 °C,
dariiber iiberwiegen die atomaren Varianten [32]. Oberfichendotierungen (z.B. Pt)
konnen diese kritische Temperatur verschieben. Diese zweigleisige Chemisorption
wird allgemein so beschrieben:

§O§a8+a-e_ + 8 = 044 (1.3)
wobei O3 das Sauerstoffmolekiil in Gasphase ist, e ist ein Elektron, das die Ober-
fliche erreicht, S ist ein unbesetzter Chemisorptionsplatz, O ist ein chemisorbier-
tes Sauerstoffteilchen, wobei bedeutet:

a = 1 : einfach ionisiert

a = 2 : doppelt ionisiert

£ =1 : atomare Form

£ = 2 : molekulare Form

Je mehr Sauerstoffmolekiile auf der Obefliche chemisorbieren, desto negativer wird
der Chemisorptionsplatz, desto mehr wird das Band an der Oberfliche nach oben ge-
bogen. Da die nétigen Elektronen jedoch aus dem Bulk des n-leitenden Zinn(IT)oxids
stammen, miissen sie eine immer hoher werdende Potentialbarriere iiberwinden,
um zur Oberfliche zu gelangen. Gleichzeitig nimmt der Energieunterschied zwi-
schen Ferminiveau und Chemisorptionszustand ab, bis der Zustand energetisch auf
Fermi-Niveau liegt. Anders gesagt: Mit zunehmender Sauerstoff-Bedeckung 6 nimmt
die Chemisorptionsenthalpie AHgpe,, ab und die Aktivierungsenergie AE4 zu (Ab-
schnitt 1.1.2).

Da Metalloxid-Gassensoren an Luft betrieben werden, ist deren Oberfliche mit che-
misorbiertem Sauerstoff-Teilchen geséittigt. Bei der Adsorption neuer fremder Gas-
molekiile konnen diese auf noch freien Oberflichenzustidnden chemisorbieren, was
allerdings mangels freier Ladungstriager aus dem Bulk schwierig ist.
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Wahrscheinlicher ist, dass die Neuankommlinge das bestehende Gleichgewicht der
chemisorbierten Sauerstoff-Teilchen storen. Dies kann durch eine simple Verdrin-
gungsreaktion erfolgen, falls die neuen Adsorptionsplitze energetisch tiefer liegen als
der Sauerstoff und als Akzeptor wirken. Die neuen Adsorptionsplitze werden mit
Elektronen gefiillt, das Band wird noch weiter nach oben gebogen, die Austrittsar-
beit nimmt zu. Die Sauerstoff-Adsorptionspléitze rutschen iiber das Fermi-Niveau,
so dass sie ihre Elektronen abgeben miissen. Der Sauerstoff ist nur noch schwach
chemisorbiert oder gar physisorbiert und kann leicht desorbieren.

Der chemisorbierte Sauerstoff kann auch mit den Fremdgasmolekiilen reagieren und
die Produkte auf hoherenergetischen Adsorptionsplitzen liegen. Dies ist z.B. fiir die
Adsorption von Kohlenmonoxid auf Zinn(II)oxid der Fall. Ein CO-Molekiil reagiert
mit einem chemisorbierten Sauerstoffzustand Ogg“ unter Bildung von CO, und Frei-
setzung eines Elektrons [32, 28]. Das produzierte CO,-Molekiil liegt energetisch iiber
dem Fermipotential und kann deshalb leicht desorbieren. Die Ladung im Oberfli-
chenzustand wird reduziert und damit die Bandverbiegung und die Austrittsarbeit
verringert.

Sofern Ionosorption und damit ein Ladungstransfer stattfindet, kann man in die-
sem Zusammenhang sagen, dass ein oxidierendes Gasmolekiil (z.B. NO2, Oy, O3) als
Elektronen-Akzeptor das Energieband an der Oberfliche nach oben biegt, so dass
die Austrittsarbeit Wg zunimmt. Ein reduzierendes Gasmolekiil (z.B. Hy, NHj3) als
Elektronen-Donator biegt dagegen das Energieband nach unten, so dass die Aus-
trittsarbeit Ws abnimmt.

Ob ein n- oder p-halbleitendes Metalloxid vorliegt, spielt also fiir das Vorzeichen
der Austrittsarbeitsdnderung bei Adsorption mit einem oxiderenden (oder redu-
zierenden) Gas keine Rolle. Der Leitungstyp bestimmt jedoch das Vorzeichen der
Leitfdhigkeitsinderung. Ein oxiderendes Gas (Elektronen-Akzeptor) reduziert die
Zahl der Elektronen in einem n-Leiter (der Widerstand nimmt zu) bzw. erhoht die
Zahl der Locher in einem p-Leiter (der Widerstand nimmt ab). Umgekehrt erhéht
ein reduzierendes Gas (Elektronen-Donator) die Elektronen-Zahl in einem n-Leiter
(der Widerstand nimmt ab) bzw. reduziert die Locher-Zahl in einem p-Leiter (der
Widerstand nimmt zu).

1.1.5 Adsorption an realen Oberflaichen

Die Oberflache ist eine Imperfektion des Kristalls, selbst dann wenn sie ,sauber ist.
Sauber ist in dem Sinn zu verstehen, dass keine Verunreinigungen oder Adsorbate
vorhanden sind. An der Oberfliche ist die Periodizitdt des Kristalls unterbrochen.
Die Quantenmechanik sagt lokalisierte Oberflichenzustéinde voraus, die oft in der
Bandliicke liegen. Diese Zusténde wirken als Donatoren und/oder Akzeptoren.

Die meisten halbleitenden Metalloxide sind ionisch. Deshalb haben die Oberflichen-
Metallionen die Tendenz Elektronen einzufangen (Akzeptor) und die Oberflichen-
Sauerstoffionen die Tendenz Elektronen abzugeben (Donator). Das Fermi-Niveau
beriicksichtigt den Besetzungszustand dieser Oberflichenzustinde: An der Oberfla-
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che ist deshalb das Energiebandschema nicht flach.

Reale Oberflichen besitzen Eigenschaften, die z.B. dazu fiihren, dass Adsorptions-
Isothermen auftreten, die vom Langmuir-Verhalten abweichen:

e Strukturelle Defekte an der Oberfliche: Stufen, Versetzungen, Korngrenzen
etc.

e Stochiometrische Defekte: Vakanzen, Phasengrenzen verschiedener Kristallfor-
men, Reduktion oder Oxidation der Oberfliche durch Gase

e Adsorbate, deren Ad-Teilchen wechselwirken und / oder in mehreren Schichten
angeordnet sind

Die Folge ist unter anderem auch, dass die Zustandsdichte an der Oberfliche so
grof werden kann, dass das Fermi-Niveau an dessen Energie-Niveau gepinnt ist.
Wird das Fermi-Niveau im Halbleiter verdndert, bleibt seine Position an der Ober-
flache praktisch unveréindert. Damit ist die Oberfliche quasi isoliert vom Bulk des
Halbleiters. Schiitzungen zeigen, dass bei Zustandsdichten von mehr als 1012 cm ™2
eine quasi-isolierte Oberfliche angenommen werden kann [1]. PRUTTON meint [4]:

If the surface is an wsolator or an semiconductor, then the density of
surface states may be sufficient large that it is these that will control the
adsorption, and not the underlaying band structure.

Insbesondere ist es nicht mehr moglich, durch elektrische Felder die Besetzung der
Oberflichenzustinde zu verdndern. Umgekehrt kann Chemisorption sehr wohl die
Bandverbiegung dndern, wenn z.B. durch Adsorption eines neuen Fremdgases neue
Adsorptionsplétze entstehen.

Bei niedrigen Temperaturen ist das Adsorbat recht dicht. Mit Temperatur-Zunahme
desorbieren viele adsorbierten Teilchen wieder. Das ist neben den schnelleren Re-
aktionen mit ein Grund, weshalb Metalloxid-Sensoren geheizt werden, um die
Adsorbat-Schicht ,diinn“ und damit die Oberflichenzustandsdichte gering zu hal-
ten. Typische Temperaturen liegen fiir Zinn(II)Oxid zwischen 300 und 600 °C.

Bei der Physisorption wird nur die Elektronenaffinitiat xy* verdndert. Eine Abhén-
gigkeit zwischen Bulk und physisorbierten Ad-Teilchen ist deshalb nicht vorhanden.
Gleichwohl dndert sich die Austrittsarbeit.

1.1.6 Wasseradsorption

Die Chemisorption von Wasser auf Oxide aus der Luft kann sehr stark sein. Bei der
Chemisorption dissoziiert das Wassermolekiil in ein Proton H* und ein Hydroxyl-Ion
OH~. Die OH-Gruppe setzt sich an das Metallion, das Proton H~ an das Anion O?~
der Metalloxid-Oberfliche (Abbildung 1.4). Es werden hohe Temperaturen bend-
tigt, um das chemisorbierte Wasser zu desorbieren. Um z.B. chemisorbiertes Wasser
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von einer SiO9-Oberfliche zu entfernen, muss sie auf 500 °C' in Vakuum aufgeheizt
werden |3, 32|. Physisorbiertes molekulares Wasser, das auf der hydroxylierten Ober-
flache adsorbiert ist, benotigt weit niedrigere Temperaturen zum Desorbieren.

Gas

Festkérper

Abbildung 1.4: Adsorption von Wasser auf einer Oxid-
Oberfliche: Monolage aus OH-Gruppen, eine hydroxylierte Ober-
flache.

Fiir TiO5 und SiO, ist ein solche Hydratisierung bekannt. MADOU vermutet, dass
viele Metalloxide hydratisieren [3|. Es gibt jedoch keine detailierten Messungen da-
riiber, wahrscheinlich deshalb, weil es schwierig ist, diinne wasserstoffhaltige Schich-
ten zu untersuchen.

Die Hydratisierung scheint sich nicht immer auf eine Monolage zu beschrinken. Fiir
die Hydratisierung von SiO, (anodisches Oxid wie es fiir Glaselektroden verwendet
wird) konnte gezeigt werden, dass der Hydratisationsprozess bis in eine Tiefe von
100 nm erfolgt [3]|. Selbst SizNy, das als Diffusionsbarriere fiir viele Ionen bekannt
ist, hydratisiert allmihlich. Vor allem deshalb, weil die Oberfliche an Luft altert
und ein Oxynitrid bildet [3, 79).

Die allméhliche Hydratisierung der Oxid-Oberflichen ist von den ISFETs wohl be-
kannt. Hier werden SiO,, Si3N, und Al,Oj3 als pH-sensitive Schichten verwendet.
Deren Hydratisierung fiihrt zu Langzeit-Drift und Hysterese, die bis jetzt noch nicht
im Detail verstanden sind und beherrscht werden [3, 92, 94].

Die fortschreitende Hydratisierung kann verhindert werden, indem weniger Wasser-
molekiile zur Verfiigung gestellt werden. Das gelingt durch Reduzierung der Feuchte
und/oder Erhohung der Temperatur, so dass weniger Wassermolekiile adsorbieren.
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1.2 Verwendete Transducer-Prinzipien zur Gasde-
tektion

Definition

Messwandler (engl.: transducer) formen physikalische, chemische oder biologische
Messgrofien in elektrische Messsignale um, die mit den Messwerten in eindeutigen
oft linearen Zusammenhéngen stehen.

Sensorprinzip

Die vom Transducer stammenden elektrischen Messsignale werden mit Hilfe einer
aktiven Messschaltung vorverarbeitet und in ein normiertes, analoges Ausgangssi-
gnal verstarkt. In einem Mikrocontroller werden die normierten Analogsignale in ein
digitales Signalformat umgesetzt und verarbeitet.

Diese Arbeit beschriankt sich auf die Sensorik von chemischen Messgrofen, deren
Umwandlung und Verstirkung und anschliefende Auswertung in einer analogen
Auswerteelektronik.

Gassensoren

Gassensoren lassen sich prinzipiell nach den zu detektierenden Gasen oder den ver-
wendeten Schichten oder den eingesetzten Transducern einteilen. Die iibersichtlichste
Vorgehensweise ist die Einteilung geméf den physikalischen Parametern der sensiti-
ven Schicht, die sich bei Wechselwirkung mit dem nachzuweisenenden Gas éndern,
und damit geméf den Transducer-Prinzipien (s. Abbildung 1.5).

g Dielectric )
Properties
[Mass| Potential

Sensor-
material

Optical
Properties

Abbildung 1.5: Messprinzipien fiir die chemische Detektion [13].
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Diese Arbeit beschrinkt sich auf drei der acht Sektoren, ndmlich:

o Leitfihigkeit (Metalloxid-Halbleiter)
e Potential (Kelvin-Sonde, FET)

e Optische Absorption

1.2.1 Anforderung an Transducer und Sensoren

Ein Transducer und der daraus gebildete Gassensor muss verschiedene Anforderun-
gen erfiillen, um fiir einen praktischen Einsatz unter Umweltbedingungen in Frage
zu kommen. Die wichtigsten Kenngrofen sollen im Folgenden dargelegt werden.

Sensitivitit

Die Empfindlichkeit (Sensitivitat) auf das zu detektierende Gas ist die wichtigste
Eigenschaft eines Gassensors. Sie gibt an, wie empfindlich der Sensor auf ein Gas
reagiert. Dabei wird unterschieden zwischen der absoluten und der differentiellen
Empfindlichkeit. Bei konduktometrischen Sensoren wird auch die relative Empfind-
lichkeit verwendet [28].

Die absolute Empfindlichkeit S,,s wird gemessen, wenn die Konzentration ¢ des
Zielgases von ¢y = 0 ppm auf einen Wert c¢; stufenartig erh6ht wird, und das Signal
vom urspriinglichen Basissignalwert s, auf den neuen Wert s; sich einstellt. Da s;
sich nicht immer instantan einstellt, sondern eine geraume Zeit braucht, wird s;
gemessen, sobald das Signal stabil ist. Es gilt fiir die absolute Empfindlichkeit:

Sabs = 81 — So (14)

Die differentielle Empfindlichkeit Sg;¢s ist definiert als der Signalhub bei infinitesi-
maler Konzentrationsédnderung:

aSas
Sups = acb (1.5)

Abbildung 1.6 verdeutlicht schematisch beide Definitionen fiir ein typisches Sensor-
verhalten (Langmuir-Adsorptionsisotherme), wenn der Sensor bei hohen Konzentra-
tionen sittigt. Im unteren Konzentrationsbereich fiihren schon kleinste Konzentra-
tionsénderungen zu grofen Signalhiiben: Die differentielle Empfindlichkeit Sg;ss ist
hoch. In der Sattigung bewirken grofe Konzentrationsinderungen nur noch kleine
Signalhiibe: Sg;¢; ist klein. Es ist klar, dass die differentielle Empfindlichkeit Sg;ss
keinen konstanten Wert hat, sondern von der Gaskonzentration ¢ abhéngt.

Bei konduktometrischen Sensoren wird als Sensorsignal der elektrische Leitwert GG
verwendet. Um in erster Naherung Drifteffekte (s.u.) zu eliminieren, wird der bei
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Absolute Sensitivitat
Differentielle Sensitivitat

c(Gas)
Abbildung 1.6: Absolute und differentielle Empfindlichkeit eines
Sensors.

der Gaskonzentration c¢; gemessene Leitwert (G; in Relation gesetzt zu dem Leit-
wert G in reiner Luft, so dass sich die relative Empfindlichkeit S,.; bei konstanter
Gaskonzentration c¢; und Temperatur 7" ergibt als:

Gl)
Sra = | = 1.6
: <GO c1,T'=const ( )
Oft wird die relative Empfindlichkeit normiert:
G, —G
Sgel = ( - 0) = Srel —1 (17)
GO c1,T'=const

Bei Erstbeaufschlagung ist in der Regel die Empfindlichkeit hoher als bei darauf-
folgenden. Andere Gase konnen die Empfindlichkeit auf das Zielgas erhohen oder
erniedrigen ( Vergiftung 3, 33|).

Selektivitit

Die Selektivitat gibt an, inwieweit ein Gassensor empfindlich ist auf andere Quergase.
In der einfachsten Definition wird die absolute Empfindlichkeit fiir eine maximal
tolerierbare Konzentration des Quergases c,,,, angegeben.

tgo-Zeit

Die tgo-Zeit beschreibt das dynamische Verhalten eines Gassensors. Sie gibt an, wie
lange es bei einer Konzentrationserh6hung von 0 ppm auf den Wert ¢; dauert, bis
das Signal 90 % des Sattigungswertes s; erreicht hat. Eine #hnliche Definition gibt
es fiir die Desorption: Als ¢1y wird die Zeit definiert bis sich das Signal auf 10 % des
urspriinglichen Basissignals angendhert hat, wenn das Zielgas nicht mehr présent
ist.
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Temperatureinfluss

Hier ist zu unterscheiden zwischen der Betriebstemperatur To, und der Umgebungs-
temperatur T g,,. Da fast alle Gassensoren auf Schwankungen der Umgebungstem-
peratur empfindlich reagieren, werden sie in der Regel mittels einer Heizung und
Temperatur-Regelung auf konstanter Betriebstemperatur gehalten. Der Sensor wird
bei der Temperatur mit der hochsten Empfindlichkeit auf das Zielgas betrieben. Ei-
ne hohe Betriebstemperatur bedeutet aber auch einen hohen Energieverbrauch, den
es wiederum zu minimieren gilt.

Feuchte-Einfluss

In der Umgebungsluft ist die Feuchte nicht konstant, sondern abhingig von der Wet-
terlage. Eigentlich kann man Feuchte wie ein Quergas behandeln. Da die Luftfeuchte
jedoch allgegenwirtig ist und meist recht gravierend die Sensorfunktion beeinflusst,
wird sie als eigenstédndige Einflussgrofe kategorisiert. Die absolute Luftfeuchte gibt
an, wieviel Gramm Wasserdampf pro Kilogramm trockener Luft bei einem Luft-
druck von 1013 mbar enthalten ist. Die relative Luftfeuchte beschreibt den aktu-
ellen Feuchte-Gehalt in Prozent der maximal moglichen Sattigung. Im Gegensatz
zur absoluten Feuchte ist die relative Feuchte temperaturabhiingig, da warme Luft
mehr Wasserdampf aufnehmen kann als kalte Luft. Mollier-Diagramme? stellen den
Zusammenhang zwischen beiden Grofen her.

Stabilitdt der Basislinie

Eine zeitstabile Signal-Basislinie ist Grundvoraussetzung fiir eine zuverldssige Detek-
tion des Zielgases. Schwankungen der Temperatur, Feuchte und Quergase beeinflus-
sen jedoch das Signal in der Regel. Diese Einfliisse konnen reversibel oder irreversibel
oder sogar nicht reproduzierbar sein, sobald die Ursache wieder wegfillt. Reversi-
ble und reproduzierbare Einfliisse lassen sich mittels einer Auswerte-Elektronik oder
-Software kompensieren. Sensor, Elektronik und Software bilden dann ein Sensor-
System. Nicht oder teil-reversible Einfliisse, die eine neue Signal-Basislinie erzeugen,
lassen sich schwerer in den Griff bekommen. Hier muss meist eine Neukalibrierung
des ganzen Sensor-System durchgefiihrt werden. Nicht reproduzierbare Einfliisse fiih-
ren zu Fehlfunktion des Sensor-Systems. Hier kann eine ausfiihrliche Charakterisie-
rung des Sensors selbst helfen.

Signal-Rausch-Verhiltnis

Ein niedriges Signal-Rausch-Verhéltnis ist erwiinscht, um bei kleinsten Gaskonzen-
trationen das Signal vom Rauschpegel zu unterscheiden. Die elektrischen Eigenschaf-
ten des Transducers und der Ansteuer- und Auswerte-Elektronik spielen hier eine
grofse Rolle.

2Richard Mollier: *1865 11935
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1.2.2 Austrittsarbeit

Die Austrittsarbeit Wy ist definiert als der energetische Unterschied zwischen dem
Fermienergie-Niveau Wy und dem so genannten lokalen Vakuumenergie-Niveau
WYee. Das Konzept des lokalen Vakuumenergie-Niveaus geht zuriick auf MARS-
HAK [11] und wird von KRONIK und SHAPIRA in [10] erldutert. Dieses Konzept wird
benétigt, um Phinomene an der Oberfliche eines Festkorpers besser zu beschreiben.

Das lokale Vakuumenergie-Niveau W, % ist definiert als die Energie eines ruhen-
den Elektrons an einem bestimmten Ort, so als ob es nicht dem Festkorperpotential
ausgesetzt wire. Es ist wichtig, den Unterschied zwischen dem lokalen (/) und
dem absoluten Vakuumpotential WV zu verstehen. WV ist definiert als die Re-
ferenzenergie eines ruhenden Elektrons, das weit weg vom Festkorper sich befindet
und damit von ihm nicht beeinflusst wird. Im lokalen Vakuumenergie-Niveau ist das
ruhende Elektron zwar frei von mikroskopischen Festkorper-Potentialen, die durch
die atomaren Krifte verursacht sind, aber nicht von makroskopischen Potentialen
wie z.B. elektrischen Feldern innerhalb einer Raumladungszone. Abbildung 1.7 zeigt
exemplarisch die energetischen Verhiltnisse fiir ein Elektron in einem Halbleiter.

WY B i, e

Abbildung 1.7: Schema der elektronischen Bandstruktur an ei-
ner Halbleiter-Oberfliche.

Fiir die Elektronen-Affinitat x gilt:
X = WY —We (1.8)

X ist eine Volumengrofe in dem Sinn, als sie die Energie angibt, die notig ist, um ein
Elektron von der Leitungsbandkante W an einem Punkt des Halbleiters ins Vakuum
zu entfernen. Natiirlich ist es nicht moglich, ein Elektron ins Vakuum zu beférdern,
ohne es vorher an die Oberfliche des Festkorpers zu bringen. An der Oberfliche
jedoch ist zu beachten, dass Oberflichendipole vorhanden sein kénnen, so dass die
dortige so genannte effektive Elektronen-Affinitdt y* sich von der Bulk-Affinitdt x
unterscheiden kann. Diese Oberflichendipole haben atomare Grofse und manifestie-
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ren sich deshalb als Stufe im lokalen Vakuumenergie-Niveau. Das damit verbundene
Oberflachendipol-Potential A¢g ist positiv, falls das lokale Vakuumenergie-Niveau
abfillt beim Verlassen des Festkorpers. A¢g ist positiv, falls die positive Seite des
Oberflichendipols nach aufen weist.

Die Verbiegung des Energiebandes und des lokalen Vakuumenergie-Nivaus um den
Betrag eig in der Niahe der Oberfliache resultiert aus der Existenz von Oberflichen-
ladungen Yoy in den Oberflichenzustinden der Energie W, und deren Kompen-
sationsladungen (), der Raumladungszone. Falls keine externen Felder existieren,
gilt:

QoL+ Qrr =0 (1.9)
s heilit Oberflichenpotential oder schlicht ,Bandverbiegung‘. Nach Definition ist
g positiv, falls das Energieband nach unten gebogen ist.

Somit gilt fiir die Austrittsarbeit Ws:

Ws = (We—Wpg)pur — etbs + (x — € Agg)
= (We—Wpg)pur — s + X~ (1.10)

Bei Metallen ist die Ladungstriagerdichte im Korper so hoch, dass sich keine Raum-
ladungszonen ausbilden kénnen. Hier bestimmen allein die Elektronenaffinitit y und
das Oberflichendipol-Potential A¢g die Austrittsarbeit Ws. Das Ferminiveau féllt
mit der Leitungsbandkante zusammen, so dass gilt (siche auch Abbildung 1.8):

We=x—e¢Aps = x* (1.11)
W:/ac ........................................................... —_
eAq)S
-...‘{. ............
x
r'=Wg
We crrnnnnsrse Do Y

Abbildung 1.8: Schema der energetischen Verhiltnisse an einer
Metall-Oberfliche.

Die Griinde fiir die Ausbildung von Oberflichen-Zustédnden und -Dipolen und der
Anderung der Besetzung von Zustiinden sind vielfiltig. Zudem kann derselbe Me-
chanismus an der Oberfliche zur simultanen Anderung der effektiven Elektronen-
Affinitdt und der Bandverbiegung fithren. Griinde sind z.B [10]:
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e Unterbrechung der periodischen Struktur des Festkorpers an der Oberfliche
e Kristalline Rekonstruktion der Oberflache

e Ungepaarte Elektronen von Oberflichenatomen: Das Gebiet aufierhalb der
Oberfliche hat einen negativen Ladungscharakter, wohingegen das Gebiet
knapp unterhalb der Oberfliche positiven Ladungscharakter hat: Ein mikros-
kopischer Dipol an der Oberflache entsteht. Siehe Abbildung 1.9.

e Lokale Stochiometrie-Schwankungen auf der Oberfliche bei Festkorpern aus
mehr als zwei Elementen. Zum Beispiel bei Metalloxiden mit Sauerstoff- oder
Metall-Vakanzen.

e Adsorbierte Fremdatome auf der Oberfliche induzieren Dipole, haben selbst
Dipol-Charakter oder eine Ladung [12]. Dies kann z.B. durch Physisorpti-
on (Dipole, teilweiser Ladungstransfer) und Chemisorption (vollstiandiger La-
dungstransfer in den Oberflichenzustand oder die Raumladungszone) verur-
sacht werden. Siehe Abschnitt 1.1.2.

Letzteres wird fiir die Gasdetektion nach dem Prinzip der Austrittsarbeit genutzt.

Die durch Gasadsorption induzierte Anderung der Austrittsarbeit kann direkt mit
potentiometrischen Methoden gemessen werden, die z.B. auf dem Kelvin-Sonden-
(Abschnitt 1.3.2) oder dem Feldeffekt-Prinzip (Abschnitt 1.3.3) basieren. Aber auch
konduktometrische Messungen sind moglich, insofern als die Leitfihigkeit von poly-
kristallinen, halbleitenden Materialien sich dndert als Folge der Austrittsarbeitsian-
derung (Abschnitt 1.2.3).

Vakuum

?foooooooo
/A 0

SICICICICICICIO

Festkorper

Abbildung 1.9: Schema einer geordneten Schicht aus Oberfla-
chendipolen.

Da mit der Austrittsarbeit g stets ein entsprechendes elektrisches Potential gemaf
e Ap =Wy (1.12)

verbunden ist, wird im Folgenden salopp von der ,Austrittsarbeit A¢* gesprochen,
obwohl der Ausdruck , Austrittsarbeitspotential A¢* korrekter wére.
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1.2.3 Leitfahigkeit

Die meisten Metalloxide sind halbleitend und besitzen eine elektrische Leitfahigkeit,
die sich unter Gaseinfluss éndert. Die Detektion von Gasen iiber die Anderung der
Leitfdhigkeit eines Materials bei Adsorption ldsst sich letztendlich ebenfalls auf die
Anderung der Austrittsarbeit zuriickfiihren. Doch hier beeinflussen aufer der Reak-
tion an der Oberfliche noch weitere Faktoren die Transducer-Eigenschaften, welche
von den Volumen-Eigenschaften des Materials und von der Art der Elektroden-
Kontakte abhéngen.

Volumeneigenschaften

Die Korngréfte und Porositdt bei polykristallinem, ungesinterten Material und die
Zahl der Kornkontakte und Linge und Dicke der Verbindungswege bei polykristal-
linem, gesinterten Material haben Einfluss auf Leitfahigkeit und Gasempfindlichkeit
[31, 32].

models surface
bulk grain boundary nano Schottky
crystals contact
07
geometric I =
z -
xand | s /2” metal

[ ‘ﬁ‘bz F %‘ F
Wv

electronic band

bulk surface
v '
electric Surfacg
equivalent circuit ﬁ
(low current)
(a) (b) (c) (d)

Abbildung 1.10: Effekt der Korngréfe auf Bandschema und
elektrische Eigenschaften eines SnO,-Sensors [31, 32].

Der Einfluss der Korngrofe auf Leitfihigkeit und gassensitive Eigenschaft wird in
Abbildung 1.10 am Beispiel des SnO, gezeigt. In Spalte (a) ist der Fall eines mono-
kristallinen Materials zu sehen. Adsorption fiihrt zu einer Austrittsarbeitsinderung,
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weil an der Oberfliche sich ein neuer Ladungszustand einstellt und infolgedessen
sich die Raumladungszone und die Bandverbiegung dndern. Das Ersatzschaltbild
entspricht einer Parallelschaltung von Widerstinden, die sich aus Volumenwider-
stand R, und Oberflichenwiderstand Rg zusammensetzt. Adsorption fiihrt somit
iiber den Oberflichenwiderstand zu einer Anderung des Gesamtwiderstands.

Falls polykristallines, ungesintertes Material vorliegt, dessen mittlere Korngréfe ein
Vielfaches der Dicke Ap der Raumladungszone in einem Korn ist, dann liegt der Fall
vor, wie er in Abbildung 1.10 Spalte (b) dargestellt ist. An der Korngrenze herrscht
eine Potentialbarriere, die von den Austrittsarbeiten beider Kornoberflichen be-
stimmt ist. Elektronen miissen solche Barrieren iiberwinden, um durch das Material
wandern zu konnen. Adsorption dndert die Hohe dieser Barrieren und damit den Wi-
derstand des polykristallinen Materials, aber auch die Kapazitit, da mit Anderung
der Barrierenhéhe eine Anderung der Dicke der Raumladungszone einhergeht.

Konkret fiihrt z.B. die Adsorption von Sauerstoff-Molekiilen als Elektronen-
Akzeptoren beim n-leitenden SnO, zu einer Bandverbiegung nach oben. Die Po-
tentialbarriere wird fiir die Elektronen hoher, der elektrische Widerstand nimmt zu.
Umgekehrt fiihrt die Adsorption von reduzierenden Gasen (Elektronen-Donator) zu
einer Bandverbiegung nach unten, so dass die Potentialbarriere abnimmt und der
elektrische Widerstand abnimmt.

Wird die Korngrofe kleiner als die zweifache Dicke Ap der Raumladungszone (mo-
dern als ,nanokristallin“ bezeichnet), dann wirkt sich die Anderung der Austrittsar-
beit bzw. der Bandverbiegung im ganzen Nanokristall aus: Der Abstand der Band-
kanten zum Fermi-Niveau W variiert und damit die Ladungstriagerkonzentration im
Leitungsband, was sich in einer Anderung des Widerstandes #ufert. Die Kapazitiit
bleibt unverandert (siehe Abbildung 1.10 Spalte (c)).

Sinterung fiihrt zu einer teilweisen Verschmelzung der poly- und nanokristallinen
Kérner, so dass Verbindungen von bestimmtem Durchmesser und Linge entstehen.
Die Leitfihigkeit dieser Verbindungen (,Einschniirungseffekt) hingt auch hier von
der durch die Oberflichenadsorption bestimmten Dicke der Raumladungszonen ab
(Né&heres in [31, 32]).

Elektrodenkontakt

Ein Metall kann mit einem Halbleiter entweder einen ohmschen Kontakt oder einen
Schottky-Kontakt bilden. Beim Schottky-Kontakt herrscht zwischen beiden Materia-
lien eine Potentialbarriere, die von der Differenz beider Austrittsarbeiten bestimmt
ist. Bei einem Metalloxid-Gassensor kann dieser Metall-Halbleiter-Kontakt fiir Luft
und Gase zugénglich sein oder nicht. Im ersten Fall ist zu erwarten, dass Gase an
diesem Kontakt adsorbieren und zu einer Verdnderung der Kontaktpotentialbarriere
fithren (siehe Abbildung 1.10 Spalte (d)). Dieser Effekt wird z.B. bei Metalloxiden
mit katalytischen Metallen (Pt oder Pd) verwendet [28], die die Detektion von was-
serstoffhaltigen Gasen bei niedrigeren Temperaturen erlauben als bei Metalloxid-
Sensoren, welche auf Katalysatormetalle verzichten.
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Wenn dieser Effekt unerwiinscht ist, dann muss verhindert werden, dass Luft oder
Gase diesen Metall-Kontakt erreichen konnen. Das wird z.B. erreicht, indem das
gassensitive Metalloxid auf die Metall-Elektroden abgeschieden wird. Dies wurde in
dieser Arbeit realisiert und wird in Abschnitt 3.1 beschrieben.

1.2.4 Innerer Fotoeffekt

Beim inneren Fotoeffekt fiihrt die Absorption von Lichtquanten im Gegensatz zum
duferen Fotoeffekt nicht zur Herauslosung von Elektronen aus dem Festkorper, son-
dern zur Anregung der Elektronen auf energetisch hohere Zustédnde innerhalb des
Festkorpers. Dadurch werden die elektronischen Eigenschaften des Halbleiters ver-
andert.

W A intrinsisch extrinsisch

Abbildung 1.11: Bindermodell eines Halbleiters zur Darstellung
des inneren intrinsischen und extrinsischen Fotoeffekts.

Abbildung 1.11 zeigt die auf Grund des inneren Fotoeffekts bewirkten Anregungs-
zustdnde im Biandermodell eines Halbleiters. Man unterscheidet zwischen intrinsi-
scher Absorption, die durch den Elektroneniibergang vom Valenz- zum Leitungsband
(We) gekennzeichnet ist, und extrinsischer Absorption, bei der die Anregung von
oder zu einem Fremdatomzustand (177 oder Ws) stattfindet.

Fotowiderstand

Die Zahl der pro Volumeneinheit und Zeiteinheit generierten Ladungstriger (Gene-
rationsrate g) ergibt sich bei vollstindiger Absorption innerhalb des Volumens aus
der Strahlungsleistung P, der Frequenz v und dem Quantenwirkungsgrad 7 zu:

1P
9= A0 hw

(A: Querschnittsflache, [: Lange, s. Abbildung 1.15). Die Rekombinationsrate r wird
durch die Ladungstrigerzahl n und die mittlere Lebensdauer 7 bestimmt:

(1.13)

r=- (1.14)
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Im stationédren Fall gleicht die durch die Beleuchtung in einem Halbleitervolumen
bewirkte Ladungstrigergenerationsrate g die mit der Rekombinationsrate r abneh-
mende Ladungstrigerzahl aus:

(1.15)

Der Strom [ zwischen den Aufenelektroden wird fiir einen homogenen Halbleiter
im Fall der Elektronenleitung bestimmt durch:

I=j - A=0c-FE-A=q-pp-n-E-A (1.16)

(j: Stromdichte, o: elektrische Leitfahigkeit, pu: Ladungstragerbeweglichkeit, E:
elektrisches Feld). Aus (1.15) und (1.16) ergibt sich

IR i

I(P)=1Ipy- 7 (1.17)
wobei der primdre Fotostrom Ip; definiert ist als
P

Ip,i=q-n- —— 1.18

Ph q-n hov ( )

Der Fotostrom [py, ist also linear zur eingestrahlten Leistung P. Definiert man den
Stromverstirkungsfaktor gain, so erhilt man mit der Transitzeit ¢,

[

=

die Beziehung

, I w-t-E T
an = — = = —
g IPh l Lir

(1.20)

Der Verstarkungsfaktor hangt vom Verhiltnis der mittleren Lebensdauer der La-
dungstriger zur Transitzeit ab. Die spektrale Empfindlichkeit SI ergibt sich bei
konstanter Versorgungsspannung V' zu:

1 n - Ipp(P A
Siz_zwzq.n%.gam (1.21)

P P
Man erhilt die Charakteristik eines idealen Quantenzihlers. Die spektrale Empfind-
lichkeit S{ steigt mit der Wellenléinge \ an, bis die obere langwellige Grenze erreicht
ist, bei der die Energie nicht mehr ausreicht, um die Elektronen anzuregen (W < Wg
bzw. W < W) 5). Dabei ist zu beriicksichtigen, dass sich in Abhéngigkeit der Wellen-
lange die Absorptionstiefe und damit die Zahl der im aktiven Bereich absorbierten
Fotonen #ndert (s. Abbildung 1.12) [63].
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Abbildung 1.12: Absorptionskoeffizient o und Eindringtiefe a~*
von einigen Halbleitern als Funktion der Licht-Wellenlinge A bei
300 K [63].

Fotodiode

Bei optischer Bestrahlung eines pn-Ubergangs entstehen in der Raumladungszone
(RLZ) und im Bereich bis zu einer Diffusionslinge um die Sperrschicht durch Ab-
sorption Elektron-Loch-Paare, die auf Grund des inneren elektrischen Feldes der
RLZ getrennt werden. Diese tragen zum Fotostrom bei. Dadurch wird die Ladung
und die Breite der RLZ auf beiden Seiten des pn-Ubergangs verringert. Als Konse-
quenz nimmt die elektrische Feldstérke und die Barrierenhéhe ab (Abbildung 1.13).
Streng genommen kann in der Raumladungszone kein Fermipotential definiert wer-
den. Bei nicht zu starker Stérung des Gleichgewichts n? = n, - n, (n;: intrinsi-
sche Elektronen-Konzentration, n,: Elektronen-Konzentration im n-Halbleiter, n,:
Elektronen-Konzentration im p-Halbleiter) kann man jedoch Quasi-Fermi-Niveaus
Wy, und W, fiir Elektronen und Locher getrennt definieren.

Die im aktiven Bereich durch Absorption generierten Elektron-Loch-Paare fiihren
unter Annahme der in (1.13) definierten Generationsrate g zu dem in (1.18) definier-
ten Fotostrom Ipj,. Ebenso fiir die spektrale Empfindlichkeit S} ergibt sich analog
zu (1.21):
InP) A
P @ he
Im Gegensatz zum homogenen Fotoleiter tritt hier der Stromverstarkungsfaktor gain
nicht auf, weil keine Spannung V' bzw. elektrisches Feld F anliegt. Die Empfind-
lichkeit ist geringer. Auf Grund der geringen Tiefe [ des pn-Ubergangs fiihrt die
wellenlangenabhéngige Absorptionstiefe (Abbildung 1.12) zu einer Reduzierung der
effektiv im aktiven Volumen absorbierten Strahlungleistung P. Diesen Zusammen-
hang beriicksichtigt ein zusétzlich zum werkstoffbedingten Quantenwirkungsgrad 7
eingefiihrter geometrieabhingiger Quantenwirkungsgrad n*. Die Einlagerung einer

Si = (1.22)



1.2 Verwendete Transducer-Prinzipien zur Gasdetektion 31

[ I —

n RLZ p

Abbildung 1.13: Innerer Fotoeffekt an einem pn-Ubergang. a)
Bindermodell im unbeleuchteten Zustand, b) Béndermodell im
beleuchteten (stromlosen) Zustand mit Quasi-Fermi-Niveaus fiir
Elektronen und Locher.

intrinsischen Zone zu einer pin-Struktur vergroflert das aktive Volumen und erlaubt
somit die Erh6hung des geometrischen Quantenwirkungsgrades.

Die Strom-Spannungs-Kennlinie einer unbeleuchteten pn-Diode ist z.B. in [22] be-
schrieben. Die bei Beleuchtung auftretende Generation von Elektron-Loch-Paaren
driickt sich in der Kennlinie durch eine Verschiebung um den negativen priméren
Fotostrom Ip;, aus:

= Ign; - (e% - 1) — Ipn(P) (1.23)

(Isq: Sattigungsstrom). Der primére Fotostrom Ip;, ldsst sich durch Messung des
Kurzschlussstroms bei Beleuchtung bestimmen (V' = 0). Wegen Ip, o P ist der
Strom [ linear zur eingestrahlten Leistung P.

Fototransistor

Die Empfindlichkeit der Fotodiode kann in einer Transistoranordnung wesentlich
erhoht werden, indem die Verstirkungseigenschaft des Transistors ausgenutzt wird.
Entscheidend ist, dass die Strahlung im elektrisch aktiven Bereich des Transistors
wirken muss. Dies hat einige Designdnderungen zur Folge.

Bei einem planaren Bipolar-Fototransistor wird die Basis-Wanne verlidngert, so
dass die Strahlung im Basis-Kollektor-Ubergang wirken kann (Bild in [22]). Die in
der Basis fotogenerierten Ladungstriger schalten den Transistor, so dass fiir den
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Foto-Kollektor-Emitter-Strom 15, gilt [22]:
I = (L+ hrg) - Ip (1.24)

hrg: Stromverstarkungsfaktor des Transistors. Bipolar-Fototransistoren finden An-
wendung in Optokopplern. Neben einer schlechten Linearitdt weisen bipolare Foto-
transistoren wegen der hochohmig betriebenen Basis schlechte Eigenschaften beziig-
lich Geschwindigkeit und Rauschen auf [74].

Bei einem unipolaren Transistor muss die Strahlung im Kanalbereich zwischen
Source und Drain wirken. Dies bedingt ein lichtdurchlissiges Gate. Das bei MOS-
FETs als Gate benutzte hochdotierte polykristalline Silizium absorbiert vor allem
den Blauanteil des Lichts [72, 73]. Im Gegensatz zu einer pn-Fotodiode und einem
bipolaren Fototransistor hat ein MOSFET den Vorteil, dass die Raumladungszone
direkt am Interface Si-SiO, liegt, so dass der kurzwellige Anteil effizienter in La-
dungstriager umgesetzt werden kann. Andererseits reicht die Raumladungszone des
Kanals nicht weit genug in den Halbleiter, um den langwelligeren Anteil einzufangen.
Hier kann die Einbettung der Source- und Drain-Gebiete in eine eigene Dotier-Wanne
helfen. In deren Raumladungszone kann auch langwelligeres Licht umgesetzt wer-
den. Die Ubertragungscharakteristik des Foto-MOSFETs kann durch geeignete Wahl
des Arbeitspunkts eingestellt werden. Fiir den Arbeitsbereich der schwachen Inver-
sion ergibt sich ein annihernd lineares Ubertragungsverhalten, wihrend in starker
Inversion eine logarithmische Charakteristik erhalten wird |74, 75, 76].

Die Adsorption des kurzwelligen Anteils im Poly-Silizium des Gates und die auf
Grund der kleinen Gate-Flache auftretende Matching-Problematik machen den
Foto-MOSFET ungeeignet fiir den Einsatz in zwei-dimensionalen Bildsensoren
[74]. Das ist der Grund, weshalb die aktuell in Digitalkameras benutzten ,,CMOS-
Fotodetektoren eine Fotodiode als Detektor benutzen. Der Fotostrom wird in einem
nachgeschaltetem MOSFET verstérkt und ausgelesen.

Fotodetektor gain Response time | Betriebstemperatur
(s) (X)
Fotowiderstand 1...10° 1072 ...107° 4.2 ... 300
pn-Diode 1 10~ 300
pin-Diode 1 1078 ... 10710 300
Metall-Halbleiter-Diode 1 1071 300
Lawinen-Fotodiode 102 ... 10* 1010 300
Bipolar-Fototransistor 102 108 300
JFET-Fototransistor 102 1077 300

Tabelle 1.2: Typische Werte fiir Stromverstarkungsfaktor, Re-
sponse time und Betriebstemperatur fiir verschiedene Fotodetek-
toren [22].
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Betrachtung an MIS-Strukturen

Das Verstidndnis der Vorgidnge in Metall-Isolator-Halbleiter-Strukturen (MIS) ist
Voraussetzung fiir die Beschreibung der Vorgéinge in einem MOSFET mit licht-
durchlissigem Gate. Die MIS-Struktur habe einen Metallfilm, der so diinn ist, das
er lichtdurchléssig wird (kleiner ca. 10 nm). Der Isolator (z.B. SiO,) ist ebenfalls
lichtdurchléssig, so dass Absorptionsverluste lediglich im Metall auftreten.

Zunichst der Halbleiter selbst. KRONIK und SHAPIRA beschreiben in [10] die Ver-
héltnisse fiir eine Halbleiter-Oberfliche, die direkt mit Licht bestrahlt wird. Unter
der Annahme, dass Licht keine Ladungsinderungen an der Oberfliche und keine
Anderungen der Austrittsarbeit verursacht, kann man allgemein sagen, dass Licht
die Bandverbiegung (Oberflichenpotential ¢g) reduziert, bis im Extremfall der so
genannte Flachband-Zustand (engl. flat band) erreicht ist. Grund ist die Generation
von Elektron-Loch-Paaren durch die Fotonen. Je schwicher die Dotierkonzentration
im Halbleiter (z.B: Si) und je hoher die Bandverbiegung an der Oberfliche, desto
grofer ist die Raumladungszone unter der Oberfliche, um die Oberflaichenladun-
gen abzuschirmen. Desto mehr der foto-generierten Elektron-Loch-Paare konnen im
elektrischen Feld der RLZ auch getrennt werden. Die Oberflichenladungsdichte wird
somit erhoht und die Bandverbiegung geédndert.

107
p-Typ Si (300 K)
Np=4 x 10"%cm’®
1 0-5 ~EXP(qV¥g/ 2KT)
<R (strong inversion)
£ ~EXP(q |Vg| / 2KT)
‘\u-: 6 (accumulation)
< 10
J
o107 — 2V,
flat ~\/—
band Vs
10} l /K
| depletion‘ inversion
Wy W. We
10°L L s MR I
-04 -02 0 02 04 06 08 1.0
Vs (V)

Abbildung 1.14: Variation der Raumladungsdichte im Halblei-
ter bzw. der Oberflichenladungen als Funktion des Oberflichen-
potentials vg fiir p-Silizium mit Ny = 4 x 10'°cm~! bei Raumtem-
peratur. ¢ r ist die Potentialdifferenz zwischen der Fermi-Energie
Wp und dem intrinsischen Energieniveau W; des Bulks [22].
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Bei starker natiirlicher Akkumulation bzw. Inversion von Oberflichenladungen hat
Licht weniger Einfluss auf die Bandverbiegung s als im Zustand der Verarmung
oder der schwachen Inversion. Dies soll mit Abbildung 1.14 erklirt werden. Im Be-
reich der Akkumulation und der starken Inversion ist die Ladungsdichte an der
Oberflache, die die Bandverbiegung bestimmt, sehr hoch. Zusétzliche durch Foto-
nen generierte Ladungen haben also weniger Einfluss als im Bereich der Verarmung
und der schwachen Inversion, in dem die natiirliche Ladungstrigerdichte zwei bis
drei Grofenordnungen kleiner ist.

1.3 Realisierung der Transducer

1.3.1 Realisierung der IDKs

Leitfahigkeitsstrukturen bestehen im Allgemeinen aus zwei Elektroden, die allein
durch das gassensitive Material miteinander leitfihig verbunden sind. Da die Leit-
fahigkeit des Materials oft gering ist, werden die Elektroden kammartig ausgefiihrt.
Man nennt sie deshalb Interdigitalkontakte (IDK). Die Dimension der IDK-Struktur
wird so realisiert, dass der gemessene Widerstand schlieflich im Bereich zwischen 1
und 1000 £ liegt. Die Elektroden konnen entweder komplett vom Material bedeckt
sein oder die IDK-Struktur selbst ist auf der Schicht aufgebracht. In letzterem Fall
kann das Material der IDK-Struktur selbst an der gassensitiven Oberflichenreaktion
teilnehmen. Dies ist z.B. bei Platin der Fall [28]. Eine separate Heizstruktur sorgt
fiir die gewiinschte Betriebstemperatur. Als sensitives Material kommen prinzipiell
alle Materialien in Betracht, die eine ,,gewisse* Leitfdhigkeit haben.

Im idealen Fall eines homogenen Bulk-Sensors der Léange [, Querschnitt A und ver-
nachlissigbaren Kontaktwiderstéinden ergibt sich fiir den Strom I [13]:

A
I=G-U=0,- U (1.25)

wobei G: elektrischer Leitwert = Kehrwert des Widerstandes R, U: angelegte Span-
nung, oy: spezifische elektrische Leitfihigkeit des Volumens (bulk).

V=0O-d=A"
O=b-l
dI A
>
b

Abbildung 1.15: Schicht- und Volumenwiderstand
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Bei kristallinen Diinnschicht-Filmen spielt die Oberflichenleitfdhigkeit eine zu-
nehmende Rolle. In erster Ndherung werden daher Oberflichen- und Volumen-
Leitfihigkeit als zwei parallel geschaltete Widerstinde behandelt (siehe Abbildung
1.10 ganz links). Fiir rechteckige chemisch homogene Diinnfilm-Proben der Linge
[, Querschnittsfliche A und Dicke d lisst sich dann fiir den Gesamt-Leitwert Gy
schreiben:

Gtot = Gbulk + Gsurface (126)

Geméif den Definitionen in Abbildung 1.15 folgt aus (1.26):

dy b de b
Gtot:Ub'bT+0-s' I

(1.27)

Umformung ergibt

[
Gtot E = Oy db —+ Og ds (128)

wobei 0, 04 Volumen- bzw. Oberflichenleitfdhigkeit und dy, d,: Dicke der Volu-
menschicht bzw. der Oberflichenschicht. Die Definition einer Schicht-Leitfihigkeit

l
o = G - l_) = opd (1-29)
und die Annahme, dass die Dicke der Oberflichenschicht d, vernachlassigbar klein

ist gegeniiber der Volumendicke d, (d = dp) fiithrt zu folgendem Ausdruck:
og = opd + Ac (1.30)

wobei Ao den Oberflichenbeitrag zur Schicht-Leitfahigkeit beschreibt.

Ao beschreibt die Abweichung von der Volumen-Leitfahigkeit und ist das Ergeb-
nis von Anderungen der Konzentration und Beweglichkeit der freien Ladungstriger
(meistens Elektronen und Loécher) an der Oberfliche. Konzentrationsinderungen
an der Oberfliche kénnen von spezifischen Oberflichendefekten, Anreicherung von
Volumen-Defekten an der Oberfliche und von geladenen Adsorbat-Komplexen her-
riithren. Die Folge ist eine Bandverbiegung an der Oberfliche. Ein typisches Beispiel
fiir Adsorbat-Komplexe ist die Chemisorption von Gasen, die von einem Ladungs-
transfer zwischen Adsorbat und Oberfliche begleitet wird (s. Abschnitt 1.1.4).

Die gesamte Leitfahigkeit in polykristallinen Proben setzt sich zusammen aus Bei-
tragen des individuellen Kristalls (der weiter eingeteilt werden kann in Oberfliche
und Volumen), der Korngrenzen, der isolierenden Teile (z.B. Poren) und der Kon-
takte. Ferner wird die Stromverteilung innerhalb eines Korns beeinflusst durch die
Form des Korns, durch die Verbindungen zu den benachbarten Kérnern und durch
die Stromverteilung in den benachbarten Kornern selbst.

Experimentell bestimmte Werte fiir die Gesamt-Volumen-Leitfdhigkeit o} in solchen
Materialien basieren meist auf einfachen Berechnungen, die die makroskopische Geo-
metrie der Probe beriicksichtigen. Tatsdchlich weicht dieser Wert von der mikrosko-
pischen Volumen-Leitfahigkeit oy, ., des Kristallkorns ab. Vor allem bei poly- und
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nanokristallinen, gesinterten oder ungesinterten Metalloxiden ist dies zu beobach-
ten (Abschnitt 1.2.3). In erster Ndherung geht man von einer linearen Beziehung
zwischen beiden Groéfen aus:

Oy = P - Ob, cryst (131)

wobei P als Perkolationsparameter die inhomogene Stromverteilung in der Probe
fiir die verschiedenen Geometrien, Temperaturen und Partialdriicke beschreibt.

1.3.2 Realisierung der Kelvin-Sonde

In Abschnitt 1.2.2 wurde der Begriff Austrittsarbeit W beschrieben und die Grund-
lagen prasentiert. Das Prinzip der Kelvin-Sonde geht auf WiLLiAM LORD KELVIN
OF LARGS (1824 - 1907) zuriick [23|. Sie besteht im Wesentlichen aus zwei parallel
angeordneten Platten, die einen Kondensator bilden. In Abbildung 1.16 sind die Po-
tentialverhéltnisse fiir eine solche Anordnung gezeigt, wobei hier die rechte Platte
aus einem Metall, die linke aus einem Halbleiter besteht.

Fiir den isolierten Halbleiter (Abbildung 1.16a) ist die Austrittsarbeit Wi'* be-
stimmt durch die effektive Elektronen-Affinitdt x* und die Bandverbiegung (Ober-
flichenpotential vg). Die Bandverbiegung gehorcht der Ladungsneutralitatsbedin-
gung:

Qor +QrL =0 (1.32)
Wird das Metall mit der Riickseite des Halbleiters elektrisch kurz geschlossen (Abbil-
dung 1.16b), bildet sich eine MIS-Struktur. Dadurch kann sich die Bandverbiegung
und damit die Austrittsarbeit dndern, so dass gilt:

W = " — ey (1.33)
Die Ladungsneutralititsbedingung wird dann zu:

QoL+ Qrr = —Qu (1.34)

so dass der Parallelplattenkondensator geladen ist. Die Differenz beider Austritts-
arbeiten Wy, und WL heiRt Kontaktspannungsdifferenz (engl.: contact potential
difference CPD), geméX:
eVipp = Wy — W (1.35)
Es gilt:
Qu=C -Vipp (1.36)
Sobald eine externe Spannung angelegt wird, um den Kondensator zu entladen (Ab-
bildung 1.16¢), stellen sich die urspriinglichen Verhéltnisse wieder ein, so dass die da-

zu notwendige Kompensationsspannung gleich der Kontaktspannungsdifferenz Vopp
ist. Denn wenn der Kondensator entladen ist, gilt:

Qor +Qre = —Qu =0 (1.37)
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Abbildung 1.16: Energieband-Schema einer Parallelplatten-
Kondensator-Anordnung aus einem Halbleiter (links) und einem
Metall (rechts). Beide Platten sind isoliert (a), kurzgeschlossen
(b), iiber eine Gleichspannung Veopp vorgespannt, so dass der
Kondensator entladen ist (c).

was der Neutralitdtsbedingung (1.32) entspricht. Die Austrittsarbeit des Halbleiters
kehrt zu ihrem urspriinglichen Wert WL zuriick.

Der statische Aufbau des Parallelplatten-Kondensators erlaubt jedoch keine syn-
chrone Messung und hat daher ein niedriges Signal-Rausch-Verhéltnis [10]. Zudem
konnen Rest- und Kriechstrome als Signal fehlinterpretiert werden. Bei einer mo-
dernen Kelvin-Sonde, wie sie zuerst KOHLRAUSCH realisiert hat [24], wird daher
deren eine Platten-Elektrode zu gleichméfig mechanischen Schwingungen angeregt,
so dass der Plattenabstand d und damit die Kapazitidt C' periodisch oszilliert. In der
Regel ist die Metallelektrode der schwingende Teil der Kelvin-Sonde.

Wegen des periodischen Umladeprozesses resultiert ein Wechselstrom:
It)=Q=C-U (1.38)

wobei U der zwischen den beiden Platten-Elektroden abfallende Potentialunter-
schied ist. Die Elektronik der Kelvin-Sonde legt eine konstante Gegenspannung —
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die Kontaktpotentialdifferenz CPD — an, um diesen Wechselstrom auf Null zu re-
geln. ‘ .
It)=Q=C-(U-CPD)=0 (1.39)

Diese Gegenspannung wird als Signal fiir die Gasmessung verwendet.

Andert sich bei Gasbeaufschlagung die Austrittsarbeit an der Oberfliche der sensi-
tiven Schicht um A®, dann &ndert sich auch der iiber die Plattenelektroden abfal-
lende Potentialunterschied U. Die Kelvin-Sonden-Elektronik muss entsprechend um
ACPD nachregeln, um den Strom I(¢) auf Null zu regeln, geméag:

It)=Q=C -{(U+A®) - (CPD+ ACPD)} =0 (1.40)

Die Anderung der Kontaktpotentialdifferenz AC'PD stimmt also in Betrag und Vor-
zeichen mit der durch die Gasbeaufschlagung induzierten Anderung der Austritts-
arbeit A® iiberein:

ACPD = Ad (1.41)

Die Kelvin-Sonde misst also nicht den absoluten Wert der Austrittsarbeit, sondern
kann nur relative Anderungen und Differenzen messen.

1.3.3 Realisierung des GasFETs mit Luftliicke als Hybrid
Suspended Gate FET

Fiir die Messung der Austrittsarbeitsinderung nach dem Feldeffekt-Prinzip stehen
zwei Typen GasFETs zur Verfiigung: Hybrid Suspended Gate FET (HSGFET)
und Floating Gate FET (FGFET). Der HSGFET geht zuriick auf den monolithi-
schen Suspended Gate FET [59], der erstmals am Insitut fiir Physik der UNIVERSI-
TAT DER BUNDESWEHR MUNCHEN (UniBWM) gefertigt wurde. Der Floating Gate
FET geht zuriick auf den Capacitively Coupled FET der TU ILMENAU [60, 61].

Prinzip des HSGFETSs

Der Hybrid Suspended Gate FET (HSGFET) basiert auf einem MOSFET, dessen
Gate abgehoben ist, so dass eine Luftliicke zwischen dem Gate und der darunter
liegenden Isolationsschicht entsteht. An der Innenseite des Gates befindet sich die
gassensitive Schicht. Gasmolekiile gelangen iiber die Luftliicke zu dieser Schicht und
koénnen dort adsorbieren. Die durch das Adsorbat verursachte Anderung der Aus-
trittsarbeit A® wirkt sich {iber die Luftliicke hinweg als Potentialinderung auf den
elektrisch leitfdhigen Kanal zwischen Source und Drain. Dessen Leitfahigkeit &ndert
sich. Wird die Spannung Vpg zwischen Source und Drain angelegt, dann &ufiert sich
diese Leitfihigkeitsinderung als Anderung des Drain-Source-Stroms Ipg.

Herausstechendstes Merkmal ist die hybride Aufbau- und Verbindungstechnik, die
es ermoglicht, Sensoren fiir verschiedene Gase mit demselben Transducer-FET nach
dem Baukastenprinzip zusammenbauen, indem Gates mit verschiedenen gasempfind-
lichen Filmen beschichtet werden, bevor sie mit einem Flip-Chip-Bonder kopfiiber
auf den Transducer-FET geklebt werden [71].
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Formal bedeutet die Austrittsarbeitsinderung eine Verschiebung der Einsatzspan-
nung Vr um den Betrag A®. Da der Drain-Source-Strom Ipgs von Vr abhéngt, hat
dies eine Stroméanderung Alpg zur Folge, die in einer nachgeschalteten Auswerte-
schaltung als Signal verwendet wird. Abbildung 1.17 zeigt die wesentlichen Merkmale
eines solchen GasFETs im Querschnitt fiir einen p-Kanal-FET.

Passivation
(Si;Ny)

| | l
Hybrid mounted gate VGate +AD
electrode with sensitive fil
I - Rs Ceap

w

vV uar [
L Ry e T
substrate / \\ Vv VD

Source

Guard ring Glue

p-channel in a Drain

transistor n-well

Abbildung 1.17: Prinzipskizze eines Hybrid Suspended Gate
FETs (HSGFET) in p-Kanal-Ausfithrung im Querschnitt. Dane-
ben das Ersatzschaltbild fiir einen Sensor mit einer leitfihigen
Schicht zur Gasdetektion.

Einsatzspannung des HSGFETs

Ahnlich wie sich fiir eine MIS-Struktur die Spannung fiir das Einsetzen der starken
Inversion herleiten lésst [22]:

QD—Q—f:‘PMs+2T/}F—QD—@

C C C C
kann auch fiir eine Metal-Airgap-Insulator-Semiconductor-Struktur (MAIS) eine
analoge Formel angegeben werden. Fiir die Herleitung sei in Abbildung 1.18 ei-
ne solche MAIS-Struktur unter der einfachen Flachbandbedingung betrachtet, die
auch die lokalen Vakuumenergie-Niveaus zeigt. ¢); und ¢; beschreiben die Aus-
trittsarbeitspotentiale der Metall- und Isolatoroberfliche zur Luft. ¢s bezeichnet
das Austrittsarbeitspotential des Halbleiters am Interface zum Isolator. Sie sind po-
sitiv bezogen auf das Fermipotential ). 1)r selbst wird auf das intrinsische Niveau
des Halbleiters bezogen und ist im konkreten Fall im Abbildung 1.18 negativ. d¢;
ist das Oberflichendipol-Potential des Isolators. Mit dem lokalen Vakuumpotenti-
al ¢, innerhalb des Isolators gilt: ¢, — ¢; = d¢;. d¢; ist positiv, wenn das lokale
Vakuumpotential des Isolators von innen nach aufen betragsméfig abnimmt.

VMOSEET — 6\ — ¢s +2 Yo — (1.42)

Unter der Annahme, dass im Isolator keine fixen Ladungen () vorhanden sind, lasst
sich aus der fiir Parallelplattenkondensatoren giiltigen Formel () = C'U nun folgende
Gleichung ansetzen:

(Ve —om) — (Vi = ¢i)] Ca = [(Vi— ¢;) — (Vs — ¢5)] Ci = (Vs — Viour)Cp  (1.43)
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Abbildung 1.18: Flachband-Schema fiir eine MAIS-Struktur mit
lokalen Vakuumniveaus.

Mit Vg =0 V und VsCp = —Qp lisst sich nach Umordnung schreiben:
(Ve = Vi) — (6o — 03)] Ca = [(Vi = V) — (¢ — ¢5)] Ci = —Qp (1.44)

Mit ¢ppr—¢; == Py und @ — g := Pl g lassen sich daraus drei Gleichungen schreiben:

(Ve = Vi) = @] Ca = [(Vi = Vs) = 03] G (1.45)
[(Vi=Vs) = ®is] Ci = —Qp (1.46)
(Ve —Vi) = ®mi]Ca = —Qp (1.47)

Das ist ein lineares Gleichungssystem mit den drei Unbekannten Vi, V; und Vs. Aus
der mittleren Gleichung (1.46) lasst sich herleiten:

Vi=Vs— %D s (1.48)

Gleichung (1.48) eingesetzt in Gleichung (1.47) ergibt:

QD QD /
— Ve — — 22 4 Dy, + D 1.49
Ve =Vs ) + @ori + g (1.49)
und mit 1/CTot = ]./CA + 1/02
VG’:VS_CQD + ¢m + 0; — P (1.50)
Tot

Die Einsatzspannung fiir starke Inversion ergibt sich mit der Bandverbiegung Vs =
2¢p. Zusammen mit den Fixladungen (); schreibt sich dann:

quSGFET:¢M—¢S+5¢i+2¢F—CQD —Cc?f (1.51)
Tot Tot
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wobei ()p maximal wird mit dem Wert:

Qp=qNap

1.52
Nap \ —¢q > 0 : n-Halbleiter (1.52)

depes; (ﬁ) {< 0 : p-Halbleiter
(Na,p: Akzeptor-, Donatorkonzentration, ¢: Elementarladung mit Vorzeichen fiir
Ladungstriagertyp im Inversionsbereich des Halbleiter-Isolator-Interface). Auf die
Ahnlichkeit mit G1. (1.42) fiir eine MIS-Struktur sei hingewiesen.

Wegen der Luftliicke miissen noch mobile Ladungen beriicksichtigt werden, die sich
auf der sensitiven Oberflache, aber auch auf der Isolationsschicht selbst befinden
konnen. Auferdem kann Gasbeaufschlagung auch die Austrittsarbeit der Isolations-
schicht dndern. Das heift, das Oberflichendipol-Potential d¢; ist variabel. Hierauf
wird in Abschnitt 1.3.6 und Kapitel 4 ndher eingegangen.

Starke Inversion

Der FET kann in starker oder schwacher Inversion betrieben werden. In starker
Inversion ist zwischen dem linearen und dem Séttigungsbereich zu unterscheiden.

Im linearen Bereich der Ausgangskennlinie gilt [22]:

1 QD 2
o i V) Vs — [+ —2 Vv 1.
DS = T p Crot |(Vas ) Vbs (2 + S Cror Q/JF) D5:| (1.53)

Oder einfacher, falls |Vpg| < | Vs — V| -

w
Ips = T H Crot [(Vas — V) Vps] (1.54)

wobei gilt:
! = ! + 1 + 1 (1.55)
C(Tot C(gap C’L Cz '
mit Vgg: Gate-Source-Spannung, Vpg: Drain-Source-Spannung, Vi: Einsatzspan-
nung, u: Beweglichkeit, (Jp: Verarmungszonenkapazitit zwischen Kanal und
Transistor-Wanne, 1: Fermipotential, das bezogen ist auf das intrinsische Potential

des Siliziums.

Mit der einfachen Annahme, dass bei Gasadsorption nur eine Anderung der Aus-
trittsarbeit A® an der sensitiven Schicht auftritt und gemaf (1.51) zu einer
gleich hohen Anderung der Einsatzspannung AV7r fiihrt, ldsst sich eine Transducer-
Empfindlichkeit S fiir den FET definieren:
dlps W

— = 1 Crot VDs = — gm (1.56)

S = %0 - I

wobei g,,, die sog. Steilheit (engl. transconductance) ist.

Die Transducer-Empfindlichkeit S gibt an, wie gut A® in ein Stromsignal umgewan-
delt wird. Diese Grofe bestimmt das Signal-Rausch-Verhéltnis. Man erkennt, dass S
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von den geometrischen Parametern des HSGFETs abhingt. Je grofer die Spannung
Vps und die Kanalweite W, je kleiner die Kanallinge L und je kleiner der Luftspalt
im HSGFET ist (grokes Cry!), desto grofer ist die Empfindlichkeit S.

Bei konstantem Vg tritt ab einer bestimmten Drain-Source-Spannung Vpg eine
Sattigung des Drain-Source-Stroms Ipg auf. In diesem Sédttigungsbereich gilt:

W
Y =m T M Crot (Vas — Vr)* (1.57)
wobei der Faktor m von der Dotierkonzentration abhéngt und fiir niedrige Dotierun-
gen annahernd 1/2 ist. Fiir die entsprechende Transducer-Empfindlichkeit S ergibt
sich somit:

S:

a[Sat W
aAD; = 2m - Crot (Vas — Vi) (1.58)

Schwache Inversion

Schwache Inversion tritt auf, wenn Vg < Vp. Dann wird der Drain-Source-Strom
Ips durch Diffusion dominiert. Es ergibt sich dann analog zum Verhalten eines bi-
polaren Bauelements eine exponentielle Abhéingigkeit des Drain-Source-Stroms Ipg.
Nach einigen vereinfachten Annahmen lisst sich der Strom fiir einen MOSFET im
sog. Unterschwell- (Subthreshold-)Gebiet beschreiben als [74]:

[ls)usb ~ I aw €XD g (Vas — Vf“b) [1—exp (=0 Vps)] (1.59)

wobei § = e/kT, n: Steigungsfaktor in schwacher Inversion (engl.: weak inversion
slope factor), V:%: Einsatzspannung in schwacher Inversion, I,,,,: Maximaler Drain-
Source-Strom, fiir den gilt:

[\

(1.60)

W (kT
[mam X U C(Tot f ( )

U

Da auch die Einsatzspannung in schwacher Inversion V;“* proportional zu @, ist,

lasst sich die Transducer-Empfindlichkeit angeben zu:

ﬁ

8[157“5 b e
_ _ b | . 1.61
OAD DS " kT g (1.61)

1.3.4 Realisierung des GasFETs mit Luftliicke als Floating
Gate FET

Der HSGFET hat den Nachteil, dass die Kapazitit Cr,; fiir die Einkopplung des
Austrittsarbeitssignals in den Kanal relativ klein ist wegen der grofen Luftliicke
(d ~ 1 pm). Die Luftliicke kann nicht beliebig verkleinert werden ohne die Diffusion
der Gasmolekiile darin zu behindern [62]. Der Capacitively Coupled FET (CCFET)
hat den Nachteil, dass die bauliche Trennung des kapazitiven Spannungsteilers vom
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Auslesetransistor den Sensor wegen des Antenneneffekts anfillig macht fiir &ufiere
Streufelder |60]. Der Floating Gate FET (FGFET) beseitigt elegant diese Nachteile
durch Integration des kapazitiven Spannungsteilers und des Auslesetransistors auf
kleinstem Raum auf einen Chip.

Prinzip des FGFETs

Abbildung 1.19 oben zeigt den schematischen Aufbau eines FGFETs auf einem Chip.
Darunter ist das Ersatzschaltbild zu sehen. Der gasempfindliche Spannungsteiler mit
der sensitiven Schicht ist lateral getrennt vom Auslesetransistor. Das hybrid aufge-
klebte Gate mit der sensitiven Schicht, die n-dotierte Wanne im p-Silizium-Substrat
und eine im Siliziumoxid vergrabene, leitfahige Platte (polykristallines Silizium oder
Aluminium) bilden einen grokflichigen kapazitiven Spannungsteiler bestehend aus
drei in Serie geschalteten Kondensatoren Cgqp, Cpass und Cp,. Die mittlere Platte
ist iiber eine Leiterbahn mit dem Gate des Auslese-MOSFETs verbunden. Mittel-
platte und Gate sind zwischen zwei Lagen aus Siliziumdioxid elektrisch isoliert und
deshalb elektrisch floatend. Sie bilden das Floating Gate. Eine Schicht aus SizN, pas-
siviert die Oberfliche des Transducers. Ein Guard-Ring umfasst die vom kapazitiven
Spannungsteiler erfasste Oberfliche des Transducers.

Hybrid mounted top electrode

with gas sensitive film ) Guard-ring
\ Air gap / Passivation (Si,N,)
l / l Floating gate

v

Capacitance-well (n)

Substrate (p-Si)

Capacitive voltage divider ~ P-channel MOSFET
in the transistor-well (n)

Vg + AD

VGuard — CPass VFG + AVFG
| Co, N C
b o i L
Ve Vs Vo
VTr

Abbildung 1.19: Prinzipskizze eines Floating Gate FETs
(FGFET) in p-Kanal-Ausfiihrung im Querschnitt. Darunter das
Ersatzschaltbild fiir einen Sensor mit einer leitfahigen Schicht zur
Gasdetektion.
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Die elektrischen Potentiale V; und V- an der oberen und unteren Elektrode bestim-
men das Potential Vpg des Floating Gate iiber den kapazitiven Spannungsteiler.
Vre bestimmt den Drain-Source-Strom Ipg des Auslese-MOSFETSs. Eine Austritts-
arbeitsinderung A® an der sensitiven Schicht &ndert das Potential des Floating
Gate um AVpg und fiihrt damit zu einer Stroméanderung Alpg.

Kennlinie des FGFETs

Die Kennlinie fiir den FGFET soll an Hand eines einfachen Modells eines Span-
nungsteilers aus zwei Kondensatoren erldutert werden (Abbildung 1.20). Die mittlere
Elektrode ist nicht vergraben, sondern der Atmosphire ausgesetzt. Die Halbleiterei-
genschaft der n-Wanne sei vernachlissigt.
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CA COx
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Abbildung 1.20: Potentialverteilung fiir das Floating Gate im
kapazitiven Spannungsteiler. Fiir das Substrat ist ein hochleiten-
des Material angenommen (Metall oder hochdotiertes Silizium).

Unter der Annahme, dass im Isolator keine Ladungen vorhanden sind, lasst sich aus

der fiir Parallelplattenkondensatoren giiltigen Formel () = C'U folgende Gleichung
ansetzen:

Q=Cul(Va—om) — (Ve — drc)] = Cou [(Vea — ¢pe) — (Vo — ¢g)]  (1.62)
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wobei gilt:
Prg = ¢rc +0dra (1.63)
Umformung ergibt:
(Ca+Cox)Vig = Ca(Va — du + ¢ra) + Cox(Vo — bs + dpe) (1.64)
und damit:
. C(A COm ’
Vic = Cit Con (Vo — ¢ + ¢ra) + it Con (Ve — ¢s + drc) (1.65)

Gasbeaufschlagung bewirkt iiber die Austrittsarbeitsinderung A¢,; eine Anderung
des Floating Gate Potentials von

o CGa
Ca+ Coy

Weil der Einkoppelfaktor C'4/(C4 + C;) immer kleiner als Eins ist, gilt:

AVpg = Agn (1.66)

| AVra| < [A¢ar]| (1.67)

Mit demselben Faktor koppeln auch Anderungen der Austrittsarbeit A¢pg an der
Oberfliache des Floating Gate ein.
Ca

A =—= A ;
Vra Tt Con Ora (1.68)

Der Unterschied liegt beim entgegengesetzten Vorzeichen der Anderung. Ziel muss

also sein den Beitrag der Floating Gate Oberfliche zu minimieren, um nur das Signal
der sensitiven Schicht zu erhalten.

Die externen und internen Potentiale der Gl. (1.65) lassen sich jeweils zusammen-
fassen zu:

_ CaVe+CoiVe  Ca (¢m — ¢rc) + Cos (95 — Ppc)

Vic = 1.69
e Ca+ Cos Ca+ Cog (1.69)

Im linearen Bereich der Kennlinie ergibt sich fiir den Drain-Source-Strom Ipg
des MOSFETs:

w
Ips = p T Ci Vee — Vr) Vps (1.70)
wobei u: Beweglichkeit der Ladungstriager im FET-Kanal, W und L: Weite und

Liange des Kanals, C;: Kapazitit zwischen Floating Gate und Kanal, V;: Einsatz-
spannung des MOSFETs, Vpg: Drain-Source-Spannung.

Damit ergibt sich fiir die Transducer-Empfindlichkeit S des FGFETs:

o Ops W i
N gm Cy+ Cos

- = Mo A -
oA~ M T T Ci T Co,
gm: Steilheit des MOSFETs.

(1.71)
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Im Gegensatz zum HSGFET &ndert also die Austrittsarbeitsinderung A® nicht die
Einsatzspannung Vi des FETs. Sie dndert nur das Potential des Floating Gate. Der
Verlust, der sich mit dem Einkoppelfaktor C4/(C4 + Co,) < 1 ergibt, wird mehr
als kompensiert durch die hohe Kapazitit C;. Ein grofes Verhiltnis W/L wie fiir
den HSGFET ist nicht mehr nétig. Mit Vg, Vo und Vp,. besitzt der FGFET mehr
Ansteuermoglichkeiten als der HSGFET (Vi und V7,.). Vo, ist das Transistorwannen-
Potential.

Im Sattigungsbereich des MOSFETS ergibt sich konsequenterweise:

w
¢ =m M Ci (Veg — Vi)? (1.72)
wobei der Faktor m von der Dotierkonzentration des Kanals abhéngt und fiir niedrige
Dotierungen anndhernd 1/2 ist. Fiir die entsprechende Transducer-Empfindlichkeit
S ergibt sich somit:
oI w Ca

= —2m—uC’Z (VFG’_VT) m

5= A0 I

(1.73)

Im Unterschwellbereich ergibt sich eine zu Gl. (1.59) analoge Beziehung. Es miis-
sen lediglich die Grofsen Vg und Cryy gegen Vig und C; getauscht werden:

I3~ I exp g (Veg — VY| [1 —exp (=8 Vpg)] (1.74)
wobei 3 = e/kT, n: Steigungsfaktor in schwacher Inversion (engl.: weak inversion

slope factor), V2%: Einsatzspannung in schwacher Inversion, I,,,,: Maximaler Drain-
Source-Strom, fiir den gilt:

[\

W (kT)
[mam X Cz _
"L Vir

Da das Floating Gate Potential proportional zu ®,,¢ ist, ldsst sich die Transducer-
Empfindlichkeit S angeben zu:

(1.75)

o 8[18)1? o sub € CA
S = OND DS " kT Cy+ Cou (1.76)

1.3.5 Realisierung des FotoFETs

Bei einem MOSFET absorbiert ein Gate aus hochdotiertem polykristallinen Silizi-
um oder einem Metallsilizid stark das Licht, so dass nur eine Bruchteil der Leistung
in den Drain-Source-Kanal gelangt. Allenfalls bei einem Sperrschicht-FET (engl.
junction-FET oder JFET) ist das aus einem pn-Ubergang bestehende Gate licht-
durchléssig und ein Lichteinfluss auf den Kanal méglich [64].

Will man einen MOSFET als Fototransistor mit Verstirkerfunktion verwenden,
so muss zunichst das Gate lichtdurchlissig gemacht werden, aber weiterhin leit-
fahig bleiben, um eine elektrische Ansteuerung zu gewihrleisten. Zweitens muss
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eine Schattenmaske aufgebracht werden, so dass nur der Kanalbereich des FETs
ausgeleuchtet wird. Denn die pn-Uberginge zwischen Source-Substrat bzw. Drain-
Substrat sind als Fotodiode wirksam und wiirden dann zu einem erhéhten Substrat-
Strom fiihren.

Eine Moglichkeit, das Gate lichtdurchlissig zu machen, ist eine extrem diinne Me-
tallbedampfung von maximal 10 nm [22], die dann semitransparent ist. Am Institut
fiir Physik der UNIBWM wurde eine neue Variante hergestellt, die ein leitfahiges
durchsichtiges Metalloxid als Gate einsetzt.

Auf Grund ihrer grofen Energiebandliicke absorbieren leitfihige transparente Me-
talloxide (engl. transparent conductive oxide TCO) Licht erst im kurzwelligen oder
UV-Bereich. Andererseits haben sie wegen ihrer hohen Defektdichte trotz der gerin-
gen Ladungstrigerbeweglichkeit eine hohe Leitfdhigkeit. Der bekannteste Vertreter
dieser Materialklasse ist Indium-Zinn-Oxid (engl. indium tin ozide ITO), das Ver-
wendung findet in Solarzellen [64], Organische LEDs (OLED) [45] und Flatpanel-
Displays [65]. ITO fand schon Anwendung als Gate-Kontakt in JFETs auf InGaAs-

Basis [67, 68|.
® — Lichtquelle

l Sensitiver Film
[ \ Glas

Schattenmaske
(ITO-Kontakt)

\7_/ \_\J ITO
/ \ SiO2

Source Drain

Abbildung 1.21: Prinzip des Fototransistors mit ITO als Gate.
Die Schattenmaske dient als ITO-Kontakt. Der gasempfindliche
Film auf dem Glas-Substrat verdndert seine Lichtabsorption bei
Gasbeaufschlagung.

Ein MOSFET mit ITO-Gate kann als Foto-Transducer mit integrierter Verstér-
kerfunktion verwendet werden, um Lichtintensitidten zu messen. Er ersetzt damit
eine Fotodiode mit nachgeschaltetem Transistor. Er ldsst sich auch als Gassensor
verwenden, indem die gasinduzierten optischen Absorptionsdnderungen von licht-
durchlissigen Membranen gemessen werden. Abbildung 1.21 zeigt den prinzipiellen
Aufbau eines solchen optischen Gassensors. Das Glassubstrat mit der gassensitiven
Schicht liegt auf dem Fototransistor. Der Fototransistor besteht aus einem FET, des-
sen Gate aus dem lichtdurchldssigen ITO besteht. Die Schichtdicke ist so gewéhlt,
dass die Reflektion minimal ist. Eine auf den FET aufgedampfte Schattenmaske aus
Metall sorgt dafiir, dass Licht nur in den Kanalbereich eindringen kann. Auf dem
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Weg in den FotoFET muss das Licht das Substrat mit der sensitiven Schicht passie-
ren. Die Licht-Wellenléinge wird so gewéahlt, dass sie in das Maximum der spektralen
Absorption fallt. Idealerweise wiahlt man eine Schicht, deren Absorption bei Gas-
beaufschlagung abnimmt. Denn Signale von einem niedrigen Signal-Basispegel weg
zu messen fiihrt zu einem besseren Signal-Rausch-Verhalten als von einem hohen
Signal-Basispegel zu messen: Im Ausgangszustand fliefst nur der Dunkelstrom mit
einer entsprechend niedrigen Rauschleistung. Bei Lichteinfall erhéhen die an den
Fotostrom gekoppelten Rauschanteile das Gesamtrauschen.

In Kapitel 3.4 werden die technologischen Details der Herstellung und Aufbaus ge-
bracht.

1.3.6 Kompensation der Storgrofien Temperatur und Feuchte
beim GasFET

Ein stabiles Basissignal mit vernachlissigbarem Einfluss durch Temperatur und
Feuchte sind unabdingbar fiir den zuverldssigen Betrieb als Gassensor. HSGFET
sowie FGFET werden jedoch von beiden Grofen gestort. Nur durch besondere Maf-
nahmen (Guard-Ring, Referenz-FET oder Heizen) kann deren Einfluss unterdriickt
werden.

Beitrag der Referenz-Oberfliche

Aus den Gleichungen (1.51) und (1.69) kann ersehen werden, dass nicht nur die Aus-
trittsarbeitsdnderung der sensitiven Schicht eine Stroménderung verursacht, sondern
auch die ihr gegeniiberliegende Referenzoberfliche. Die Anderung der Austrittsar-
beit A¢; an der Transducer-Oberfliche des HSGFETSs bzw. A¢rg an der Oberfliche
des FGFETs fiihrt zu einer Strominderung Alpg. Diese Anderungen der Austritts-
arbeit koppeln mit denselben Faktoren ein wie die sensitive Schicht des Gate jedoch
mit einem entgegengesetzten Vorzeichen.

Fiir den HSGFET ergibt sich:

AVr = Apyr — Ao (1.77)
und fiir den FGFET:
Ca
AV = — —————— (Ady — A 1.78
f2e Gt Con (Ady bra) (1.78)

Daraus ergeben sich zwei Folgerungen:

1. Zur Detektion des Zielgases mit der sensitiven Schicht am Gate sollte die
Referenz-Oberfliiche so beschaffen sein, dass ihre Anderung der Austrittsarbeit
bei Gasbeaufschlagung minimal ist. Eine absolut inerte Referenz-Oberflache
ist jedoch praktisch kaum realisierbar (z.B. Feuchte-Einfluss)



1.3 Realisierung der Transducer 49

2. Besteht die Referenz-Oberfliche aus demselben gassensitiven Material wie das
Gate, dann ist nach GL. (1.77) und (1.78) bzw. Gl. (1.51) und (1.69) zu erwar-
ten, dass sich die Austrittsarbeitsinderungen beider Oberflichen kompensieren
und sich der Drain-Source-Strom nicht &dndert.

Feuchte-Einfluss

Wassermolekiile haben polaren Charakter. Ein Molekiil besitzt ein Dipolmoment
von 1,854 D (Debye) [82]. Daher verursachen Wassermolekiile ein starkes Austritts-
arbeitssignal im GasFET, sobald es zu Adsorption kommt. Adsorption findet nicht
nur an der sensitiven Schicht des Gate, sondern auch an allen iibrigen frei zugéng-
lichen Flachen statt. Insbesondere an den Referenz-Oberflichen, die der sensitiven
Flache gegeniiberliegen, hat adsorbiertes Wasser als Dipolschicht Wirkung, da die
korrespondierende Potentialinderung ebenfalls den Drain-Source-Strom dndert.

Auflerdem ist bekannt, dass SiO, eine chemisorbierte ,,permanente‘ Wasserhaut von
etwa 10 nm Dicke (vornehmlich OH-Gruppen) und dariiber eine physisorbierte und
daher weniger stark gebundene ,temporire‘ Wasserhaut von etwa 50 nm Dicke be-
sitzt [70]. Die temporire Wasserhaut kann durch Ausheizen an Luft bei 150...200 °C
entfernt werden, bildet sich aber nach dem Abkiihlen erneut innerhalb von 15 Mi-
nuten. Um die permanente Wasserhaut abzutragen, ist ein Ausheizen im Vakuum
bei 400...500 °C' notwendig (s. Abschnitt 1.1.6).

Auch fiir das LPCVD-SizN,, das als Diffusionsbarriere und Passivierungsschicht
iiber dem isolierenden Siliziumoxid des Kanals im HSGFET Verwendung findet,
ist bekannt, dass es an der Oberfliche durch den Luftsauerstoff oxidiert wird und
deshalb eine dhnliche Wasserhaut besitzt |77, 3|. Aukerdem ist es hydrophil und
wird von Wasser benetzt [79].

Auch bei vielen Metalloxiden sind beide Typen von Wasserfilmen zu beobachten.
Diese Wasserfilme ermoglichen den Transport von Ionen an der Oberflache [3].

Ein Guard-Ring, der auf einem bestimmten elektrischen Potential gehalten wird,
verhindert Ladungstransport. Die Benutzung eines zweiten baugleichen, aber gasun-
empfindlichen FETs kompensiert die Signalbeitrige, die von der Referenz-Oberfliche
oberhalb des Kanals (HSGFET) bzw oberhalb des Floating Gate (FGFET) stam-
men. Diese Effekte wurden genauer im Rahmen dieser Arbeit fiir den HSGFET
untersucht. Die Ergebnisse und ihre Kompensation werden in Kapitel 4 vorgestellt.

Temperatureinfluss

Eine temperaturstabile Basislinie kann erreicht werden, indem der Sensor kiinstlich
bei einer Betriebstemperatur oberhalb Raumtemperatur gehalten wird, und/oder
indem der Temperatureinfluss reduziert wird.

Temperatur beeinflusst die Adsorptionsprozesse an der gasempfindlichen Schicht.
Sowohl die Zahl der adsorbierten Gassorten als auch deren Adsorptionschemie und
-dynamik verdndern sich. In Hinsicht auf Austrittsarbeitsmessungen bedeutet das,
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dass der Wert von A® als auch die Sattigungszeit von der Temperatur abhingen. Die
gasempfindliche Schicht selbst soll so gew#hlt sein, dass sie nicht durch Warmeein-
wirkung modifiziert wird, sondern stabil bleibt. Auch die durch die hybride Aufbau-
und Verbindungstechnik (AVT) hergestellte klebende Verbindung zwischen sensiti-
vem Gate und Transducer-FET ist temperaturunabhéngig, falls das Gate komplett
auf dem FET ruht; Wiarmeausdehnungseffekte treten dann nicht auf.

Im Transducer-FET selbst beeinflusst Temperatur die Ladungstriagerbeweglichkeit
i und das Fermipotential ¢ . Fiir den Betrieb in starker Inversion im linearen
Bereich kann fiir den HSGFET folgende Temperaturabhéngigkeit hergeleitet werden
(s. Anhang A):

d]DS o W 1 QD 8’¢)F
= Ips —pt— Cre Vs [2— 1.
dT T Ips —# - Cro Vs ( Crot 2%) or ()
Und fiir den FGFET (ebenfalls Anhang A):
dIDS 0% W 1 QD 8’¢)F
=" Ips —p— C 9 — <D ) r 1.
dT 7 Ios —w 7 CiVos ( C: 2%) or (1.80)

Unabhéngig vom Kanaltyp ist der erste Term immer positiv, wihrend der zweite
immer negativ ist. Durch geeignete Wahl der Gate-Spannung Vs kann ein Arbeits-
punkt gefunden werden, in dem der Temperaturgang d/pg/dT minimal ist. Dieser
Punkt wird ,jisothermer Punkt® genannt.
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Kapitel 2

Figenschaften, Herstellung und
Charakterisierung der Metalloxide

2.1 Allgemein

Fiir die Herstellung von Metalloxiden stehen verschiedene Verfahren der Synthe-
se (Sol-Gel, Kalzinierung) und Abscheidung (Siebdruck, Spray-Pyrolyse, Laser-
Ablation, CVD, etc.) zur Verfiigung. Die Metalloxide in dieser Arbeit wurden mittels
Sputtern und Verdampfen hergestellt, weil diese beiden Methoden im Vergleich zu
den chemischen Abscheideverfahren ultradiinne, stochiometrisch reine und homo-
gene Schichten mit zum Teil sehr guten und definierten kristallinen Eigenschaften
liefern. Insbesondere letzter Aspekt ist wichtig fiir eine einwandfreie Charakterisie-
rung der gassensitiven Fahigkeiten.

Forderungen an den Restgasdruck

Beim Bedampfen im Hochvakuum hat der Druck p des Restgases zwei Bedingungen
zu geniigen: Erstens muss die geradlinige Ausbreitung der Dampfteilchen gewéhr-
leistet sein, damit z.B. beim Bedampfen durch Masken scharfe Konturen entstehen.
Zum anderen muss am Substrat das Verhéltnis der Stofiraten von Restgas- und
Dampfteilchen mit Riicksicht auf die Reinheit der Schicht hinreichend klein sein.

Der Anteil N eines Stroms von Ny Teilchen, der eine Strecke x im GGas ohne Stofie
durchlduft, betriagt nach [70]:

N = Ny exp(—x/l) (2.1)

Dabei ist die mittlere freie Weglinge | umgekehrt proportional zum Restgasdruck
und dem Wirkungsquerschnitt eines Stofes. Fiir den Wert [ der iiblichen Kompo-
nenten des Restgases gilt annidhernd |70]:

Ip =5 mmPa (2.2)
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Gréfkenordnungsméfbig gilt dies auch fiir die freie Weglénge der Dampfteilchen im
Restgas beim Druck p. Bei p = 10~ mbar ist dann [ = 50 cm, so dass bei einem
Abstand von 15 em 74 % aller Dampfteilchen ohne Stok das Substrat erreichen.
Der Prozessdruck in der Abscheidekammer darf bei iiblichen Abstinden x zwischen
5 und 30 ¢m diesen Wert nicht iiberschreiten, damit der Molekularstrahl auf dem
Weg zum Substrat nicht zu stark durch Stéfse mit dem Restgas abgeschwicht wird.

2.2 Cobaltoxid

2.2.1 Eigenschaften

Cobaltoxid liegt in den Verbindungen CoO und Co30,4 vor. Da beide Oxide Sau-
erstoff absorbieren konnen, ferner miteinander Mischkristalle bilden, ist eine sto-
chiometrische Reindarstellung schwierig. An Luft ist CoO unterhalb 200 °C' und
oberhalb 900 °C' bestindig. Im Zwischengebiet wird es je nach Schichtdicke ganz
oder teilweise zu Co30, oxidiert [37]. Am besten funktioniert dies bei Temperaturen
von 500 bis 700 °C' in reinem Sauerstoff (p(Os)= 1 bar) wie das Phasendiagramm
Abbildung 2.1 fiir Co-O zeigt.

1400 ;
1200 ; Co
1000 ;
Co, O
800 -
600 -

Co.0
400 | 3

Temperatur (°C)

0
10™ 10®° 10° 10* 10% 10° 107
Sauerstoff-Partialdruck p(Q,) (mbar)

Abbildung 2.1: Phasendiagramm Co - O [35].

CoO kristallisiert bei Raumtemperatur kubisch flichenzentriert (NaCl-Gitter). Es
zeigt jedoch grofie Stéchiometrieschwankungen mit Metall-Vakanzen, so dass es kor-
rekterweise als Co;_sO bezeichnet werden muss. Die Energiebandliicke des CoO be-
triigt 3,6 V. Fiir Co,_50 liegen die negativ geladenen Metall-Vakanzen V,, und Véo
0,5 eV bzw. 0,7 eV oberhalb der Valenzbandkante, so dass es bei Raumtemperatur
ein Isolator ist (p ~ 10° Qcm). Erst bei hohen Temperaturen 7' ~ 1000 °C' kommt
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es zu merklicher Locherleitung. Die Locherleitung ist stark von der aufgenommenen
Menge Sauerstoftf abhingig. Die Locher-Drift-Beweglichkeit bei 7' = 800...1500 °C
betrigt nur yu, ~ 0,3 cm?/Vs |35]. Die Locher-Hall-Beweglichkeit ist im Tempera-
turbereich 7' = RT...1500 °C' weitgehend konstant mit p, = 0,05...0,1 cm?/V's [35].
CoO ist unterhalb der Néel-Temperatur Ty = 19 °C' antiferromagnetisch, dariiber
paramagnetisch [35]. Die dielektrische Konstante e variiert in der Literatur zwischen
12 und 22,5 [35]. Die Farbe schwankt je nach Sauerstoffgehalt. Der Brechungsindex
liegt bei 2,33 [37].

Co30, ist bei Raumtemperatur ein Spinell (CoO-Co0,03). Ein Co*"-Ion ist mit 4 O?~
tetraedrisch koordiniert, ein Co®*-Ion mit 6 O%~ oktaedrisch. Energetisch sind die
Tonisationen Co?* und Co®* nur 0,5...1,0 eV separiert [35]. In der Literatur sind die
Angaben iiber die Bandliicken-Energie spérlich. [29] beziffert sie auf 0,8...0,9 V. Das
Oxid ist an Luft stabil bis ca 970 °C, bevor es sich zu Co;_s0 zersetzt (Abbildung
2.1). Das Oxid ist p-leitend mit einem spezifischen Widerstand von p ~ 10* Qcm
bei Raumtemperatur. Rontgen-Untersuchungen (XRD, XPS) haben ergeben, dass
mit den Metall-Vakanzen sich das Oxid zu festen Phasen zwischen Co30,4 und dem
hypothetischen Defekt-Spinell 4-CoyO3 umordnet [35]. Das Oxid ist in der Lage O,
in seiner Kristall-Struktur einzulagern. Das Oxid ist paramagnetisch bei Raumtem-
peratur und thermoelektrisch (Seebeck-Effekt) [35, 37]. Bei 575 °C', der Temperatur
der o — f-Umwandlung des Quarzes, beginnt Co30,4 mit SiO, unter Silikatbildung
zu reagieren. Nach 30 Minuten langem Erhitzen bei 600 °C' haben 2 % des Co30,
mit SiOs reagiert. Die Reaktion ist noch langsam, beschleunigt aber stark mit der
Temperatur [37].

CoO Co30y4
Kristallstruktur (RT) NaCl-Typ Spinell
Mikrohérte 3,8 GPa (20 °C) —
Bildungsenthalpie AHoys o¢ | -239,5 kJ(gmol) ™! -854,1 k.J(g mol)™*
Egap 2,6 eV 0,8...0,9 eV [29]
elektrische Leitung p-leitend p-leitend
spezif. Widerstand p(RT) | 7 x 10° Qcm 2 x 10* Qem
Dielektrische Konstante e 12...22,5
Dichte 6,46 g/cm?® 6,05 g/cm?
Schmelzpunkt 1810 °C 967 °C' (dissoziiert)
Néel-Temperatur Ty 19 °C —240 °C
Magnetismus 7" < Ty antiferromagnetisch antiferromagnetisch
Magnetismus 7' > Ty paramagnetisch paramagnetisch
Brechungsindex n 2,33 —
Farbe wechselnd schwarz
sonstig thermoelektrisch

Tabelle 2.1: Physikalische Werte fiir CoO und Co30, |35, 37, 41].

Aus hydratisiertem Co,03 kann ein Cobaltoxid synthetisiert werden, dessen Zusam-
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mensetzung der Formel Co,O3 nahe kommt. Die Rontgenanalysen zeigen jedoch nur
Co304. Das heifit, dass Co,O3 nur in hydratisierter Form stabil ist. Bei Dehydrierung
wandelt es sich in Co30,4 um, in dessen Kristallstruktur {iberschiissiges Oy adsorptiv
gebunden ist [37].

Tabelle 2.1 zeigt die wichtigsten physikalischen Eigenschaften der beiden Cobaltoxi-
de auf einen Blick.

2.2.2 Praparation und Herstellung
Fiir die Abscheidung von Cobaltoxid auf Silizium wurden die Wafer (einseitig poliert,

pt, <100>) zuvor einem RCA-&hnlichen Reinigungsprozess unterzogen (Tabelle 2.2)
bevor sie in die Ultrahochvakuum(UHV)-Anlage eingeschleust wurden.

Schritt | Mischung Behandlung
RCA1 | 5HyO /1NH; (25 %) /1 Hy0, (30 %) | 15 min / 50 °C
RCA 2a | 1 HF (50 %) / 10 H2O2 (10 %) 15 sek / RT
RCA 2b | DI-Wasser Spiilung

RCA 3 | 6 H,O /1 HCI (37 %) / 1 HyO, (30 %) | 15 min / 50 °C

Tabelle 2.2: RCA-Clean fiir Silizium-Wafer [79].

In der UHV-Anlage wurden die Si-Wafer fiir 20 min auf 920 °C' aufgeheizt, um das
natiirliche Oxid auf der Oberfliche zu desorbieren, bevor das Cobaltoxid im Vakuum
abgeschieden wurde.

Fiir die Abscheidung des Cobaltoxids auf die Substrate des INSTITUT FUR PHYSI-
KALISCHE MESSTECHNIK' (IPM) der Fraunhofer-Gesellschaft musste auf die inten-
sive Reinigung verzichtet werden, um weder die isolierende SiO,-Schicht noch den
Lift-Off-Lack zu beschéidigen.

Fiir die Abscheidung in der UHV-Anlage (Abbildung 2.3) wurde auf einen bereits
bestehenden Prozess zuriickgegriffen, der fiir NiO und Ga;O3 entwickelt worden war
[39, 80]. Der Basisdruck in der Anlage betrug ca. 1 x 10~ mbar, so dass die Kontami-
nation der Silizium-Oberfliche mit Restgasmolekiilen sehr gering ist. Laut Massen-
spektrometer besteht das Restgas-Spektrum iiberwiegend aus H,O, N5, O,. Die An-
teile an C,H,, CO und CO; sind deutlich unter 1 x 10~ mbar. Fiir die Abscheidung
wurde in einem Elektronenstrahlverdampfer Cobalt (fest, 99,999 %) zum Schmelzen
(ca. 1000 °C' im Vakuum) gebracht bis der Dampfdruck mit p = 5 x 10~ mbar (Ab-
bildung 2.2) so grof wurde, dass auf dem 20 c¢m entfernten Wafer Abscheideraten
von ca. 2,5 nm/min erreicht wurden. Mit einem Schwingquarz der Firma INTELLE-
METRICS? seitlich auf Hohe des Wafers wurde die Abscheiderate gemessen. Wihrend

!Fraunhofer Institut fiir Physikalische Messtechnik, Heidenhofstr. 8, D-79110 Freiburg i. Br.
2Intellemetrics Ltd, Glasgow G81 1UY (UK)
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Abbildung 2.2: Dampfdruck-Kurve von Cobalt [58].
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Abbildung 2.3: UHV-Anlage zur Herstellung von Metalloxiden
auf Wafern.

der Abscheidung wurde in die Abscheidekammer Sauerstoff eingelassen (Reinheits-
klasse 5), so dass Cobaltoxid und nicht Cobalt auf dem Wafer abgeschieden wurde.
Da stochimetrisches Oxid gewlinscht war, wurde der Partialdruck fiir Sauerstoff
moglichst hoch gehalten (p(Og)= 1,5 x107° mbar). Hohere Driicke p waren nicht
méglich, weil dann die mittlere freie Wegléinge [ fiir den Co-Strahl zu gering und
die Gefahr einer durch den Elektronenstrahl verursachten Plasma-Entladung in der
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Verdampferzelle zu grof werden. Die Wafer-Temperatur wihrend der Abscheidung
lag bei Raumtemperatur.

Bei den Wafern mit direkt auf Silizium abgeschiedenem Cobaltoxid erfolgte die
Temperung entweder noch in der Abscheidekammer im Vakuum (Temperaturen bis
830 °C bei p(0z)< 1 x 1072 mbar, 2 Stunden Dauer) oder in einem separaten Tem-
perofen: 2 Stunden bei 600 °C' in reinem Sauerstoff (1 bar) und Rampenzeiten bis zu
2 Stunden. Bei dem auf IDK-Transducern abgeschiedenen Cobaltoxid musste erst
der Lift-Off-Prozess vollzogen werden, um das iiberschiissige Oxid mit dem Foto-
lack zu entfernen. Dann folgte die Temperung am IPM Freiburg in einem Ofen:
2 Stunden bei 600 °C' in synthetischer Luft (1 bar). Mit der Temperung an Luft
bzw. reinem Sauerstoff soll gewéhrleistet werden, dass das Cobaltoxid moglichst gut
durchoxidiert, stochiometrisch und damit stabil wird.

2.2.3 Charakterisierung

Die Morphologie und die kristallografischen Eigenschaften wurden mit Rontgen-
Beugungs-Analyse (XRD), Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA), Rasterelektro-
nenmikroskop (REM) und Rutherford Riickstreu-Spektroskopie (RBS) [42] unter-

sucht.

Zunichst seien die an Luft bzw. in reinem Sauerstoff getemperten Oxide betrach-
tet. Die Cobaltoxide haften sehr gut auf Silizium. Abbildung 2.4 zeigt zwei REM-
Aufnahmen einer diinnen getemperten Cobaltoxid-Schicht auf Silizium. Das linke
Bild zeigt die Bruchkante, das rechte die Oberfliche der Schicht. Die Schicht hat
eine Dicke von 380 nm. Die Schicht ist polykristallin mit sdulenartig auf dem Sili-
zium gewachsenen Kornern. Der Sdulendurchmesser nimmt zur Oberfliche hin zu.
Die durchschnittliche Korngrdfse betragt 30 bis 50 nm. Auffallend ist der scharfe
Ubergang zwischen Substrat und Schicht.

I

: |
REM00-482 Co304 1327600 REM00-482 Co0304 1327t600
(L I | - N
S4700 10.0kV 5.8mm x100k SE(V) 01/03/2001 14:37

[ A L L L L
500nm $4700 10.0kV 5.9mm x100k SE(U) 01/03/2001 14:44 500nm

Abbildung 2.4: REM-Aufnahmen von 375 nm Co30,4 auf Sili-
zium, in Drauf- und Quersicht.
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Dies wird auch durch die RBS-Messung und deren Simulation bestétigt (Abbildung
2.5). In der Messung wurde einfach ionisiertes Helium *Het auf 1,6 MeV beschleu-
nigt und zu einem Strahl gebiindelt. Die Probe wurde dem He-Strahl ausgesetzt
gemaf der ,IBM Geometrie‘ (© = 0 °, & = 60 °, ¥ = 0 °). Der Detektor wurde
fiir die Simulation als punktférmig angenommen. Die Energieauflosung ist besser
als 20 keV'. Die Simulation wurde mit dem Software-Paket RUMP der Firma CoMm-
PUTER GRAPHICS SERVICE (1989) durchgefiihrt. Wie erwartet, kann Cobalt und
Sauerstoff auf der Oberflache der Schicht identifiziert werden und Silizium darunter.
Die Simulation ging von einer einzigen Schicht von 980 x 10'® stéchiometrischen
,Molekiilen“ Co30, auf Si aus. Der Vergleich der Messung mit der Simulation im
Abbildung 2.5 zeigt eine gute Ubereinstimmung der Kurven. Die Simulation spricht
also fiir eine stochiometrische Zusammensetzung der Cobaltoxid-Schicht aus Co304
und fiir eine scharfe Grenzfliche zum Silizium-Substrat, d.h. vernachléssigbare Dif-
fusion von Silizium ins Cobaltoxid.

41 Simulation m

Counts (w.E.)

Messung
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Energie (keV)

Abbildung 2.5: Rutherford Riickstreu-Spektrum und Simula-
tion einer 100 nm Co304-Schicht auf Silizium.

Die strukturelle Charakterisierung erfolgte mit XRD (Probe 1327t). Abbildung
2.6 zeigt den ©/20-Plot des Kobaltoxids zusammen mit den relativen Rontgen-
Intensitdten (ICDD-Daten) zweier Referenzen aus CoO- und Co3O4-Pulver. Die
gemessenen Spitzen bei 22,14 ° / 36,45 ° / 43,05 °© / 52,62 ° / 65,72 ° / 70,18 °
und 77,48 ° entsprechen den Referenzdaten fiir Co30,. Die gemessenen Spitzen bei
49,65 ° und 72,95 ° entsprechen den Referenzdaten fiir CoO. Die Existenz dieser klei-
nen CoO-Spitzen im XRD-Spektrum zeigt, dass die abgeschiedene und getemperte
Cobaltoxid-Schicht vornehmlich aus Co30, besteht mit einigen wenigen Prozent
Co0O. XRD-Messungen an ungetemperten Proben wiesen hohere Anteile an CoO-
Reflexen auf. Ihr Anteil wuchs mit zunehmender Abscheiderate bei gleichem Sau-
erstoffpartialdruck (Proben 1327, 1328, 1329). Nachfolgende Temperung in reinem
Sauerstoff reduzierte die CoO-Reflexe jedoch wieder (Proben 1327t, 1328t, 1329t).
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Die Temperung hat offensichtlich das Cobaltoxid gut zu Co30,4 durchoxidiert. Die
erhohte Co304-Spitze bei 43,05 ° deutet auf eine Textur in <111>-Richtung an, was
in Ubereinstimmung mit dem im REM beobachteten siulenartigen Wachstum ist.
Die XRD-Messung zeigte keine Cobaltsilizid-Reflexe.
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Abbildung 2.6: XRD-Aufnahmen von Coz0, auf Silizium (Pro-
be 1327t) mit Referenzdaten fiir Co30,4 und CoO.

Tabelle 2.3 zeigt die prozentualen Atomverhiltnisse Co:O0 aus ESMA-
Untersuchungen an ungetemperten Oxiden (Proben 1327, 1328, 1329). Da
aus den XRD-Messungen bekannt ist, dass diese Proben iiberwiegend aus Co3Oy,
bestehen, verwundert der hohe prozentuale Anteil des Sauerstoffs. Fiir Co3O,4 wire
namlich ein Verhiltnis Co:O = 42,8:57,2 zu erwarten gewesen. Erkldrt werden
kann dies mit der aus [37] bekannten Tatsache, dass Co30, aktiven Sauerstoff in
sein Kristallgefiige einbauen kann. Dafiir spricht der reduzierte O-Anteil der Probe
1329. Denn hier war die Abscheiderate mit iiber 3 nm/min hoher, so dass mehr
Sauerstoff an das Cobalt gebunden wurde.

Probe ‘ Co ‘ O

1327 | 40,8 | 59,2
1328 | 40,8 | 59,2
1329 | 41,2 | 58,8

Tabelle 2.3: Elektronenstrahlmikroanalyse der ungetemperten
Proben 1327, 1328 und 1329. Angaben in Atom-%.
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Bei den noch in der Abscheidekammer unter Vakuum getemperten Cobaltoxid-
Scheiben stellen sich die Verhéltnisse anders da. Bei einer Heiztemperatur von ca.
500 °C' beobachtet man einen starken plétzlichen Druckanstieg. Offensichtlich gast
das Co30,4 aus. Nach Abbildung 2.1 wére zu erwarten gewesen, dass die Phasenéinde-
rung schon bei ca. 450 °C' erfolgt. Der verzogerte Phaseniibergang kann damit erklart
werden, dass der Heizméander selbst ausgast und deshalb der Druck in der Kammer
mit der Heiztemperatur ansteigt, was auch die Phaseniibergangstemperatur hebt.

Probe ‘ Tempertemp. ‘ Co ‘ O ‘ Textur

1330 550 °C 38,6 | 60,3 leichte <100>
1332 650 °C 38,5 | 60,7 | kristallin <100>
1333 830 °C 37,8 | 60,8 | <100> und <111>

Tabelle 2.4: Elektronenstrahlmikroanalyse der vakuumgetem-
perten Proben 1330, 1332 und 1333. Angaben in Atom-%. Rechte
Spalte: Textur aus XRD-Messung.

Tabelle 2.4 zeigt die Ergebnisse aus ESMA- und XRD-Messungen an Cobaltoxid-
Proben, die bei verschiedenen Temperaturen im Vakuum getempert worden sind.
Die XRD-Messungen zeigen ausschliefslich CoO-Reflexe, was die mit dem spontanen
Druckanstieg bei ca. 500 °C' beobachtete Umwandlung des Co30O, in CoO bestétigt.
Auffallend ist, dass der prozentuale Anteil des Cobalt mit ca. 38 % weit unter den
fiir CoO erwarteten 50 % ist und mit zunehmender Temperatur fallt. Dies spricht
fiir einen grofen Anteil an Metall-Vakanzen im kubischen Gitter und driickt sich
stochiometrisch als Co;_sO aus.

2.3 Chrom-Titanoxid (CTO)

2.3.1 Eigenschaften

Titan-substituiertes Chromoxid (CTO) ist ein Beispiel fiir die erfolgreiche Kommer-
zialisierung zu einem Gassensor durch die Firma CAPTEUR SENSORS AND ANALY-
SERS LTD.? Schliissel fiir den Erfolg ist dessen Eigenschaft, im Vergleich zu SnO, eine
geringe Empfindlichkeit auf Feuchte und Methan zu haben, und widerstandsfahiger
gegen Oberflichenvergiftung durch HyS und SO; zu sein [15].

In [15, 40] wird vermutet, dass eine Monolage H,O auf der SnO,-Oberfliche sowohl
molekular als auch in dissoziierter Form vorliegt, und dass intermolekulare Wasser-
stoffbriickenbindungen diese Gleichgewichtskonfiguration stabilisieren. Die Folge ist,
dass Wasser auf dieser Oberfliche nicht clustert. Fremdgasmolekiile miissen deshalb
erst das Wasser von den Adsorptionsplitzen der Oberfliche verdriangen, um zu ad-
sorbieren. Eine solche Verdrangung findet auf CTO nicht statt, weil Wassermolekii-

3seit 2000 im Verbund der First Technologies Inc.
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le und Sauerstoffmolekiile auf verschiedenen Oberflichenplitzen adsorbieren. WiL-
LIAMS [15] spekuliert, dass zum einen die Korundstruktur des CTO (Cra_,Ti,O34.;
0,01 < z <0,45) dafiir verantwortlich ist (und fiir die erh6hte Resistenz gegen Ver-
giftung). Zum anderen werden die negativ geladenen Cr-Oberflichenvakanzen durch
Ti*"-Ionen kompensiert und nicht durch Cr**-Ionen wie im reinen Cr,O3. Das Ti-
tan verringert also die Oberflichenkonzentration an Cr**, was zur Folge hat, dass
weniger Elektronenakzeptoren zur Verfiigung stehen und die elektrische Leitfihig-
keit sinkt. Dies stabilisiert jedoch die dreiwertige Ionisation des Chroms im Oxid. Je
nach Konzentration an Ti*"-Ionen an der Oberfliche kann die Empfindlichkeit und
Selektivitét fiir bestimmte Gase eingestellt werden. [35] gibt an, dass bei 100 °C fiir
Cry03 der spezifische Widerstand 3 x 10% Qcm betriigt. Dotierung mit 1 % Ti hebt
den spezifischen Widerstand bei dieser Temperatur auf iiber 101 Qcm.

Mit Cr; gTip 203 wurde eine optimale Stochiometrie gefunden. Dieses Oxid ist p-
leitend im Sinn, dass sein Widerstand bei reduzierenden Gasen wéchst. Es ist emp-
findlich auf NH3 [17]. CTO ist auferordentlich korrosionsbesténdig und lebensmit-
telunbedenklich. Die Eigenschaften des CTO diirften denen des Chromoxids Cr,O3
ahneln. Dessen Eigenschaften und die des TiO, (Rutil) sind in Tabelle 2.5 gezeigt.

Eigenschaften TiO, Cry05

(Rutil)
Kristallstruktur tetragonal hexagonal (Korund)
Bildungsenthalpie AHys o | -941,6 kJ(gmol)~! -1130,4 kJ(gmol)~*
Schmelzpunkt 1855 °C' 2266 °C'
Dichte p 4,24 g/cm? 5,21 g/cm?
Mikrohiirte 7.8 GPa (125 °C) 29.1 GPa
Egap 3,033 eV direkt 3,2...3,4 eV (1000 °C)
Leitungstyp p-leitend
Beweglichkeit p 1.5 x 1078 em?/V's (77 °C)
spezif. Widerstand p 3 x 105 Qem (500 °C) | 13 Qem (350 °0)
Dielektrische Konstante €(0) | 86 L / 170 || opt. Achse | 10...11
Brechungsindex n 2,6 2,5
Farbe weifl griin
Néel-Temperatur Ty — 33 °C
Sonstiges — antiferromagnetisch

Tabelle 2.5: Eigenschaften von TiO, (Rutil) und CroO3 [41, 35].

2.3.2 Praparation und Herstellung

Das Chrom-Titanoxid wurde komplett am Fraunhofer-Institut IPM hergestellt und
getempert. Die Abscheidung erfolgte reaktiv durch Sputtern und thermisches Ver-
dampfen in einer Sauerstoffatmosphére. Dabei wurde abwechselnd 45 nm Chrom und
15 nm Titan auf einem p*-Silizium-Wafer mit 1 gm thermischem SiO, abgeschieden,
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so dass ein alternierender Schichtstapel entstand mit zwei Lagen Titan- und drei La-
gen Chromoxid (Si/SiO./CrO,/TiO,/CrO,/TiO,/CrO,). Da dieses Schichtsystem
noch eine sehr metallische Leitfihigkeit und ein starkes Sauerstoffdefizit aufweist,
wurde es im Ofen bei 900 °C' in synthetischer Luft durchoxidiert (2...4 Std). Gleich-
zeitig fiihrt die Diffusion der Metallionen zur Ausbildung einer einzigen homogenen
Schicht aus polykristallinem Chrom-Titanoxid mit der Stochiometrie CrygTip203
und der Dicke d = 350 nm. Details in [17].

2.3.3 Charakterisierung

Die Charakterisierung wurde am IPM in Freiburg durchgefiihrt. Das CTO haftet
gut auf dem thermischen SiO; des Wafers. Es ist polykristallin mit Korngrofen
zwischen 50...200 nm und einem grofen Porenanteil [17]. XRD bestitigt die Exi-
stenz des korundartigen CryOgs. Allerdings fehlen die Reflexe der Rutil-Phase des
TiO,. Mit EDX-Messungen konnte die Existenz des Titans bestitigt und quanti-
siert werden. Die gewiinschte stochiometrische Zusammensetzung des Cr; gTip 203
wurde hergestellt. Die fehlenden Reflexe sind ein Hinweis, dass die Titanionen nicht
auf Gitterplatzen, sondern womoglich auf Zwischengitterstellen des Chromoxids sit-
zen.

2.4 Indium-Zinnoxid (ITO)

2.4.1 Eigenschaften

Zinn dotiertes Indiumoxid (engl.: indium tin oxide ITO) gehort zur Klasse der so-
genannten Leitfiahigen Glaser (engl: Transparent Conductive Ozide TCO). Dazu
gehoren auch andere dotierte Metalloxide wie z.B. Aluminium dotiertes Zinkoxid
[48, 54], Fluor [65] oder Cadmium [47] dotiertes Zinndioxid. Auch die reinen Metall-
oxide Zinndioxid, Indiumoxid und Zinkoxid z&hlen dazu, um nur einige zu nennen.

ITO und all die oben genannten Oxide sind n-leitend [45]. An p-leitenden Glisern
wird geforscht (z.B. CuAlO, [45]). Der spezifische Widerstand kann niedrige Werte
von bis zu 10™* Qcm annehmen [49|, wobei gleichzeitig die optische Transmission
im sichtbaren Wellenléngenbereich iiber 90 % betragen kann. Der Grund dafiir ist
in der hohen Bandliickenenergie von 3,6...3,7 eV [22, 49, 50| zu suchen.

ITO findet daher weite kommerzielle Verwendung als transparente Elektrode in op-
toelektronischen Bauelementen (organische LED [45], LCD- und Plasma-Display
[65], in Solarzellen [50] oder in hitzereflektierenden Ofenfenstern und Fensterglédsern
[65]. Ein umfassender Uberblick iiber leitfihige Metalloxide findet sich in [46].

ITO liegt mit der Bixbyite-Kristallstruktur in derselben Struktur vor wie reines
Indiumoxid InyO3 [52, 44], die Ahnlichkeit mit der CaF,-Struktur hat, mit dem Un-
terschied, dass ein Viertel der Anionen-Plitze vakant ist. Aber auch von amorphem
[51] und korundartigem ITO [56] wird berichtet.



62 2 FEigenschaften, Herstellung und Charakterisierung der Metalloxide

Als Ursache fiir die hohe Leitfdhigkeit bei gleichzeitig hoher Lichtdurchléssigkeit
wird folgendes Modell angenommen |52, 44]: Sn** ersetzt In®* im Kristall und gibt
ein Elektron frei. Dieses Elektron wird mobil. Deshalb ist ITO n-leitend und hat
eine hohere Leitfahigkeit als In,O3 selbst. Defekte werden durch die Zinn-Dotierung
auch geschaffen. Sie werden durch den Sauerstoff-Partialdruck wéihrend der Oxi-
dation bestimmt und bestimmen ihrerseits die Austrittsarbeit ®;ro. Der Defekt
2Sn%,3000; (3 Sauerstoff-Atome auf einem reguliiren Gitterplatz und 1 Sauerstoff-
Atom auf einem Zwischengitterplatz) hat 2 Elektronen irreversibel getrappt. Der
Defekt der Form 2Sn$, O; (1 Sauerstoff-Atom auf einem Zwischengitterplatz) hat
2 Elektronen getrappt, kann sie jedoch wieder abgeben. Er trigt damit zur Lei-
tungsfahigkeit bei. Deshalb ist es wichtig, die Defektdichte und Defektart bei der
Préaparation gut zu kontrollieren, um eine hohe Ladungstrigerdichte an Elektronen
zu erhalten. Weiterer Zusatz von Zinn kann die Kristallstruktur deformieren und die
Oberflichen-Morphologie verindern (amorphe Anteile).

Die hohe Ladungstrigerdichte von 10% bis 10*' ¢m ™3 [22] macht aus ITO einen
degenerierten Halbleiter und ist verantwortlich dafiir, dass es trotz der niedrigen
Hall-Beweglichkeit von 10 bis 30 cm?(V's)™! [67] eine hohe Leitfihigkeit besitzt. Die
hohe Elektronendichte fiihrt zu Plasmaoszillationen mit Wellenléingen im Infrarot,
was zu hoher Reflexion von bis zu 90 % in diesem Wellenldngenbereich fiihrt [49].

Die Austrittsarbeit fiir ITO wird je nach Messmethode mit ~4,5...4,7 eV (UPS) bzw.
5,1...5,2 eV (Kelvin-Sonde) angegeben [52, 22, 55], die offensichtlich vom Sauerstoff-
gehalt wihrend der Oxidation abhéngt [43]. Der Brechungsindex betréigt 1,96 [53].
ITO haftet gut auf Glas, Polymer und Plastik. Es ist in Wasser unloslich. Tabelle
2.6 zeigt einige Eigenschaften der Ausgangsmaterialien SnO; und In,Os.

Eigenschaften SnO, In, O3

Kristallstruktur tetragonal (Rutil) CaF,, C-Typ [44]
kubisch: MnyO3 [34]

Egap 3,5 eV 3,5 eV

Elektronenaffinitit y 4,8 eV 4,45 eV

Donator-Energie-Niveau 140 mV (Sauerstoft-Vakanz)

Leitungstyp n-leitend n-leitend

Beweglichkeit p i = 150...260 cm?/V's

Widerstand p 1073...10 Qem (abh. v. Prip.) | 10° Qem (20 °C)[38]

Dielektrische Konstante ¢(0) | 9,6...13,5

Dichte p 7,0 g/cm? 7,18 g/cm?

Schmelzpunkt > 1930 °C' 1918 °C

Brechungsindex n 2,0...2,1

Tabelle 2.6: Eigenschaften von SnO; und In,O3 [22, 36, 38].
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2.4.2 Praparation und Herstellung

Fiir hochwertiges, kommerzielles ITO in Massenfertigung werden vor allem verschie-
dene Varianten des Sputter-Verfahrens verwendet (Reaktives Magnetron-, DC-/RF-
Sputtering) [65]. Sie haben den Nachteil, dass sie teuer sind, und dass der Einsatz ei-
nes Plasmas insbesondere bei elektronischen Bauteilen zu sog. Plasmaschéiden fiihrt.
So haben Spray-Pyrolyse, CVD- und Sol-Gel-Verfahren ihre spezifischen Vorteile in
Nischenanwendungen und gewinnen zum Teil immer mehr an Bedeutung.

Fiir die Abscheidung des terndren Metalloxids ITO findet in dieser Arbeit das Ver-
fahren des reaktiven thermischen Verdampfens Anwendung. RF-Sputterversuche mit
einem ITO-Target (In:Sn = 90:10 Gew.-Anteile) haben zwar zu gut haftenden diin-
nen ITO-Schichten auf Si-Wafern mit LPCVD-SisN, gefiihrt mit sehr guten opti-
schen und elektrischen Eigenschaften (p = 0,01 Qem, Transmission ca. 90 %). Der
Sputterprozess hat jedoch bei der Abscheidung auf dem gatelosen FET (Abbildung
3.6) diesen irreparabel geschidigt.
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Abbildung 2.7: Dampfdruck-Kurve von Indium und Zinn [58].

Die Herstellung erfolgte mit der Vakuum-Verdampfungsanlage BAL370 von BAL-
zERS (heute UNAXIS)*. Dazu wurden die Proben mit Isopropanol gereinigt und dann
in den Probenhalter eingebaut. Fiir Vorstudien wurden als Proben zunéchst Si-Wafer
mit LPCVD-Si3N, und Objekttriager aus Glas verwendet. Mit ihnen wurden die op-
tischen und elektrischen Eigenschaften sowie die Abscheiderate aus Schichtdicke und
Prozess-Zeit bestimmt. Sobald ein geeigneter Prozess gefunden war, wurde ITO auf
denselben gatelosen FETs abgeschieden, die als Transducer im HSGFET Verwen-
dung finden (s. Abbildung 3.6). Das zu verdampfende Material bestand aus einer
Indium-Zinn-Legierung im Gewichtsverhéltnis 9:1. Verdampft wurde es in einem

4Unaxis Deutschland Vertriebs GmbH, Miinchen
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Wolframschiffchen unter einer Sauerstoffatmosphére. Der Probenabstand konnte
zwischen 3 und 8 ¢m variiert werden. Die Probe selbst konnte nicht beheizt werden,
obwohl nach [57] zu erwarten wére, dass bei hdheren Temperaturen die ITO-Schicht
qualitativ besser wird und das Prozessfenster grofier ist als bei Raumtemperatur.
Der Basisdruck im Vakuum betrug 5 x 1075 mbar. Der Sauerstoffpartialdruck p(O,)
konnte bis ca. 5 x 1073 mbar eingestellt werden. Die Verdampfertemperatur konnte
mangels Fiihlers nicht gemessen werden.
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Abbildung 2.8: Phasendiagramm In-Sn [34].

Ein Blick auf die Dampfdruckkurven fiir Indium und Zinn (Abbildung 2.7) verrét,
dass bei Temperaturen ab ca. 600 °C' der Partialdruck von Indium p(In) schon iiber
dem Basisdruck der Anlage liegt, p(Sn) liegt jedoch drei Grokenordnungen darunter.
Das bedeutet, dass die auf den Proben abgeschiedene ITO-Schicht einen weit grofe-
ren Anteil an Indium hat als durch die InSn-Legierung vorgegeben ist. Gleichzeitig
reichert sich das Zinn in der InSn-Schmelze im Wolframschiffchen an, bis der eutek-
tische Punkt erreicht ist bei einem atomaren Anteil von 48,3 % (Abbildung 2.8). Au-
Rerdem fiihrt der anwesende Sauerstoff in der Anlage dazu, dass die InSn-Schmelze
oxidiert wird. Die resultierende Schlacke schwimmt oben auf. Diese Eigenheiten ma-
chen es schwierig, ein Prozessrezept fiir reproduzierbare ITO-Qualitdt anzugeben.
Nach dem Aufdampfen wurde die Probe an Luft in einem Ofen bei 230 °C' sechs
Stunden lang getempert, um eventuell vorhandene metallische Anteile in der Schicht
zu oxidieren.

2.4.3 Charakterisierung

Da das ITO als transparentes Gate fiir einen FET benétigt wird, wurde ausschlief-
lich dessen Licht-Transmission und elektrische Leitfihigkeit untersucht. Der wich-
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tigste Parameter fiir die Optimierung lag in einer hohen Transmission. Da im Gate
keine hohen Stréome flieken miissen, sondern nur das Potential anliegen muss, reich-
ten relativ hohe spezifische Widerstinde im Bereich um 1 bis 10 Qcm.

Viele der frisch hergestellten I'TO-Schichten zeigen einen metallischen Glanz, wenn
sie aus der Vakuum-Anlage herauskommen. Erst die Temperung an Luft bei 230 °C
macht sie transparenter. Auf die Temperung kann deshalb nicht verzichtet werden.

Der spezifische Widerstand wurde mit einem Vierspitzen-Messplatz bestimmt unter
Beriicksichtigung der Schichtdicke, die mit einem Profilometer der Firma VEECO®
vom Typ Dektak ermittelt wurde. Die optische Transmission des auf einem Glastra-
ger abgeschiedenen I'TO wurde mit einem UV-VIS-Spektrometer der Firma VARIANS
vom Typ CARY bestimmt. Ein unbeschichteter Glastréger diente als Referenz, um
Intensitdtsschwankungen der Lichtquelle und die Absorption des Glases selbst zu
kompensieren.
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Abbildung 2.9: Transmissionsspektrum aller getemperter ITO-
Schichten in Abh#ngigkeit von der Wellenlange .

Abbildung 2.9 zeigt das Transmissionsverhalten der getemperten ITO-Schichten bei
verschiedenen Wellenléingen \. Natiirlich ist die Transmission schichtdickenabhén-
gig. Deren Werte sind als Text im Bild integriert. Trotzdem ist zu erkennen, dass
es Schichten mit iiber 90 % Transmission im sichtbaren Bereich gibt. Der Knick
in der Transmission bei Wellenldngen unter 400 nm ist auf die Absorptionsgrenze
des Glastriagers zuriickzufiihren. Die Bandliickenenergie des ITO von 3,6 eV liegt
in diesem Bereich und kann deshalb nicht beobachtet werden. Manche Schichten
zeigen jedoch einen Knick schon bei gréferen Wellenléingen. Hier scheint die Band-
liickenenergie geringer zu sein. Die Betrachtung der Transmission in Abhéngigkeit

5Veeco GmbH, 85716 Unterschleifheim
6Varian Deutschland GmbH, 64289 Darmstadt
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von Sauerstoffpartialdruck und Prozessabstand ergab keine eindeutige Zuordnung.
Es wird vermutet, dass die Variation der Temperatur und Zusammensetzung der
InSn-Schmelze und ihre Oxidation in der Sauerstoffpartialatmosphére entscheidend
die optischen Eigenschaften der abgeschiedenen ITO-Schicht prigen.
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Abbildung 2.10: Spezifischer Widerstand p und Absorptions-
konstante o von getempertem ITO in Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffpartialdruck mit Probenabstand von 6 ¢m (links) und 3,5 cm
(rechts).

Abbildung 2.10 zeigt eine Gegeniiberstellung des Spezifischen Widerstands p und der
Absorptionskonstante « der einzelnen getemperten Schichten in Abhéngigkeit vom
Sauerstoffpartialdruck p(O;). Das linke Bild zeigt die Ergebnisse fiir Proben, die im
Abstand von 6 ¢m abgeschieden wurden. Beim rechten war der Abstand 3,5 cm.
Wie zu erwarten fiihrt ein hoherer Sauerstoffpartialdruck im Allgemeinen zu einer
Verringerung der Absorptionskonstante, aber zu hoheren Widerstinden. Es kdnnen
trotzdem Ausreiffer auftreten, die nicht in dieses Modell passen. Auch hier wird
die mangelnde Kontrolle von Temperatur und Zusammensetzung der Schmelze als
Grund gesehen. Der spezifische Widerstand p liegt fiir die Proben im Prozessabstand
von 3,5 cm im Bereich von 0,1...14 Q2cm. Der beste gemessene Wert lag bei 0,01 Qem.
Die Absorptionskonstante liegt bei ov < 0,003 nm L.

Fiir die Abscheidung auf den gatelosen FET wurde mit folgenden Prozessparame-
tern gearbeitet: Sauerstoffpartialdruck p(O,)=2...3 x 1073 mbar, Probentemperatur
= RT. Der Prozessabstand wurde bei ca. 4,5 cm eingestellt. Der Heizstrom wurde
so eingestellt, dass sich eine Abscheiderate von 50...100 nm/min einstellte. Die Ab-
scheidedauer betrug 2 min. An der sechsstiindigen Temperung an Luft bei 230 °C
wurde nichts gedndert.



67

Kapitel 3

Messaufbau und Durchfithrung

Transducer dienen der Umwandlung von Sensor-Effekten in ein elektrisches Signal.
In dieser Arbeit wurde die Gasadsorption mit Leitfahigkeitstrukturen zur Messung
von Widerstandsédnderungen (Kapitel 3.1) und mit Feldeffekttransistoren zur Mes-
sung der Anderung der Austrittsarbeit (Kapitel 1.3.3) bzw. zur Messung der An-
derung der Lichtdurchldssigkeit (Kapitel 3.4) untersucht. Zum Teil wurde auf be-
reits existierende Transducer zuriickgegriffen. Die Montage wird beschrieben und die
elektrischen Eigenschaften charakterisiert. Die Charakterisierung der gasadsorptiven
Eigenschaften ist wesentlich. Sie erfolgte in einem computergesteuerten Messplatz,
in dem der Sensor unter einstellbaren Bedingungen verschiedenen Gasen und Gas-
konzentrationen ausgesetzt wurde. Die Beschreibung des Aufbaus und des Betriebs
eines solchen Messplatzes erfolgt in Kapitel 3.5. Fiir die schnelle Charakterisierung
von gassensitiven Schichten in Hinsicht auf Austrittsarbeitsinderungen wurde mit
der Kelvin-Sonde (Kapitel 3.2) bzw. mit dem experimentellen Aufbau des HSGFETs
(Kapitel 3.3) gemessen.

3.1 Leitfahigkeitsstrukturen

Die Messung von gasinduzierten Widerstandsdnderungen erfolgte mit Leitfdhigkeits-
strukturen, die vom IPM! zur Verfiigung gestellt wurden. Das waren Interdigital-
kontakte (IDK), die planar auf einem elektrisch isolierenden Substrat in Diinnfilm-
technik aufgebracht sind [16, 17]. Die IDK-Elektroden sind kammartig ineinander
verzahnt und bestehen aus einer Schichtfolge von 200 nm Platin und 25 nm Tan-
tal. Die Tantal-Schicht zwischen Platin und dem Substrat dient als Haftvermittler.
Das elektrisch isolierende Substrat besteht aus 1 um thermischem Siliziumdioxid
auf poliertem Silizium-Substrat (Abbildung 3.1). Vier solcher IDKs sind zu einem
2 X 2 - Feld angeordnet (Abbildung 3.2). Aus derselben Platin-Tantal-Schichtfolge
sind auch die Heizung und der Temperatursensor gefertigt, die zentral und offen
zwischen zwei Reihen von IDKs liegen.

IFraunhofer Insitut fiir Physikalische Messtechnik, Heidenhofstr. 8, D-79110 Freiburg
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Pt electrode ‘

SiO, layer

~N

Abbildung 3.1: Schematischer Querschnitt durch eine IDK-
Struktur mit aufgebrachter sensitiver Metalloxid-Schicht.
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Abbildung 3.2: Schematische Draufsicht eines 2 x 2 - Feldes
aus vier IDKs mit drei verschiedenen gassensitiven Schichten. Der
IDK des Felds c ist offen. In der Mitte sind Heizung und Tempe-
ratursensor. Alle Strukturen aus Pt mit Ta als Haftvermittler.

Die gassensitive Schicht wird so abgeschieden, dass beide Elektroden eines IDKs
komplett zugedeckt sind. Mit einem Lift-off-Prozess auf Fotolackbasis wird sicher-
gestellt, dass immer nur ein IDK beim Abscheideprozess mit der sensitiven Schicht
bedeckt wird. Auf diese Weise konnen die IDKs des 2 x 2 - Feldes mit vier verschie-
denen gassensitiven Schichten versehen werden.

Wegen der verwendeten Maske aus Fotolack muss die Temperatur wihrend der Ab-
scheidung bei unter 100 °C bleiben. Nach dem Entfernen des Fotolacks im Lift-
off-Prozess kann jedoch der ganze Sensor in einem Ofen Temperaturen von bis zu
ca. 900 °C ausgesetzt werden. Dies ist gerade bei Sensoren wichtig, deren sensitive
Schicht aus Metalloxiden bestehen. Diese miissen nach der Herstellung meist bei ei-
ner bestimmten Temperatur getempert werden, damit sie durchoxidieren und somit
stochiometrisch werden (driftstabil!) oder um eine bestimmte Defektkonzentration
einzustellen.
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Nach dem Tempern werden die einzelnen 2 x 2 - Sensor-Chips aus dem Wafer heraus-
geschnitten und mit einem temperaturstabilen Keramikkleber auf einem TO5-Sockel
(12 Pins) geklebt. Ein Glaspléttchen dient der besseren thermischen Isolierung zwi-
schen Sensor-Chip und Sockel. Die IDK-Elektroden werden mit einem Golddraht
0 = 0,035 mm) mit den Pins des Sockels ultraschall-gebondet. Zum Schutz vor
mechanischer Krafteinwirkung wird ein Metalldeckel auf den Sockel aufgesetzt. Ein
eingebautes feinmaschiges Gitter sorgt fiir den Gasaustausch [16, 17].

Co30,4 wurde am Institut fiir Physik der UniBWM auf einem IDK bei Raumtempe-
ratur in einer UHV-Anlage abgeschieden (siehe Kapitel 2.2.2). Am IPM wurde der
Lift-off-Prozess durchgefiihrt und das Metalloxid an synthetischer Luft bei 600 °C
zwei Stunden lang getempert. Abbildung 3.3 zeigt die gute Kantenbedeckung der
IDK-Struktur mit 100 nm Co304. Auch die gasméifige Charakterisierung der Co3Oy-
Leitfahigkeitssensoren wurde am Messplatz des IPM durchgefiihrt.

Co304-ann 4.0k 12 7mm x10.0k SE[L) 61301 18:04

Abbildung 3.3: Kantenbedeckung der Pt/Ta-Elektroden mit
100 nm Co304 auf der SiO,-Oberflache.

3.2 Aufbau des Kelvin-Sonden-Messplatzes

In Kapitel 1.3.3 wurde der Aufbau und die hybride Montage zu einem kompletten
Sensor beschrieben. Die hybride Aufbau- und Montagetechnik hat gerade fiir das
Testen und Charakterisieren neuer Schichten und Materialien den Nachteil, dass
es zeitaufwindig ist. Auferdem kann der Transducer-FET in der Regel nach dem
Verkleben mit der sensitiven Schicht nicht mehr recycled werden. Mit der Kelvin-
Sonde und dem experimentell aufgebauten GasFET stehen zwei Messmethoden zur
Verfiigung, mit denen eine schnelle und zerstérungsfreie Charakterisierung von gas-
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sensitiven Schichten moglich ist.

Auf Grund der kleinen Kapazitiat C' < 1 pF' der Paralellplattenanordnung — der Ru-
heabstand betrigt ca. 0,5 mm — ist der daraus resultierende Wechselstrom I(¢) in
der Grofenordnung von einigen Picoampére. Die Kelvin-Sonde reagiert somit sehr
empfindlich auf dufiere elektrische Felder und Streukapazititen. Neben einer guten
Abschirmung in der metallenen Messkammer und Verwendung von Koaxialkabel
stellt auch eine besondere Lock-in Technik mit phasenempfindlichem Gleichrichter
(s. Abbildung 3.4) einen niedrigen Rauschpegel sicher. Anderungen der Austrittsar-
beit von mindestens 1 mV sind so detektierbar.
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E,IOE- d %_
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GND
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Phasenempf. _
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Kontaktpotentialdifferenz

Abbildung 3.4: Elektronische Schematisierung der Kelvin-
Sonden-Messungen

Bei den Messungen wurde eine Kelvin-Sonde der Firma BESOCKE DELTA PHI? ver-
wendet [20]. Die Elektrode besteht aus einem vergoldeten Stahlgeflecht, das iiber eine
isolierende Glasperle an einem Ende einer Metallzunge festgeklebt ist. Das andere
Ende ist an einem Schwingquarz befestigt. Der Schwingquarz wird piezoelektrisch
mit einer Frequenz von 133 Hz angetrieben, so dass die Goldelektrode vertikale
Schwingungen mit Amplituden von bis zu 1 mm ausfiihrt. Abbildung 3.5 zeigt den
Aufbau der Kelvin-Sonde selbst und ihre Lage in der Messkammer. Das Substrat
mit der gassensitiven Schicht wird auf einen hohenverstellbaren Probenhalter mit
Leitsilber geklebt. Sensitive Schicht und Goldelektrode der Kelvin-Sonde bilden die

?Besocke Delta Phi GmbH, Tuchbleiche 8, D-52428 Jiilich
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kapazitive Parallelplattenanordnung. Im Kopf des Probenhalters ist eine Heizung
mit Temperatur-Sensor integriert. Mit einem externen Temperatur-Regler kann die
Probe von Raumtemperatur bis auf ca. 200 °C' geheizt werden. Héhere Tempera-
turen machen keinen Sinn, da dann die Gold-Elektrode der Kelvin-Sonde stark auf
Gase reagiert. Die Testgase des Gasmessplatzes treten durch eine kleine Offnung in
der Seite auf der Hohe der Probe in den Probenraum ein und kénnen nach oben in
den Schlauch entweichen, der in die Abluft fiihrt.
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Abbildung 3.5: Querschnitt der Kelvin-Sonden-Messkammer

Die Probenkammer besteht aus einer kupferfreien Al-Mg-Si-Legierung, die korrosi-
onsbestéindig ist. Da jedoch der natiirliche Aluminiumoxid-Film auf der Oberflache
leicht Ammoniak absorbieren und speichern kann, wird fiir dieses Gas eine Mess-
kammer aus Edelstahl verwendet.

Referenzierung

Im vorangehenden Abschnitt wurde davon ausgegangen, dass bei Gasadsorption sich
nur die Austrittsarbeit an einer Elektrode &ndert, ndmlich die der sensitiven Schicht:
APgepnicne- Im Allgemeinen adsorbieren Gasmolekiile an jeder Oberfliche, auch an
der Goldelektrode der Kelvin-Sonde, obwohl Gold als weitgehend inert gilt [25]. Dies
filhrt zu einer entsprechenden Austrittsarbeitsinderung A®q,4. Die tatsichlich mit
der Kelvin-Sonde unmittelbar beobachtbare Anderung der Austrittsarbeit setzt sich
aus der Differenz (s. auch Abschnitt 3.3) beider Anderungen zusammen:

ACPD = A® = A(I)Schicht — A‘bgold (31)

Obwohl Gold ein edles Metall ist, ist es nicht inert genug, was chemische Oberflichen-
Reaktionen angeht. So lagern sich schwefelhaltige Verbindungen sehr gut auf Gold
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ab, was z.B. fiir die monolagige Herstellung nach dem sog. Langmuir-Blodget-
Verfahren genutzt wird |26, 27]. Auch in Hinsicht Austrittsarbeitsmessung sind die
Beitrage A®g,q der Goldelektrode nicht unerheblich. Und je nach ,Frische‘ und
Vorgeschichte des Goldes kann dieser Beitrag von Sonde zu Sonde variieren. Des-
halb ist es notig, diesen Beitrag zu kennen und fiir jede Kelvin-Sonde individuell fiir
jedes benutzte Gas zu bestimmen, um den Beitrag A®g4icn: berechnen zu kénnen.
Dazu wird mit der jeweiligen Kelvin-Sonde eine bekanntermafen unempfindliche
Schicht mit verschiedenen Gasen vermessen. Die resultierenden Signale stammen
dann ausschlieklich von Anderungen der Austrittsarbeit an der Goldoberfliche.

Wichtig fiir einen stabilen und vor allem reproduzierbaren Betrieb der Kelvin-Sonde
ist, dass die Betriebsbedingungen nicht zu stark variieren. Langzeitmessungen mit
nur einem Gas lieferten die zuverldssigsten Resultate, da die Sonde dann konditio-
niert war. Hiaufiger Wechsel der Testgase fiihrte dagegen oft zu widerspriichlichen
Ergebnissen.

In fritheren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass LPCVD-Si3N, [96] und diamant-
ahnliche Kohlenstoff-Filme [21] praktisch unempfindlich sind fiir die Gase NO,,
SO,, NH3, CO, CO,, Cl,. Da LPCVD-Nitrid als Passivierungsschicht in der FET-
Technologie Verwendung findet, wird es fiir die Referenzierung bevorzugt. Diese Re-
ferenzierungsmethode wurde schon ausfiihrlich z.B. in [96] beschrieben und soll hier
deshalb nicht weiter erldutert werden. Sie wird in den Messungen des nachfolgenden
Kapitels Anwendung finden.

3.3 Experimenteller Aufbau des HSGFETs

Mit dem experimentell aufgebauten GasFET steht eine weitere Methode zur schnel-
len und zerstorungsfreien Charakterisierung von verschiedenen Schichten mit ein und
demselben Transducer zur Verfiigung. Die Kelvin-Sonden-Messungen kénnen damit
verifiziert werden. Da im Gegensatz zur Kelvin-Sonde als Referenzoberfliche nicht
Gold sondern Siliziumnitrid verwendet wird, ist die Problematik der Referenzierung
gering. Die Signale stammen zu mehr als 95 % von der sensitive Schicht. Allerdings
konnen andere Effekte (z.B: Oberflichenleitfihigkeit) bei niedrigen Temperaturen
und hohen Feuchten dominant werden, die sich als Drift der Signal-Basislinie du-
fern. Naheres dazu in Abschnitt 4.2.

Diese Methode ist bis jetzt nur fiir Transducer-FETs vom SGFET-Typ geeignet,
weil bei Thnen die stromfiihrenden Bahnen als Diffusionsgebiete ins Silizium gelegt
sind, und die dariiber liegenden Passivierungsschichten aus Feldoxid (thermisches
SiO3) und LPCVD-Si3N, sehr hart sind. Diese Robustheit erlaubt es den sensitiven
Kanalbereich mit Drucken von bis zu 100 bar zu belasten. Das entspricht in etwa
1 kg auf 1 mm?>.

Abbildung 3.6 zeigt die Oberfliche des gatelosen Chips (3,5 x4 mm?). Dieser Chip
wurde Anfang der 90er Jahre am ehemaligen Fraunhofer-Institut IFT Miinchen mit
zwei offenen p-Kanal-FETs angefertigt [66]. Er besteht aus zwei Kanélen mit einem
gemeinsamen Drain in der Mitte. Sie sind nicht in Wannen eingebettet, so dass
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Source 1 Drain  Substrat Source 2

Abbildung 3.6: Oberfliche des Chips (3,5 x4 mm?) mit 2 ga-
telosen FETs [66].

sie einen gemeinsamen Substratkontakt teilen miissen. Die Pad-Kontakte sind ca.
1,5 mm unterhalb des Kanalbereichs. Von den Pads fiihren drei breite Bander zu
den zwei Kanilen. Dies sind die elektrisch leitfihigen Diffusionsgebiete im Silizium.
Die Kanile selbst sind je 20 pm lang und 1000 pm breit (W/L = 1000/20 = 50).
Nur iiber einen Kanal wird kopfiiber das Gate mit der sensitiven Schicht gelegt.
Die Fliche ist ca. 1,5 x1 mm?, so dass es den Kanal komplett abdeckt. Von oben
wird mittels eines Stempels aus Aluminium Druck ausgeiibt, um die minimal mo6g-
liche Luftliicke von 1,2 um zu gewahrleisten und die kapazitive Einkopplung der
Austrittsarbeit in den Kanal zu maximieren. Die Luftliicke wird dann durch die
Hohenunterschiede von Feld- und Gate-Oxid auf dem Chip bestimmt. Wichtig ist
natiirlich, dass keine Partikel in der Luftliicke liegen. Abbildung 3.7 zeigt den wei-
teren experimentellen Aufbau.

Auf einem TO8-Sockel mit 4 x 3 Pins fiir die elektrische Durchkontaktung wird
ein Platin/Saphir-Heizelement (Abbildung 3.8, beschrieben in [30]) mit Epoxidharz
geklebt. Die Seite mit der Heizstruktur aus maanderférmig angeordneten Platin-
Leiterbahnen liegt oben. Darauf wird zur Isolierung ein Glimmerplattchen geklebt
gefolgt vom gatelosen Transducer-FET. Die Pads werden mit den Pins des Sockels
gebondet (Al-Draht, Ultraschall-wedge-bonding). Falls der Kanalwiderstand zwi-
schen dem Drain- und Source-Kontakt nicht unter 2 k€2 liegt, dann wird mit einem
Isopropanol-getrinktem Optik-Tuch, das gefaltet in einer Klemmschere befestigt ist,
negative Ladungen auf die Chipoberfliche appliziert. Dazu wird an die Schere der
negative Pol einer 1,5 VV-Batterie und der positive Pol wird an den Substrat-Kontakt
des FETs gelegt (sog. Wischmethode).

Sobald der Sockel mit dem gatelosen FET in die Buchsen der elektrischen Durchfiih-
rung der Kammer gesetzt ist, wird das auf 1,5 x 1,0 mm? gebrochene Substratstiick
mit der sensitiven Schicht auf einen der beiden Kanile gelegt (Schicht nach unten).
Dann wird der Teflonkolben mit dem Al-Stempel vorsichtig auf das Substrat ge-
driickt und die Gewichtscheiben fiir den Druckaufbau auf die Stange gelegt. Das
Gewicht war in der Regel ca. 1,0 kg. Eine Variation des Gewichts hatte in der Regel
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Abbildung 3.7: Experimenteller Aufbau des HSGFET mit

Stempel und Messkammer

heater

temperature sensor

Abbildung 3.8: Platin-Heizstruktur mit Temperatursensor auf
Sapphir [30].

keine Auswirkung auf die Qualitdt der Messung. Es sei denn, dass ein Partikel in der
Luftliicke lag und vom Gewicht nicht ganz zerquetscht worden ist. Die Aufgabe des
Gewichts war somit in erster Linie, ein Verrutschen des Probenstiicks zu verhindern.
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An den Al-Stempel wird iiber eine Loétfahne das Gate-Potential gelegt. Damit die-
ses Potential direkt auf die Riickseite der sensitiven Schicht durchreicht, muss das
Substrat gut leitfihig sein. Deshalb wird als Substrat fiir die sensitiven Schichten
hochdotiertes Silizium verwendet (p < 0,01 Qcm), dessen Oberfliche zudem poliert
ist. Um einen ohmschen Kontakt des Al-Stempels auf das Substrat zu gewahrleisten,
muss p-leitendes Silizium verwendet werden [22].

Temperatur-Kalibrierung des experimentell aufgebauten HSGFETs

Da auf dem FET keine Temperatur-Messdiode integriert ist, muss die Temperatur
des FETs fiir die jeweilige Heizspannung (Gleichspannung) kalibriert werden. Auf
dem Heizsubstrat ist ein PT100-Temperatur-Sensor integriert. Da aber mit Sockel
und Stempel die Warme-Abfuhr und damit der Temperatur-Gradient grof ist, muss
die tatsichliche Temperatur des FETs anders bestimmt werden. Anstatt einer Pro-
be wurde ein PT-100-Temperatursensor mit annidhernd denselben Abmessungen auf
den Kanal des Chips gelegt und von oben mit dem Druck-Stempel belastet. Damit
wird der Temperatur-Gradient des eigentlichen Messaufbaus annidhernd simuliert,
weil Warmeiibertrag und Warmeleitung der Keramik des PT100 anders ist als bei
der Probe aus Schicht auf Silizium-Substrat. Dennoch konnte bei Temperaturschrit-
ten von 50 °C' die Temperatur an der Schicht auf AT = 15°C' genau bestimmt wer-
den. Spiter wurde die Temperaturabhingigkeit des Sperrstroms der p*n-Ubergiinge
im FET genutzt.

Gate Kanal
I Guard Ring
Source [} /) sensitive
[ ~_ B '_ Schicht
N \W
——————— = \’S|3N4/

\D{ain —*__ Sio,

Abbildung 3.9: 3D-Ansicht des experimentell aufgebauten HS-
GFETs. Guard-Ring in Kontakt mit dem Gate.

Guard-Ring

Bei den FETs kamen zwei Varianten zur Anwendung: mit und ohne Guard-Ring. Der
Guard-Ring liegt im Abstand von ca. 200 gm um den Kanal herum. Er besteht aus
100 nm Pt mit 20 nm Ti als Haftvermittler zur Nitridoberfliche. Als Besonderheit ist
hier zu nennen, dass der Guard-Ring nicht komplett versenkt ist. Teile davon fiihren
iiber die hochsten Erhebungen der Chip-Oberfliche. Folge ist, dass die Schicht-
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Proben direkten, mechanischen Kontakt mit diesen Teilen des Guard-Rings haben
(Abbildung 3.9). Deshalb wird der Guard-Ring entweder nicht elektrisch kontaktiert
und floatend gelassen, oder er wird auf das Potential des Gates gelegt, um einen
Kurzschluss zwischen Gate und Guard zu verhindern.

3.4 FotoFET mit ITO-Gate

3.4.1 Herstellung und Charakterisierung des ITO-FETs

Fiir die Herstellung eines FETs mit einem lichtdurchlissigen Gate aus ITO wurde
auf denselben Chip wie fiir den HSGFET zuriickgegriffen. Da auf dem Chip die
Kanéle der beiden FETs wegen der jahrelangen Lagerung allmahlich hochohmig
geworden waren, wurde mit der Wischmethode negative Ladungen auf die Chip-
Oberflache appliziert, um die Kanéle wieder zu 6ffnen. Das ITO wurde anschliefiend
grokflichig durch eine Schattenmaske aus Capton®-Klebeband auf einen der beiden
Kanile aufgedampft, so dass die Fliache iiber dem Kanal mitsamt dessen Guard-Ring
bedeckt war. Es folgte ein Temperung an Luft bei 230 °C' (s. Abschnitt 2.4). Der
zweite gatelose FET auf dem Chip blieb unberiihrt.
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Abbildung 3.10: Ausgangskennlinie (links), Eingangskennlinie
(rechts) mit Steilheit eines ITO-FETs im Dunkeln bei RT.

Abbildung 3.10 zeigt Ein- und Ausgangskennlinie fiir einen ITO-FET (p-Kanal) im
Dunkeln bei Raumtemperatur. Es wurden die Absolutwerte des Stroms aufgetragen.
Dieser FET stammte aus der ersten Produktionscharge. Der Guard-Ring wurde als
Kontakt fiir das ITO-Gate verwendet. Der Drain-Source-Strom séittigt schon bei
niedrigen Vpg, die Sdttigungsspannung wichst mit zunehmender Spannung V.

3Warenzeichen der Firma DuPont
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Aus der Eingangskennlinie und dessen Steilheit g, kann die Einsatzspannung Vi
im Bereich zwischen -0,3 V und 0 V bestimmt werden. Aus der logarithmischen
Auftragung der Eingangskennlinie siecht man den starken Anstieg des Stroms iiber
5 Grofenordnungen bei Reduzierung der Spannung Vs von +1,5 V auf -2,5 V. Die
Kennlinie hat ihre grofste Steilheit bei Vg ~ -0,6 V. Gate-Strom I und Substrat-
Strom [Ig,;, waren mit 3 pA bzw. 50 pA sehr klein. Dieser Transistor zeigt also die
fiir einen FET typischen Eigenschaften mit niedrigen Leckstromen.

Abbildung 3.11 links zeigt die Temperaturabhingigkeit des Stroms Ipg (keine Ab-
solutwerte!) fiir einen ITO-FET aus einer anderen Charge im Dunkeln. Der Strom
fallt selbst bei positiven Spannungen Vg nicht unter 100 pA. Die Einsatzspannung
Vr liegt hier bei positiven Gate-Spannungen von iiber 1,5 V. Vermutlich ist diese
Verschiebung dem extensiven Einsatz der Wischmethode zuzuschreiben: Somit wa-
ren vor der I'TO-Abscheidung so viele negative Ladungen auf der Nitrid-Oberfléche
dass nicht nur der Kanal zwischen Source und Drain getffnet wurde, sondern auch
ein weiterer Strompfad geschaffen wurde, der einen parasitiren Transistor zur Folge
hat. Man erkennt deutlich, dass mit Temperaturanstieg auf 140 °C' der Strom Ipg
abnimmt und die Kennlinie flacher wird.
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Abbildung 3.11: Temperaturabhéngigkeit der Eingangskennli-
nie eines I'TO-FETs im Dunkeln und im Licht einer roten LED
(A = 628 nm, Irgp = 5 mA). Temperaturstufen: 30/40/60/80/
100/120/140 °C.

Bestrahlung mit Licht einer LED der Wellenldnge A = 628 nm (Ipgp = 5 mA)
hat Auswirkung auf die Kennlinie des ITO-FETs. Deren Temperaturabhingigkeit
ist in Abbildung 3.11 rechts zu sehen. Mit Licht ist der Strom Ipg im Allgemeinen
grofer als im Dunkeln, wobei die prozentuale Zunahme am Groéfiten ist im Bereich
der Einsatzspannung, dem sog. Unterschwell-Bereich (engl. subthreshold). Die Ein-
satzspannung ist zu positiveren Spannungen hin verschoben. Allerdings nimmt der
Einfluss des Lichts auf den Drain-Source-Strom Ipg mit zunehmender Tempera-
tur ab. Bei 140 °C' unterscheidet sich die Kennlinie des beleuchteten FETs kaum
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vom unbeleuchteten. In Abbildung 3.12 wird dieser Sachverhalt deutlicher. Zu se-
hen ist das Verhéltnis des Foto-Stroms Ipg zum Dunkelstrom in Abhéngigkeit von
der Gate-Source-Spannung Vg bei Betriebstemperaturen zwischen 30 und 140 °C.
Die prozentuale Zunahme bei 30 °C' liegt bei ca. 30 %, wobei dies sicherlich noch
keinen Grenzwert darstellt. Bei gréfseren Spannungen Vg und Strahlleistungen der
LED (Igp) sind noch grokere Werte zu erwarten.

1.304 Vps=-04V
""" | LED 628 nm (@ 5 mA)

1,251
%w 1,20 100 °C
[ala]
~ 1,15
w 0
-2 110

1’05< J120°C

1001 140 °C

1,5-1,0 0,5 00 05 1,0 1,5
Ve, (V)

Abbildung 3.12: Temperaturabhéngigkeit des Verhiltnisses des
Strom Ipg im LED-Licht (A = 628 nm, I gp = 5 mA) und im
Dunkeln bei Variation der Spannung V.

Der Grund fiir die hohe Empfindlichkeit des Stroms Ipg im Unterschwellbereich
auf Licht ist in der Tatsache zu suchen, dass die Locherdichte im Kanal relativ
gering ist, solange schwache Inversion zutrifft. Da bei konstantem Fotonen-Einfall die
Generation von Elektron-Loch-Paaren und deren Trennung in der Raumladungszone
unter dem Kanal sténdig eine konstante Anzahl an Lochern dem Kanal zufiihrt, ist
die relative Anderung der Licherdichte im Fall des Flachbandzustands sehr hoch.
Sie nimmt kontinuierlich ab iiber schwacher zu starker Inversion. Da der Kanalstrom
proportional zur Locherdichte ist, erkliirt dies, weshalb die relative Anderung des
Stroms Ipg gering ist bei negativen Spannungen Vg (starke

Inversion), aber hoch bei positivem Vgs (schwache Inversion). Mit zunehmender
Temperatur nimmt die Beweglichkeit der Ladungstriger ab, der Strom [Ips wird
kleiner. Dies ist im Dunkelfall zu sehen. Ebenso mit der Temperatur nimmt jedoch
die thermische Generation von Ladungstrigern zu, weshalb die konstanten Beitréige
durch Fotogeneration anteilsmafig kleiner werden. Dies ist der Grund, weshalb die
gleiche Lichtleistung nur einen geringen Anstieg des Stroms bewirkt bei 140 °C.

Da die Schattenmaske noch nicht realisiert werden konnte, fallt Licht nicht nur in den
elektrisch aktiven Bereich des Kanals und der darunter liegenden Raumladungszone.
Es gelangt auch in die iibrigen Bereiche des Chips und wird absorbiert. Insbeson-
dere gelangen die Fotonen auch in die Raumladungszonen, die von den p-dotierten
Gebieten der Source- und Drain-Zuleitungen mit dem n-dotierten Substrat gebildet
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Abbildung 3.13: Abhéngigkeit des Substratstroms /g, (®) und
des Drain-Source-Stroms Ipg (M) vom LED-Betriebstrom (A =
660 nm) bei Raumtemperatur (Vgs = 1,56V / Vps = -0,6 V).

werden. Da diese pn-Uberginge in Sperrrichtung gepolt sind, fiihrt Fotoneneinfall zu
einer Vergroferung des Sperrstroms. Der Substratstrom Ig,;, der im Dunkeln einige
10 pA betrigt, kann mit Licht einige Mikroampére stark werden.

Die beobachtete Stroménderung héngt von der eingestrahlten Lichtleistung ab. Ab-
bildung 3.13 zeigt die Abhéngigkeit des Substratstroms Ig,;, und des Drain-Source-
Stroms Ipg vom Betriebsstrom der LED ab (A = 660 nm, Vgg = 1,56 V, Vpg =
-0,6 V, RT). Der Substratstrom steigt linear mit dem LED-Strom. Das heiflt zum
einen, dass die LED in einem Bereich betrieben wird, in dem Strahlleistung und
Betriebsstrom linear zusammenhéngen. Zum anderen miissen eingestrahlte Licht-
leistung und fotogenerierter Substratstrom ebenfalls zueinander proportional sein.
Dies bedeutet, dass der Quantenwirkungsgrad der Elektron-Loch-Paar-Erzeugung
konstant und das aktive Volumen fiir die Ladungstrennung (Raumladungszone des
pn-Ubergangs) grof genug sind, um alle einfallenden Fotonen stromwirksam zu ab-
sorbieren.

Im Gegensatz dazu zeigt der Drain-Source-Strom in Abbildung 3.13 eine nicht-
lineare Abhéngigkeit vom Betriebsstrom der LED. Der Strom nimmt mit Licht zu.
Entweder befindet sich der ITO-FET beim Arbeitspunkt Vs = 41,5 V' noch nicht
im Unterschwellbereich, fiir den eine lineare Antwort erwartet wird |74, 76|, oder der
vermutete parasitire Transistor iiberlagert die Linearitit. Der Stromzuwachs ist fast
zehnmal so groft wie beim Substratstrom. Das ist verwunderlich, da die Kanalfliche
W x L wesentlich kleiner ist als die p-Gebiete von Source und Drain. Fiir diesen
enormen Stromzuwachs muss also ein anderer Mechanismus verantwortlich sein als
fiir den Substratstrom. Zwei Vermutungen kénnen angefiihrt werden:

1. Die p-Gebiete von Source und Drain sind so stark dotiert, dass ein Grofteil der
Fotonen auf ihrem Weg zur Raumladungszone im Substrat von diesen Stor-
stellen wirkungslos absorbiert werden. Nur die Fotonen tragen zur Erhéhung
des Substratsstroms bei, die in den Raumladungszonen an den seitlichen Flan-
ken der p-Wannen absorbiert werden. Uber den gesamten Chip betrachtet ist



80 3 Messaufbau und Durchfiihrung

deren Flache wesentlich kleiner als die der p-Wannen selbst.

2. Durch Lichteinfall wird zwar die Bandverbiegung am Si-SiOs-Interface gerin-
ger. Allerdings bilden sich dann die fiir Elektronen und Locher unterschiedli-
chen Quasi-Fermipotentiale aus, die der Elektron-Loch-Paarerzeugung Rech-
nung tragen. Das Quasifermi-Niveau fiir Locher liegt ndher an der Valenzband-
kante als das urspriingliche Fermi-Niveau. Folge ist eine erh6hte Ladungstré-
gerkonzentration am Interface und somit eine erhohte Leitfahigkeit im Kanal.

3.4.2 Sensitive Schicht

Als Testschicht fiir Funktionspriifung und Charakterisierung des ITO-FET-
Transducers wurde Cobalt(IT)chlorid verwendet. Dieses Salz ist blau und hygro-
skopisch. Bei Anwesenheit von Feuchte hydratisiert das Cobalt(II)ion und bildet
den Komplex [Co - 6H,0]*", wobei es seine blaue Farbe verliert und blassrosa wird.
Dieser Prozess ist reversibel bei Raumtemperatur.

Die Schichten wurden von SIEMENS Dep. CT hergestellt: Eine 0,5 Mol-Lésung des
Salzes wurde zusammen mit den Precursoren fiir Polyvinylpyrrolidon (PVP) ange-
setzt und mit dem Pinsel auf einen Objekttriager aus Glas aufgebracht. Nach der
Polymerisierung zu PVP wurde die Schicht in einem UV-VIS-Spektrometer CARY
150 der Firma VARIAN? spektral analysiert. Um nur den Transmissionsanteil der
Schicht zu bestimmen, wurde ein unbeschichteter Objekttrager in den Referenz-
strahl gehalten. Das Transmissionsspektrum der Schicht bei RT ist in Abbildung
3.14 zu sehen. Die Schicht ldsst im Trocknen nur 10 % des Rotlichts durch, aber
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Abbildung 3.14: Transmissionsspektrum des CoCl; in Polyvi-
nylpyrrolidon (PVP) bei verschiedenen Feuchten bei Raumtem-
peratur.

4Varian Deutschland GmbH, Alsfelder Str. 6, 64289 Darmstadt
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85 % des Blaulichts. Mit Feuchte nimmt die Transmission fiir Rotlicht zu und er-
reicht einen Wert von fast 60 %. Bei A = 670 nm liegt das Maximum der Absorption
bzw. des Signalhubs.

3.4.3 Sensoraufbau

Der Transducer wurde auf einem TO-8-Sockel geklebt und gebondet. Der Sockel
wurde in die Messkammer (s. Abbildung 3.7) eingebaut. Statt des Stempels wurde
eine LED durchgefiihrt, die von oben den Sensor beleuchtete. Die auf 2 x 2 mm?
verkleinerte Schicht lag auf der ITO-FET-Oberflidche, so dass das Licht sie passieren
musste, um auf den Chip zu gelangen. Spéiter wurde der Sensor luftdicht verkapselt
mit einem Deckel, der auf den TO8-Sockel passte. Der Deckel hatte an der Oberseite
ein Loch, in das ein Glasplidttchen eingeklebt war. In dieser Anordnung wurde die
Probe auf das Fensterloch gelegt, so dass das Licht erst die Schicht und dann das
Fenster passieren musste. Da eine LED mit 670 nm nicht verfiigbar war, wurde mit
einer Wellenlidnge von 660 nm bzw 628 nm gearbeitet.

3.5 Aufbau und Betrieb des Gasmessplatzes

Die Messplatze am Institut fiir Physik der UNIBWM zur kontrollierten Beaufschla-
gung mit verschiedenen Gasen und Feuchten sind fiir alle Sensorarten und Trans-
ducer identisch aufgebaut. Lediglich die Messkammer selbst wird dem Sensor ange-
passt.

3.5.1 Messplatz-Aufbau

Der Gasmessplatz besteht aus mindestens drei Komponenten: Versorgungsleitungen
mit trockener synthetischer Luft und sechs verschiedenen Testgasen, Mischarmatur
aus Magnetventilen und Massenflussregler (MFC) und einem Computer mit Schnitt-
stellenkarten zur Steuerung und Signalerfassung. Falls Signale in h6herer Auflésung
erfasst werden miissen, kénnen Multimeter der Firma KEITHLEY ® aus den Serien
2000 und 2001 mitintegriert werden. Aufbau und Arbeitsweise des Messplatzes sind
in Abbildung 3.15 ersichtlich.

Die synthetische Luft wird in einem sog. Kalibriergasgenerator vom Typ CG15L der
Firma PEAK SCIENTIFIC® erzeugt. Ein Kompressor mit Vorratsbehilter versorgt den
Generator mit 5 bar komprimierter Umgebungsluft. In der beheizten Katalysator-
Kammer (400 °C') werden die in der Luft vorhandenen organischen Verbindungen
zu CO, und Wasser oxidiert. Nach der Abiihlung in einer Kiihlschlange werden im
sog. Druckschwingabsorber die Oxidationsprodukte und das Wasser aus der Luft

5Keithley Instruments GmbH, Landsberger Strafie 65, 82110 Germering
6Peak Scientific Instruments Ltd, Fountain Crescent, Inchinnan Business Park, Inchinnan, Ren-
frew PA4 9RE, Scotland (UK)
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Abbildung 3.15: Aufbau und Arbeitsweise des Gasmessplatzes

gefiltert. Die gereinigte Luft hat dann einen Taupunkt von —75 °C'. Das entspricht
einer absoluten Feuchte von 1,4 ppm bei Atmosphérendruck. Ein Partikelfilter am
Ausgang hilt Schwebeteilchen zuriick, die grofer als 0,5 um sind. In Tabelle 3.1 gibt
der Hersteller fiir die gefilterte synthetische Luft Restgehalte an Gasen an [19].

Restgas | Konzentration
(ppm)
C.H, < 0,1
CO < 1,0
CO, < 1,0
NO, < 0,1
SO, < 0,1

Tabelle 3.1: Restgasgehalt der im Reinstgas-Generator CG15L
produzierten synthetischen Luft.

Die Testgase wurden von der Firma LINDE AG in trockener synthetischer Luft ver-
diinnt und in 10-Liter-Flaschen mit Priifzertifikat geliefert. Flaschenkonzentrationen
betrugen z.B. zwischen 5 ppm fiir Chlor und 20000 ppm fiir Wasserstoff.

Bei der Mischarmatur kommen Magnetventile (24 V DC, normal schliefend) der
Firma BURKERT 7 und Massenflussregler der Firma MKS® zum Einsatz. Simtliche
Rohre, Verschraubungen und Verbindungsstiicke bestehen aus Edelstahl mit elek-

"Biirkert GmbH & Co. KG, Christian-Biirkert-Strafte 13 - 17, 74653 Ingelfingen
8MKS Instruments Deutschland GmbH, Schatzbogen 43, 81829 Miinchen
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tropolierten Innenflichen und werden nach dem Zweiklemmring-Prinzip verschraubt
(SWAGELOKL] oder PARCOMU).

Die Steuerung des Messplatzes (Ventile und MFCs) erfolgt vom Computer aus iiber
die Multi-I/O-Karte ME-300 der Firma MEILHAUS ELEKTRONIK®. Sie verfiigt iiber
vier Analogausgénge, 16 Analog-Eingénge und 3 x 8 Digitalein-/ausgéinge. Bis zu
sechs der Analogeingénge sind reserviert fiir die Erfassung von Sensor-Signalen.

Die KEITHLEY-Multimeter werden iiber eine GPIB-Bus-Karte (IEEE488-Standard)
ausgelesen.

Die automatische Steuerung und Datenerfassung erfolgt iiber ein Messprogramm,
das in der grafischen Programmiersprache Labview[] Version 5.0 von NATIONAL
INSTRUMENTS!? geschrieben ist. Die grafische Oberfliche erlaubt, den aktuellen
Stand der Messungen zur verfolgen (Abbildung 3.16). Die bereits erfassten und abge-
speicherten Messwerte konnen selbst wiahrend des Messbetriebs iiber den Ethernet-
Anschluss von der Festplatte des Computers ausgelesen werden.
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Abbildung 3.16: Grafische Oberfliche des Messprogramms

3.5.2 Betrieb und Durchfiihrung

Die Maximalfliisse der MFCs sind so konfiguriert, dass bei einem permanent kon-
stant gehaltenem Fluss von 200 ml/min durch die Sensor-Kammer das Testgas zwi-
schen 5 und 100 % der Flaschenkonzentration eingestellt werden kann, indem das

9Meilhaus Electronic GmbH, Fischerstrae 2, 82178 Puchheim
10National Instruments Germany GmbH, Konrad-Celtis-Strafie 79, 81369 Miinchen
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Testgas aus der Druck-Flasche mit der synthetischen Luft verdiinnt wird. Ein Teil
der synthetischen Luft kann zuvor abgezweigt werden, um sie in der Waschflasche
anzufeuchten. Die Waschflasche ist mit destilliertem Wasser gefiillt und hat Labor-
temperatur. Die synthetische Luft lasst sich somit auf relative Feuchten zwischen
0 und 100 % bei Raumtemperatur anfeuchten, bevor mit ihr das Testgas verdiinnt
wird. Messungen mit einem kommerziellen Feuchte-Sensor haben ergeben, dass die
durch die Waschflasche geleitete Luft innerhalb von 15 min auf eine relative Feuch-
te von nahezu 100 % gebracht wird. Im Folgenden sind siamtliche Angaben fiir die
relative Feuchte immer bezogen auf Raumtemperatur (22 °C).

Auf Grund der Aufeinanderfolge von Befeuchtung und Testgas-Verdiinnung kann
z.B. nicht gleichzeitig 100 % rel. Feuchte und 100 % Flaschenkonzentration an-
gefordert werden. Der graue Bereich unterhalbe der Geraden in Abbildung 3.17
bezeichnet die moglichen Kombinationen von relativer Feuchte und angeforderter
Testgas-Konzentration, wobei 100 % auf der Ordinate die maximale Flaschenkon-
zentration bedeutet. Um bei einer bestimmten Feuchte eine hohere absolute Testgas-
Konzentrationen (in ppm) zu erzielen, muss dann eine andere Flasche mit hoherer
Testgaskonzentration verwendet werden.
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Abbildung 3.17: Die graue Fliche beschreibt die mégliche Mi-
schungen von Testgaskonzentration und relativer Feuchte.

Die Messkammer mit den Sensoren und ein Teil der Zuleitungsrohre befinden sich
in einem Klimaschrank, dessen Temperatur zwischen —10 und 100 °C' eingestellt
werden kann. In den Zuleitungsrohren wird das Testgas-Feuchte-Gemisch auf die
Temperatur des Klimaschranks gebracht bevor es in die Messkammer gelangt. Die
Sensoren konnen somit bei verschiedenen Aufen-Temperaturen getestet werden.

Eine Einschrinkung betrifft die relative Luftfeuchte: Da die Feuchte bei Labortem-
peratur (ca. 23 °C') eingestellt wird, kann die tatséichliche relative Feuchte in der
temperierten Messkammer eine andere sein. Deshalb wird mit einem in der Mess-
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kammer installierten Feuchte-Sensor der Firma HONEYWELL! (Typ: HIH-3602-C)
die aktuelle Feuchte gemessen. Aus dem Verhiltnis der iiber das Messprogramm
angeforderten Soll-Feuchte und der tatsdchlich gemessenen Feuchte in der tempe-
rierten Messkammer lésst sich ein Kalibrierfaktor berechnen. Dieser wird benétigt,
um die tatsdchliche Feuchte in der Messkammer bei einer bestimmten Temperatur
zu bestimmen, wenn der Feuchte-Sensor nicht mehr eingesetzt werden kann, sobald
aggressive Gase fliefsen oder dessen Feuchte-Signal von anwesendenden Gasen gestort
wird (z.B: da der Feuchte-Sensor Platin enthélt, reagiert er auf Wasserstoft!).

Um bei hoheren simulierten Aufentemperaturen eine ihr entsprechende Luftfeuchte
erzeugen zu konnen, wird zukiinftig die Waschflasche zur Befeuchtung der syntheti-
schen Luft mit in die Klimakammer gestellt.

Die Bypass-Leitung dient dazu, bei Auswahl einer anderen Gasleitung das Testgas-
MFC mit dem neuen Testgas zu spiilen. Dies soll verhindern, dass ein Gemisch aus
zwei verschiedenen Gasen in die Messkammer gelangt. Das verbrauchte Gas aus dem
Bypass und der Messkammer wird in die Abluft gesaugt.

Fiir die erste gasméRige Charakterisierung (Screening) von Schichten wird ein Stan-
dardbeaufschlagungsprofil gefahren: Mindestens sechs Stunden lang werden Schicht
und Transducer mit trockener synthetischer Luft gespiilt, um ein stabiles Sensor-
Signal zu erreichen. Es folgen drei Beaufschlagungen a 40 min mit gleicher Kon-
zentration im 40-Minuten-Abstand. Danach wird mindestens ein bis drei Stunden
mit trockener synthetischer Luft gespiilt bevor die Beaufschlagung mit dem néch-
sten Gas folgt. Die ersten beiden Beaufschlagungen dienen der Konditionierung. Aus
dem dritten Beaufschlagungspuls werden die Informationen gewonnen: Maximaler
Signalhub, tgy (falls Sattigung wiahrend der 40-miniitigen Beaufschlagung erreicht
wird), Dynamik (Einzel- oder Mehrfachreaktionen). Nach dem Screening werden
Konzentration, Beaufschlagungs- und Spiilzeiten der jeweiligen Schicht angepasst
fiir eine detailiertere Untersuchung.

Hhezogen von: BFI OPTILAS GmbH, Assar-Gabrielsson-Strafe 1, D-63128 Dietzenbach
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Kapitel 4

Auswertung, Referenzierung und
Verbesserung des SGFETs

Der Betrieb des GasFETs bei Umgebungstemperaturen erfordert die Kompensati-
on der Einfliisse von Temperatur und Feuchte, um eine stabile Basislinie fiir den
Langzeiteinsatz zu erhalten. Fiir den HSGFET wurden verschiedene Methoden ge-
testet. Heizen auf konstante Temperaturen, z.B. 120 °C' ist eine Moglichkeit. Der
Einsatz eines Guard-Rings (Abschnitt 4.1) reduziert die durch Feuchte induzierten
Oberflachenleckstrome und hilt somit die Zahl der Ladungstriger auf der Ober-
fliche der Isolationsschicht iiber dem Kanal konstant. Die Isolationsschicht selbst
triagt auch zum Austrittsarbeitssignal bei. Deren Beitrige bei Feuchte-Messungen
und bei anderen Gasen wird in Abschnitt 4.2 untersucht. Die verbleibenden Beitra-
ge der Isolationsschicht zum Austrittsarbeitssignal kénnen mit einem baugleichen,
aber gasunempfindlichen zweiten FET (RefFET) kompensiert werden (Abschnitt
4.3). Der RefFET kann auch zur Temperaturkompensation verwendet werden.

4.1 Guard-Ring

4.1.1 Kritische Anmerkungen zum elektroadsorptiven Effekt

In fritheren Versuchen wurde immer wieder beobachtet, dass bei Raumtemperatur
Feuchte, aber auch Gasbeaufschlagungen zu irreversiblen Verschiebungen der Ba-
sislinie des HSGFETs fiihrten. Je nachdem welche Gate-Spannung angelegt wurde,
traten positive oder negative Verschiebungen auf. Und je nach Gate-Spannung kehrte
nach einer Beaufschlagung das Signal wieder zu seiner Basislinie zuriick (,reversi-
bel“) oder verblieb auf seinem neuen Signalpegel (,irreversibel‘). Wiederholung von
Beaufschlagungen konnten auch zur Aufsummierung des Signalpegels fiihren.

Ein Versuch, dies zu erkldren, war mit der Theorie der Elektroadsorption gemacht
worden |80, 81]. Sie besagt, dass die Energie der Oberflichenzustéinde durch Anle-
gen eines elektrischen Felds verdndert werden kann. Bei Halbleitern — die meisten
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Metalloxide sind halbleitend — kann dadurch der Oberflichenzustand einmal ober-
halb, einmal unterhalb des Fermi-Niveaus liegen. Die Folge ist, dass dieser Zustand
seine Wahrscheinlichkeit dndert, Elektronen aufzunehmen oder abzugeben. Da bei
Chemisorption Gasmolekiile mit diesen Oberflichenzustinden Elektronen austau-
schen, kann dadurch der Charakter der Adsorbatbindung beeinflusst werden: Mehr
Physisorption oder mehr Chemisorption. Das adsorptive und desorptive Verhalten
wird beeinflusst.

In der Literatur berichten mehrere Autoren iiber Adsorptionseffekte, die von ei-
nem externen elektrischen Feld verursacht werden [83, 84, 85, 86|. Sie verwenden
alle kapazitive Anordnungen, um den Effekt zu beobachten. Bis auf HOENIGS An-
ordnung [85] besitzen sie jedoch keine Luftliicke, sondern die Gasmolekiile miissen
zuerst an den Korngrenzen eines diinnen Metalloxid-Films zur isolierenden SiOs-
Schicht gelangen, iiber die hinweg das elektrische Feld wirkt. HOENIG benutzt zwar
eine kapazitive Anordnung mit Luftliicke, aber im Gegensatz zum HSGFET besteht
kein mechanischer Kontakt einer oder beider elektrischer Platten mit der sensitiven
Schicht.

Mit dem elektroadsorptiven Effekt (EAE) konnte im HSGFET die Beaufschlagung
von NiO mit NO, bei verschiedenen Gate-Spannungen Vg erklirt werden [81]: Eine
negative Gate-Spannung Vg fiihrt zu einer Chemisorption der NOy-Molekiile, die
selbst nach dem Ende der Beaufschlagung noch anhilt und sich als ausbleibende
Desorption bemerkbar macht. Es stellt sich ein neuer Signalpegel ein. Ein positive
Spannung hingegen unterdriickt die Chemisorption. Desorption wird ermé&glicht nach
Beaufschlagungsende. Es stellt sich das alte Basisniveau ein [80].

Aber bei der Erklarung der bei Feuchte auftretenden Verschiebung hin zu negati-
verem Signalpegel bei positiver Gate-Spannung und zu positiverem Signalpegel bei
negativer Gate-Spannung muss diese Theorie schon zwei Oberflichen zu Hilfe neh-
men, um die Symmetrie der Verschiebung zu erklaren: Die Oberflichen des NiO und
des LPCVD-Si3N, der FET-Oberflache.
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Abbildung 4.1: Kennlinie des Pt-NiO-Kontakts im HSGFET
(Pt = Guard).
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Abbildung 4.2: Ersatzschaltbild fiir einen HSGFET mit NiO-
Guard-Kontakt.

Fiir die aufsummierenden Effekte bei Feuchte und Gasbeaufschlagung ist ein ande-
rer Effekt viel plausibler. Sdmtliche Messungen wurden in einer HSGFET-Variante
durchgefiihrt, bei der die sensitive Schicht (NiO) des Gates teilweise direkt auf dem
Platin-Guard-Ring auflag (siehe Abbildung 3.9). Der Guard-Ring war nicht ange-
schlossen. Die Kennlinie in Abbildung 4.1 legt die Vermutung nahe, dass das Pla-
tin des Rings und das Nickeloxid auf dem p*-Silizium eine Schottky-Diode bilden.
Bei positiver Spannung am Platin ist der Schottky-Kontakt in Durchlass gepolt.
Bei Vauara = +0,5 V' ist der Strom nahezu zwei Gréfenordnungen grofer als fiir
Vauara = -0,5 V. Die Polungsrichtung fiir Durchlass entspricht dem, was fiir ein
p-leitendes NiO zu erwarten wére. Das Potential des Guard-Rings wurde also iiber
diesen Kontakt bestimmt. Abbildung 4.2 zeigt das entsprechende Ersatzschaltbild
fiir diese Variante des HSGFETs.

Je nach Polung des Gates konnen Ladungen durch den diodenartigen NiO-Pt-
Kontakt auf die vom Guard-Ring umschlossene Oberfliche fliefsen, falls der Ober-
flaichenwiderstand Rg klein genug ist. Der Oberflichenwiderstand Rg kann durch
Feuchte und Betriebstemperatur beeinflusst werden. Die zusdtzlichen Ladungen auf
der Oberfliache iiber dem Kanal &ndern den Strom Ipg. Falls diese Ladungen wegen
des diodenartig kontaktierten Guard-Rings nicht mehr abfliefen konnen, dann ist die
Stroménderung irreversibel. Es ist gut vorstellbar, dass Gasmolekiile im Schottky-
Kontakt adsorbieren und die Dioden-Barriere verdndern. Das wiirde auch die Ge-
schwindigkeit des Ladungstransports auf die Oberfliche beeinflussen. Dieser Effekt
sollte allerdings nur dann beobachtbar sein, falls ein Potentialgefille zwischen Gate
und FET-Oberflache herrscht. Bilden die Oberflichen in der Luftliicke des HSGFETs
eine Aquipotentialfliche, dann sollten die Oberflichenstréme praktisch Null sein.

Wiederholtes Abheben und Auflegen der NiO-Probe auf den Guard-Ring haben ge-
zeigt, dass die Ausbildung des Schottky-Ubergangs nicht sehr gut reproduzierbar
ist. Zum Teil wurde ohmsches Verhalten beobachtet. Der Schluss liegt nahe, dass
diese Kontakt-Problematik in Verbindung mit der feuchteinduzierten Drift die Be-
obachtung des elektroadsorptiven Effekts beim HSGFET erheblich erschwert oder
gar verhindert.
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4.1.2 Reduzierung der feuchteinduzierten Drift

Die Verdnderung des Oberflichenwiderstands Rg durch Feuchte bei verschiedenen
Temperaturen wurde genauer untersucht. Je ein Transducer-Chip mit und ohne
Guard-Ring wurde verwendet. Auf den einen der beiden Transducer-FETs des Chips
wurde ein Gate mit Chrom-Titan-Oxid gelegt und mit einem Gewicht belastet, so
dass die Luftliicke minimal wurde (siehe Abbildung 3.7), der andere Transducer-
FET blieb offen. Der Chip wurde bei Betriebstemperaturen Ty, = 25,40, 140 °C
betrieben und relativen Feuchten bis 90 % ausgesetzt. Beide FETs wurden mit
Vawara = Vag = 0 V und Vpg = —120 mV betrieben. Der Drain-Source-Strom
Ips wurde mit einem Strom-Spannungswandler (Operationsverstirker LT1112! mit
10 £Q Riickkopplung) in ein Spannungssignal umgewandelt, das mit dem KEITH-
LEY Multimeter DMM2000 des Gasmessplatzes ausgelesen wurde. Die Ergebnisse
mit den zuriickgerechneten Stromen sind in Abbildung 4.3 (ohne Guard) und Ab-
bildung 4.4 (mit Guard) zu sehen.
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Abbildung 4.3: Verhalten eines HSGFETs (Vps = —120 mV)
ohne Guard-Ring auf Feuchte bei T, = 140/25 °C. Linke Spalte:
mit sensitivem Gate aus CTO (Vg = 0 V), rechte Spalte: ohne
Gate.

ILinear Technologies
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Bei 140 °C' Betriebstemperatur bewirkt Feuchte ein reversibles Strom-Signal, das
wieder auf die Basislinie zuriickkehrt. Die Drift des Basis-Signals iiber mehrere
Stunden ist vermutlich auf instabile Temperatur-Verhéltnisse im experimentellen
Aufbau des HSGFETs zuriickzufiihren. Weder das CTO-Gate noch der fehlende
Guard-Ring verdndern die Signalform. Dies spricht dafiir, dass das Signal nicht vom
Gate generiert wird, sondern von der Oberfliche des Transducer-FETs stammt.
Die LPCVD-Si3N,4-Oberfliche ist offensichtlich sehr feuchteempfindlich. Mit einer
Transducer-Empfindlichkeit S von ca. -0,48 uS (bei Vps = -0,12 V') entspricht das
Signal Alpg = 0,07 pA (90 % r.F.) einem fiktiven A® von ca. +150 mV'.
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Abbildung 4.4: Verhalten eines HSGFETs (Vpg = —120 mV)
mit Guard-Ring (Vuara = 0 V) auf Feuchte bei Ty, = 140/40 °C.
Linke Spalte: Mit sensitivem Gate aus CTO (Vgg = 0 V), rechte
Spalte: ohne Gate.

In der Umgebung der Raumtemperatur jedoch spielt der Guard-Ring eine grofe
Rolle. Bei fehlendem Guard-Ring bewirkt Feuchte ein irreversibles Signal: Nach
jeder Feuchte-Beaufschlagung hat sich eine neue Basislinie eingestellt (Abbildung
4.3 unten). Die Drift wihrend der 40-miniitigen Feuchte-Beaufschlagung ist umso
stiarker, je hoher die Feuchte. Die Stromdrift von insgesamt 11 pA wiirde einem
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fiktivem A® = -22.9 V (!) entsprechen. Dies ist absolut inakzeptabel fiir einen
bei Umgebungstemperatur betriebenen GasFET. Mit Guard-Ring dagegen, der auf
konstantem Potential Ve = 0 V' liegt, ist keine durch Feuchte induzierte Drift
zu beobachten, unabhéngig von der Existenz des Gates (Abbildung 4.4 unten). Le-
diglich die Reaktionen der Wassermolekiile mit der Nitrid-Oberfliche sind sichtbar.
Deren Signal ist aber kleiner als bei 140 °C', wie es fiir eine geringere Betriebstempe-
ratur zu erwarten ist: Das Stromsignal Alps = 46 nA (90 % r.F.) ist bei dem FET
mit CTO-Gate als auch ohne Gate identisch und entspricht einem fiktivem A® von
ca. +96 mV.

Da das Gate offensichtlich fiir das Phinomen der feuchteinduzierten Drift unbedeu-
tend ist, wurde mit dem gatelosen Transducer-FET weiter experimentiert, der einen
Guard-Ring hatte. In Abbildung 4.5 ist zu sehen, wie sich bei Feuchte der Drain-
Source-Strom #éndert, wenn der Guard-Ring mit einem positiven (+3 V') und einem
negativen Potential (—3 V') betrieben wird.
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Abbildung 4.5: Verinderung des Drain-Source-Stroms (Vpgs =
-0,12 V') durch Feuchte-Impulse (10/30/50/70/80/90 % r.F.) bei
Vouara = +3 V (links) und —3 V' (rechts).

Bei positivem Potential wird Ipg zunachst groer bei relativen Feuchten bis 50 %.
Erst ab 70 % verringert Hochfeuchte den Strom Ipg von 76 pA auf ca. 35 pA. Bei
anschliefendem Umpolen auf negatives Guard-Potential tritt der umgekehrte Fall
ein: Der Strom steigt auf den vierfachen Wert bis iiber 120 pA.

Der Kanal des FETs lésst sich also iiber den Guard-Ring steuern, obwohl dieser ca.
200 pm seitlich liegt. Dies funktioniert umso besser, je hoher die relative Feuchte, und
je niedriger die Betriebs-Temperatur ist. Abbildung 4.6 zeigt die Ausgangs-Kennlinie
eines gatelosen Transducer-FETs, der iiber den Guard-Ring gesteuert wird bei 0, 75
und 100 % r.F. Bevor die Kennlinie fiir eine bestimmte Feuchte aufgenommen wurde,
war die Oberfliche des FETs konditioniert worden, indem der Guard-Ring solange
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bei positivem Potential (+3 V) gehalten wurde bis der Drain-Strom stabil war. Dann
wurde mit dem Parameter Analyzer HP4155B (HEWLETT PACKARD) die Kennlinie
aufgenommen, wobei Vpg von -0,6 nach 0 V' gescannt wurde und Vgyerq von -3 V
um je 1 V auf +3 V erhoht wurde. Die Messpunkte wurden mit 0,1 s zeitlichem
Abstand aufgenommen.
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Abbildung 4.6: Ausgangskennlinie des gatelosen Transducer-
FETs bei verschiedenen Guard-Ring-Potentialen (=3 ... +3 V).
Rel. Feuchte: 0, 75 und 100 % r.F. Bei konstantem Vi,,,q wurde
Vps von -0,48 nach 0 V' gefahren. Zeit zwischen Messpunkten:
100 ms. Einzelheiten zum Messablauf im Text.
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Bei 0 % r.F. dndert die Guard-Spannung nicht den Drain-Source-Strom. Erst bei 75
und 100 % r.F. ist ein Einfluss zu sehen. Zunéchst steigt der Strom auf den Ast der
Kennlinie, der der Spannung Viguera = —3 V entspricht. Bei der néchsten Spannung
Vauara = -2V sinkt der Strom vom -3V-Ast auf den -2V-Ast. Das geht solange wei-
ter bis das Guard-Potential mit +3 V' wieder den urspriinglichen Konditionierungs-
zustand erreicht. Feuchte bewirkt, dass der fiir eine bestimmte Guard-Spannung
typische Kennlinien-Ast umso schneller erreicht wird, je hoher die Feuchte ist.

Erklirung

Fiir LPCVD-Si3N, ist bekannt, dass Raumluft an der Oberfliche SiOH-Bindungen
produziert |77]. Im Extremfall ist die ganze Nitridoberfliche mit Oxid bedeckt.
BouUsSE fand z.B. fiir SIOH eine Zustandsdichte von 5 x 10*c¢m ™2 [78]. Das erklirt,
weshalb SizsN, hydrophil ist [79]. Fiir SiO, ist ferner bekannt, dass es eine chemisor-
bierte, ,permanente‘ Wasserhaut von etwa 10 nm Dicke (vornehmlich OH-Gruppen)
und dariiber eine physisorbierte und daher weniger stark gebundene ,temporire*
Wasserhaut von etwa 50 nm Dicke besitzt [70]. Siehe Kapitel 1.1.6 und 1.3.6.

Wenn man annimmt, dass bei Feuchte-Beaufschlagung Wassermolekiile sich so an-
ordnen, dass das Sauerstoffatom an der Oberfliche sitzt, wihrend die Wasserstoff-
atome nach aufen weisen, dann bewirkt diese Dipolschicht eine Verringerung der
Austrittsarbeit des Nitrids. Die damit einhergehende Potentialinderung am Kanal
bewirkt, dass die Bandverbiegung im Silizium gréfter wird. Die Lécherkonzentration
(p-Kanal-FET) nimmt zu und der Kanalwiderstand ab. Dies spiegelt sich in einem
erhohten Strom Ipg wieder, wie er auch beobachtet wird (s. z.B: Abbildung 4.4).

Die Steuerung des FET-Kanals iiber den Guard-Ring bei Feuchte ldsst sich so er-
klaren, dass die temporire Wasserhaut auf der FET-Oberfliche den Transport von
Ladungen (Ionen) erméglicht, die im Trockenen oder bei hohen Temperaturen man-
gels Wasserfilm immobil sind. Erst der Wasserfilm macht sie beweglich. Herrscht
ein Potentialgefille zwischen der vom Guard-Ring eingeschlossenen Fliche und dem
Guard-Ring, dann wandern die Ladungen bis ein Ladungsgleichgewicht erreicht ist.
Dieses Potentialgefille kann auch durch Variation des Gate-Potentials im komplett
aufgebauten HSGFET geschaffen werden. Der Ladungstransport kann in beide Rich-
tungen erfolgen, es sei denn, dass das Guard-Potential nicht direkt angelegt wird,
sondern - wie in Abbildung 4.2 gezeigt - iiber einen Dioden-Kontakt definiert ist.
Dann erfolgt der Ladungstransport je nach Polung unterschiedlich lange. Werden
die Ladungen in der vom Guard-Ring eingeschlossenen Fliche positiver/negativer,
dann verringert /vergrofert sich die Locherkonzentration im Kanal und die Kanal-
leitfahigkeit nimmt ab bzw. zu.

Es bleibt anzumerken, dass diese feuchteinduzierte Oberflachenleitfihigkeit schon
fiir ein Silizium-Bauelement zur chemischen Detektion genutzt worden ist. MADOU
erwihnt einen sog. Charge Flow Transistor CFT, der auf diesem Effekt basiert [3].
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4.1.3 Elektrochemie am Guard-Ring?

Bisher wurde der Pt-Guard-Ring des HSGFETs auf konstantes Potential gelegt
(Masse). Bei Variation der Spannung Vi« fiilhrte Gasbeaufschlagung unter Feuch-
te zu Signalen, die sich deutlich vom Fall Vi;,4.¢ = 0 V' unterscheiden, obwohl bei
jeder Anderung der Guard-Spannung darauf geachtet wurde, dass erst dann mit den
Beaufschlagungen begonnen wurde, sobald der Ladungsausgleich im Kanalbereich
abgeschlossen und der Drain-Source-Strom stabil war. Es konnten in diesen Signalen
keine Regelméifigkeiten entdeckt werden. Zum Teil waren sie auch nicht reprodu-
zierbar. Es kam die Vermutung auf, dass diese Effekte auf elektrochemische Prozesse
zuriickzufiihren sind.

Der Nachweis der Elektrochemie erweist sich als schwierig, weil dazu zwei elektrische
Potentiale iiber zwei Elektroden definiert werden miissen. Mit dem Platin-Guard-
Ring ist aber nur eine vorhanden. Durch ein dynamische Methode, die man als der
Voltammetrie verwandt bezeichnen konnte, lisst sie sich beobachten. Das Guard-
Potential wird in regelméfigen Zeitabstdnden schrittweise gedndert. Dadurch bildet
sich zwischen dem Platin/Titan des Guard-Rings und der Nitrid-Oberfliche eine
Potentialdifferenz aus. Das System versucht durch einen Ladungstransfer im Was-
serfilm den Gleichgewichtszustand wieder herzustellen.
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Abbildung 4.7: Voltammetrie‘ mit Guard-gesteuertem gatelo-
sen SG-FET bei 100 % r.F. und Raumtemperatur.

Im Gegensatz zur eigentlichen Voltammetrie wird nicht der Guard-Strom als Signal
fiir das Auftreten von elektrochemischen Prozessen verwendet, sondern die durch die
Ladungsverschiebung verursachte Drain-Source-Stromanderung Alpg. Der Guard-
Strom setzt sich ndmlich aus mehreren Leckstromen zusammen, wahrend fiir die
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Drain-Source-Stroméinderung nur die Ladungsverschiebung relevant ist, die vom
Guard-Ring auf die von ihm umschlossene Fliche iiber dem Kanal erfolgt. Das
Ergebnis einer solchen dynamisch-zyklischen Messung ist in Abbildung 4.7 zu se-
hen. Im zuriicklaufenden Ast des Stroms Ipg ist eine plotzliche Stromzunahme zu
beobachten. Differenzierung offenbart einen ,,Peak bei Vs ~ —2 V. Diese Stufe ist
im simultan gemessenen Guard-Leckstrom Igyq-¢ nicht zu sehen. Dieses zyklische
Verhalten lisst sich nur bei relativen Feuchten iiber 50 % beobachten.

Eine Zuordnung fiir eine bestimmte Redox-Reaktion war noch nicht moglich. Bisher
fanden die Messungen ausschlieflich an verschiedenen gatelosen SGFETs statt. Wei-
tere Versuche mit dem FGFET und mit anderen Materialien bei Anwesenheit von
Spurengasen sind notwendig, um diese Methode zur Charakterisierung von Trans-
ducern fiir die Austrittsarbeitsmessung zu etablieren.

Das kaum zu vermeidende Auftreten von elektrochemischen Prozessen am Guard-
Kontakt macht es erforderlich, den Guard-Ring elektrisch auf Masse zu setzen. In
Analogie dazu sollte auch das Gate-Potential V; sich nicht weit von 0 V' entfernen,
um diesen unerwiinschten Effekt zu vermeiden.

4.2 Einfluss der SizN,-Oberflache auf die Funktion
des SGFETs

Die Nitrid-Oberfliche des Transducer-FETs reagiert nicht nur auf Feuchte, sondern
auch auf andere Gase. Den HSGFET ohne Gate zu betreiben erméglicht den Beitrag
der Nitrid-Oberfliche bei Beaufschlagung zu bestimmen. Zwar hat das fehlende Gate
zur Folge, dass der Kanal dufieren Potentialen stirker ausgesetzt ist, so dass der
Drain-Source-Strom Ipg stérker driftet. Aber da die Beaufschlagung und die Bildung
der Dipolschicht auf der Oberfliche iiber dem Kanal innerhalb weniger Sekunden
erfolgt, kann die unmittelbare Signaldnderung Alpg leicht von der Langzeitdrift
unterschieden werden.

Um den Beitrag der Nitrid-Oberfliche zu bestimmen, wurde der gatelose FET (m.
Guard-Ring) bei Vps = —120 mV und bei verschiedenen relativen Feuchten bis
90 % und Betriebstemperaturen (7p, = 130/80/30 °C') betrieben, wobei die Guard-
Spannung mit Vguard—source = 0 V' konstant blieb. Das resultierende Signal Alpg
wurde mit der fiir den kompletten HSGFET bekannten Transducer-Empfindlichkeit
S =-0,48 1S (bei Vps =-0,12 V) in das entsprechende fiktive Austrittsarbeitssignal
»A® umgerechnet (Alps = 10 nA & A= 21 mV).

Abbildung 4.8 zeigt die Antwort der Nitrid-Schicht auf 30 ppm NHs und 1000 ppm
H, beia) 0 % r.F. und b) 70 % r.F. (T, = 130 °C). Das Gassignal séttigt innerhalb
weniger Minuten. Mit Alps < 10 nA betragt ,,Ad*< 20 mV. Wasserstoff induziert
positive fiktive ,A®*. Auf den ersten Blick scheint das nicht in das Bild zu passen,
gemif dem Wasserstoff stets zu einer Verringerung der Austrittsarbeit fiihrt (wegen
der Bildung einer Dipolschicht, deren positive Teilladungen nach aufen weisen).
Dieser Widerspruch 16st sich jedoch auf, wenn bedacht wird, dass eine Verringerung
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der Austrittsarbeit an der (hier nicht vorhandenen) sensitiven Schicht des Gates
zu einer Verkleinerung von Ipg fiihrt, eine Verringerung der Austrittsarbeit an der
gegeniiberliegenden Nitrid-Schicht den gegenteiligen Effekt hat.
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Abbildung 4.8: Reaktion der SizN4-Oberfliche des gatelosen
FETs (m. Guard) auf 70 ppm NHjz und 1000 ppm Hs bei a) 0 %
r.F.b) 70 % r.F. (Tp, = 130 °C, Vps = =120 mV, Vigyara = 0 V).

Die Wasserstoff-Signale sind unabhéngig von der Luftfeuchte, wihrend Ammoniak
bei 0 % r.F. keine Reaktion auslost, aber bei 70 % r.F. ein Signal von ca. ,,A®=
—20 mV bewirkt. NO, hatte einen kaum messbaren Effekt auf die Siliziumnitrid-
Oberflache bei 0 und 70 % r.F.

Abbildung 4.9 zeigt die Beitrége der Nitrid-Schicht auf verschiedene Gase bei drei
verschiedenen Betriebstemperaturen (130/80/30 °C') und Variation der relativen
Feuchte bis 90 %. 1000 ppm Hy (— ® —) zeigt ein konstantes Signal von ca.
+20 mV bei allen Feuchte-Werten und bei allen drei Temperaturen. Die oberste
Grafik bestédtigt, was schon in Abbildung 4.9 beobachtet wurde: Der Einfluss von
30 ppm Ammoniak (—A—) nimmt mit wachsender Feuchte mehr zu als bei 30 ppm
NO, (—M-), dessen Wirkung bei Hochfeuchte innerhalb der Fehlerbalken um Null
herum schwankt.

Bei Ty, = 80°C' (mittlere Grafik) kann ein zur oberen Grafik dhnliches Verhalten
beobachtet werden. Bei Ty, = 30°C' (untere Grafik) ist der Einfluss von NO, und
NH; stark zuriickgegangen. Auch die bei dieser Temperatur untersuchte Reaktion
der Nitrid-Schicht auf die Gase HoS (—4—), SO; (— + —) und COy (— % —) ist
vernachléssigbar bei relativen Feuchten kleiner 40 %. Erst bei hoheren Feuchte-
Werten ist ein Reaktion sichtbar, die fiir Schwefelwasserstoff sogar zu Signalen fiihrt,
die grofer sind als beim Wasserstoff.

Ahnliche Messungen (Tabelle 4.1) mit PECVD-SizN, auf p*-Si als Gate in einem
HSGFET ohne Guard-Ring haben die obigen Ergebnisse tendenziell bestéitigt. Was-
serstoff verursacht Signale von ca. 10 mV unabhéngig von Feuchte. CO und NH;j
machen kein Signal bei 0 und 30 % r.F. Die hohen Werte fiir NO, rithren von ei-
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Abbildung 4.9: Reaktion der SizN,-Oberfliche des gatelosen
FETs (m. Guard) auf verschiedene Gase (NO,, NH3, Hy, H,S,
SO, CO2) bei verschiedenen relativen Feuchten und Tp, =
130/80/30 °C' (Vps = —120 mV', Vayara = 0 V).
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ner Basislinien-Drift. Der fehlende Guard-Ring macht die Oberflichen anfilliger fiir
feuchteinduzierte Leckstrome. Unterschiede zu Abbildung 4.9 kénnen von der Tatsa-
che herriihren, dass PECVD-Nitrid in der Regel nicht so kompakt ist wie LPCVD-
Nitrid und auch mehr Wasserstoff enthélt.

Bedingung 100 ppm NOg | 70 ppm NHjz | 1000 ppm CO | 200 ppm H,
30°C /0 %r.F. —3mV 0mV 0mV 8 mV
30°C /30 % r.F. —580 mV 0mV 0mV 14 mV
130°C /0 % r.F. —4mV 0mV 0 mV 0mV
130 °C' / 30 % r.F. —32 mV 0mV 0mV 0mV

Tabelle 4.1: Signale eines HSGFETs ohne Guard-Ring, aber mit
einem Gate aus PECVD-SizN, auf p*-Si bei verschiedenen Um-
gebungsbedingungen auf verschiedene Spurengase.

Mangels geeigneter Analysemethoden kann iiber die Ursache der erh6hten Empfind-
lichkeit des Gate-Isolators (LPCVD-Si3N,) bei Feuchte und bei Umgebungstempera-
tur nur spekuliert werden. Die Ausbildung eines Wasserfilms bei Hochfeuchte scheint
eine wichtige Rolle zu spielen. Dann kénnte die Fahigkeit des Wassers, Gase nicht
nur physikalisch (z.B. bei Wasser- und Sauerstoff), sondern auch chemisch durch
Ausbildung der entsprechenden Ionen zu lésen (z.B. bei CO2, SO, HyS, NH3 und
NQO,), dafiir sprechen, dass die Reaktion an der Gate-Isolator-Oberfliche zunimmt
mit fortschreitender Ausbildung eines Wasserfilms auf seiner Oberfliche, die zudem
auch noch die Oberflichenleitfihigkeit herabsetzt. Die Tonen konnen auf der Nitrid-
Oberfliche adsorbieren und eine polare Schicht bilden, deren elektrisches Feld die
Kanalleitfahigkeit stirker dndert als eine Dipolschicht. Dann miisste je nach Vorzei-
chen der Ionenladung Alpg positiv oder negativ sein. Dies kann aber im Abbildung
4.9 nicht eindeutig bestétigt werden.

Moglich wire auch, dass mit dem Losen des Gases in Wasser der pH-Wert sich
andert, was dazu fiihrt, dass je nach pH-Wert SiOH- oder SiNH,-Gruppen an der
Nitrid-Oberfliche dominieren (sog. Site-Binding-Modell) (z.B. in [77]). Aber auch
dieses Modell erklart nicht, weshalb CO5 und SO, zu verschiedenen Signalrichtun-
gen fithren (Abbildung 4.9), obwohl beide Gase den pH-Wert verkleinern. Weitere
Forschung im Bereich des Hochfeuchte-Verhaltens ist daher notig.

Das Site-Binding-Modell ist gut untersucht worden fiir die pH-Messung in Fliissig-
keiten mit Hilfe eines so genannten Ion Sensitive FET (ISFET), der von BERGVELD
erstmals 1970 vorgestellt worden war [87] und zwischenzeitlich von ihm weiter ent-
wickelt wurde [94]. Seither gab es zahlreiche Veroffentlichungen zum ISFET, die sich
mit der Steigerung der Transducer-Empfindlichkeit durch andere Gate-Isolatoren
wie AlyO3 und TayOs, mit der Reduzierung der Drift und Hysterese und mit der
Modellbildung beschéftigen (z.B in [88, 89, 90, 91, 92, 93, 94]). Ein umfassender
Literaturiiberblick ist hier nicht moglich, obwohl die oben prasentierten Phinomene
dafiir sprechen, dass der ungeheizte HSGFET in feuchter Umgebung sich &hnlich
wie ein ISFET verhélt.
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Es soll hier jedoch auf die Unterschiede zwischen ISFET und HSGFET eingegangen
werden:

e Auf Grund des Einsatzes an Luft und nicht in Fliissigkeiten konnen sich im
HSGFET keine Helmholtzschen Doppelschichten ausbilden [93], da der Was-
serfilm auf dem Isolator zu diinn ist. Deshalb kann das fiir ISFETs entwickelte
Funktionsmodell nur bedingt auf den HSGFET iibertragen werden. Lediglich
bei Kondensation der Feuchte im Luftspalt konnte sich eine Doppelschicht
ausbilden.

e Das hybride Gate des HSGFETs schirmt komplett den Kanal gegen dufsere Po-
tentiale ab, was beim ISFET wegen seiner offenen Bauweise nicht méglich ist.
Wiirde man die Luftliicke des HSGFETs als Fliissigkeitskanal verwenden, miis-
ste der HSGFET als pH-Sensor eine geringere Drift aufweisen als ein offener
ISFET.

e Fiir den HSGFET wird eine moglichst unempfindliche Gate-Isolator-
Oberfliche gewiinscht, um das Signal des hybrid montierten sensitiven Gates
nicht zu verfialschen. Die von der ISFET-Technologie bekannten Isolatoren
SizNy, AlyO3 und TayO5 erwiesen sich schon in Kelvin-Sonden-Messungen als
ungeeignet als Passivierungsschicht [96]. SisN, zeigte von allen untersuchten
Materialien die besten Eigenschaften.

Idealerweise sollte eine solche Passivierungsschicht kovalent sein und moglichst we-
nige ungepaarte Elektronen (dangling bonds) an der Oberfliche haben, um den
elektronegativen Sauerstoffatomen kaum Adsorptionsplitze zu bieten. Sie sollte hy-
drophob sein, um die Anlagerung eines Wasserfilms zu verhindern. Sie sollte dicht
und stabil gegen chemisch aggressive Gase und diffusionsresistent gegen Wasserstoff
sein, um die Einlagerung von Ladungen in den Isolator zu verhindern.

Bornitrid und Diamant wéren die idealen Kandidaten. Diamant ist insofern interes-
sant als die Oxide des Kohlenstoffs fliichtig sind. Die Ausbildung von polaren oder
dipolartigen Schichten auf der Oberfliche miisste stark reduziert sein. Diamantar-
tiger Kohlenstoff (engl.: diamond like carbon DLC) konnte eine Zwischenstufe zu
einem reinen Diamantfilm sein. Vergleichsmessungen zwischen DLC und SizN, mit
der Kelvin-Sonde haben die geringere Empfindlichkeit des DLC bereits gezeigt [21].

4.3 Referenz-FET

In den beiden vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dass nicht nur die sensi-
tive Schicht, sondern auch die Silizium-Nitrid-Oberfliche des Transducer-FETs auf
Gase und Feuchte reagiert und einen Beitrag zum gemessenen A® liefert, der einige
10 mV betragen kann.

Mit einem zweiten baugleichen FET, dessen Gate allerdings nicht gassensitiv ist,
kann/muss der Beitrag des Nitrids kompensiert werden. Dieser zweite FET heifit
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Referenz- oder KompensationsFET (RefFET). Die Kompensation ist auch schon
moglich, wenn beim RefFET auf ein Gate verzichtet wird, dieser also offen bleibt.
In Abbildung 4.10 oben sind noch mal die Feuchte-Reaktionen bei 40 °C' auf die
Nitrid-Schicht des FETs mit und ohne Gate aus Abbildung 4.4 unten gezeigt. Bei
90 % r.F. war fiir jeden FET Alps = 46 nA. In Abbildung 4.10 unten ist die
Differenz der Stréme beider FETs gezeigt. In diesem Differenzstrom betrigt der
Feuchte-Einfluss nur noch 8 nA. Das entspricht bei einer Transducer-Empfindlichkeit
von S = -0,48 S (Vps = -0,12 V) nur noch einem fiktiven ,Ad®= 17 mV'.
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Abbildung 4.10: Oben: Drain-Source-Strome von GasFET (mit
Gate CTO) und RefFET (ohne Gate) (s. Abbildung 4.4) in Ab-
héngigkeit von der Feuchte bei T, = 40 °C. Unten: Kompensati-
on des Feuchte-Einflusses durch Differenzbildung beider Strome.

Es wird erwartet, dass ein durch ein Gate abgeschirmter Kanal im langfristigen Maf-
stab ein stabileres Signal liefert als ein offener im gatelosen Fall (s. oben). Wenn der
RefFET baugleich zum gasempfindlichen FET ist, insbesondere, falls die Einkop-
pelkapazitat Cr,; in den Kanal identisch ist, dann kann der RefFET auch benutzt
werden, um die Temperaturdrift des Transducer-FETs selbst zu kompensieren (s. Gl
(A.10)). Denn es kann passieren, dass der isotherme Punkt weit vom Arbeitspunkt
Vas = 0 V entfernt liegt, wie Abbildung 4.11 fiir einen HSGFET mit CTO-Gate
zeigt, bei dem durch Extrapolation der isotherme Punkt bei Gate-Spannungen weit
iber Vg = 100 V ermittelt wurde. Ein Betrieb des HSGFETs bei dieser hohen
Gate-Spannung ist jedoch nicht sinnvoll, abgesehen davon, dass dann die Gefahr
eines Spannungsdurchbruchs hoch ist.
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Werden Mess- und RefFET identisch betrieben, dann ist die Temperaturdrift bei
beiden gleich. So konnte bei Vi = 0 V' die Temperaturabhéngigkeit des Austritts-
arbeitssignals schon auf Anhieb von 25 mV/°C auf 5 mV/°C reduziert werden im
Temperaturbereich —10...60 °C'.
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Abbildung 4.11: Messung der Eingangskennlinie des HSGFETs
bei verschiedenen Temperaturen (Vgg = —15... + 15 V| Vpg =
—120 mV). Lineare Extrapolation der einzelnen Kennlinienéste
zur Bestimmung des isothermen Punkts des HSGFETs.

Eine sorgfiltigere AVT des gemeinsamen Gates (gleiche Einkoppelkapazitéiten
Crot ) sollte das Temperaturverhalten beider FETs angleichen. Durch individu-
elle, getrennte Spannungsversorgungen fiir Drain, Source und Wanne beider FETs
(bei gleichem Gate) sollten kleine Unterschiede der Kennlinie ausgeglichen werden
koénnen.

4.4 Auswerteelektronik

Eine geeignete Ansteuer- und Auswerteschaltung stellt neben dem Sensor selbst und
der Software die dritte wichtige Komponente im ganzen Sensor-System dar. Insbe-
sondere beim GasFET soll sie gewihrleisten, dass er im isothermen Arbeitspunkt
betrieben wird, und, falls dies wie beim HSGFET nicht méglich ist, der Tempera-
tureinfluss durch einen Referenz-FET weitestgehend reduziert wird. Falls die Pas-
sivierungsschicht fiir Mess- und RefFET identisch ist (vorzugsweise LPCVD-SizN,)
und beide einen Guard-Ring haben, dann wird auch der Feuchte-Einfluss auf die
Transduceroberfliche kompensiert.
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Fiir die Ansteuerung eines GasFETs stehen verschiedene Schaltungskonzepte zur
Auswahl:

1. Konstante Spannungen Vp, Vi und Vs. Messung der gasinduzierten Stromén-
derung Alpg iiber einen Strom-Spannungswandler als Spannungssignal (Keine
Regelung)

2. Wie zuvor. Es wird lediglich die Spannung V; so nachgefiihrt, dass der Strom
Ips konstant bleibt. Die notwendige Gate-Spannungsénderung AV, dient als
Signal

3. Konstante Spannung Vi, schwach modulierte Spannung Vpg. Die resultierende
Modulation des Stroms Ipg hdngt von Vi und von der Gasadsorption ab. Die
Amplitudenénderung dieser Modulation dient als Signal (keine Regelung).

4. Wie zuvor. Uber eine Regelung wird lediglich die Spannung Vi so nachge-
fiihrt, dass die Amplitude des modulierten Stroms Ipg konstant bleibt. Die
notwendige Gate-Spannungsdnderung AV, dient als Signal

Variante 3 und 4 erwiesen sich als nicht praktikabel. Mit einer 300 H z-Modulation
der Drain-Source-Spannung Vps war das Rauschen zu grof, das Signal war nicht
stabil. Vermutlich bewirkte die Wechselspannung im Kanal Potentialverhéltnisse in
der Luftliicke, die nicht konstant waren und deshalb zur Drift fiihrten. Durch Ver-
grokerung der Kapazitit des Frequenzfilters, mit dem die Modulation extrahiert
und zu einem Spannungssignal umgewandelt wurde, konnte das Rauschen reduziert
werden. Allerdings geschah dies auf Kosten der Ansprechzeit, die mit der einherge-
henden Erhéhung des RC-Wertes auf mehrere Minuten anstieg. Deshalb wurde den
Varianten 1 und 2 der Verzug gegeben. Die konstanten Spannungen stabilisieren die
Potentialverhéltnisse in der Luftliicke.

Da der in dieser Arbeit verwendete Transducer-Chip (Abbildung 3.6) keine Wannen
fiir beide FETs besitzt und zudem beide FETSs einen Drain-Anschluss teilen miissen,
konnte kein gemeinsames Gate (mit einer sensitiven Schicht fiir den MessFET und
einer nicht-sensitiven fiir den RefFET) verwendet werden. Denn eine Regelschaltung,
die den Drain-Source-Strom durch den MessFET konstant hilt durch Nachregelung
des Gate-Potentials, héitte auch den Strom durch den RefFET beeinflusst.

Im fliegenden Aufbau (s. Abschnitt 3.3) erhilt nur der MessFET ein Gate mit ei-
ner sensitiven Schicht. Der RefFET bleibt gatefrei. Die verwendete Ansteuer- und
Auswerteschaltung ist in Abbildung 4.12 zu sehen. Der Guard-Ring liegt auf Gate-
Potential V;, dessen Startwert mit der Offset-Spannung V¢, eingestellt wird. Die
Drain-Spannung V) ist konstant bei —100 mV. Die Strome durch MessFET und
RefFET werden in den Strom-Spannungswandlern OP 1 und OP 2 zu Spannungswer-
ten umgesetzt. Die entsprechenden Potentiale liegen iiber ohmsche Spannungsteiler
am 0P 3 an. Dieser Operationsverstiarker bildet zusammen mit dem Kondensator
und dem Widerstand im Riickkoppel-Glied einen Proportional-Integral-Regler (PI-
Glied). Der OP-Ausgang legt das Potential fiir Gate und Guard fest. Die Regelkon-
stante wird iiber den RC-Wert des Riickkoppelglieds bestimmt. Sie liegt bei unter
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transducer chip Vs,
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Abbildung 4.12: Ansteuer- und Auswerteschaltung fiir den Gas-
FET im fliegenden Aufbau mit einem gatelosen ReferenzFET.

unter 1 Sekunde. Bei Storung des Regelkreises fithrt OP 3 das Potential am Gate so-
lange nach, bis der urspriingliche Strom I g sich wieder einstellt. Storung kann Aus-
trittsarbeitsinderung oder Ladungstransport auf der Transducer-Oberfléche sein.

4.5 Restuimee und Ausblick

Die durch Feuchte induzierte Signal-Drift kann erkldrt werden durch den Transport
von Ladungen iiber die Oberfliche des FETSs, der durch einen Wasserfilm erméglicht
wird. Eine Erhohung der Betriebstemperatur vereitelt die Ausbildung eines Was-
serfilms und unterbindet deshalb die Signaldrift. Aber auch mit Hilfe eines Guard-
Rings, der auf konstantes Potential gelegt wird, kann dieser Oberflichenstrom ver-
hindert werden, sofern zuvor ein Potentialausgleich erfolgt war.

Um auch elektrochemische Prozesse am Guard-Ring zu verhindern, sollte deshalb die
Luftliicke moglichst potentialfrei gehalten werden. Das heift, dass Gate und Guard-
Ring permanent, auch bei ausgeschaltetem FET, auf Masse (0 V') gehalten werden
sollten. Um anféngliche Ladungsdifferenzen innerhalb der Luftliicke auszugleichen
und sdmtliche Oberflichen auf gleiches Potential zu bringen, kann der feuchteindu-
zierte Ladungstransport zur Initialisierung bzw. Anfangskonditionierung des Sensors
benutzt werden.

Die Isolationsschicht des FETs aus SizNy, die als Referenz-Oberflache fiir die A®-
Messung fungiert, ist keineswegs inert auf Feuchte und andere Gase, sondern ver-
ursacht selbst eine Austrittsarbeitsdnderung, allerdings mit entgegengesetztem Vor-
zeichen. Da bis jetzt kein Material bekannt ist, dessen Oberfliche nicht mit Feuchte
und Gasen reagiert, muss der Beitrag der Referenz-Oberfliche immer beriicksichtigt
und gegebenenfalls kompensiert werden. Ein zweiter baugleicher aber gasunempfind-
licher FET kann als RefFET benutzt werden, um diese Beitrige zu kompensieren.
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Dazu ist eine Auswerteschaltung notig, die in einem differentiellen Verfahren die Bei-
triage beider FET-Oberflachen kompensiert, so dass nur noch das eigentliche Signal
der gasempfindlichen Schicht iibrig bleibt.

Da beim FGFET dieselben gassensitiven und isolierenden Schichten zur Anwendung
kommen, ist anzunehmen, dass die obigen Ergebnisse und Vermutungen fiir den
HSGFET auch auf den zweiten GasFET-Typ iibertragen werden konnen.
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Kapitel 5

Gasmessung mit Metalloxiden

5.1 Elektrische Messungen an Cobaltoxid

5.1.1 Durchfiihrung: Gase, Temperaturen, Feuchte
Leitfahigkeitsmessung

Um das Ansprechen des Co304-IDK-Sensors zu untersuchen, wurden am IPM eine
Reihe von Gasmessungen in der Messkammer durchgefiihrt. Es wurden immer min-
destens zwei Sensoren gleichzeitig vermessen. Die Betriebstemperatur wurde schritt-
weise von 160 °C' auf 460 °C erhoht [18]. Nach Stabilisierung der Temperatur wurden
die Gasprofile gefahren. Vor und nach der Gasbeaufschlagung wurde mit syntheti-
scher Luft zwei Stunden lang gespiilt. Die Beaufschlagung mit dem Zielgas dauerte
zwei Stunden. Wihrend des ganzen Gasprofils blieb die relative Feuchte konstant
bei 50 % (bei 23 °C’ Raumtemperatur). Der Gesamtfluss wurde konstant gehalten
bei 300 ml/min. Weitere Details in |18].

Austrittsarbeitsmessung

Fiir die Messungen in der Kelvin-Sonde mit CoO und Co30O4 bzw. im experimentellen
Aufbau des HSGFETs mit 100 nm Co30, als sensitiver Schicht wurde folgendes
Versuchsprofil gefahren: Nach Stabilisierung der Betriebstemperatur bei 30 °C' bzw.
130 °C wurde mehrere Stunden lang in der Messkammer gespiilt mit 200 ml/min
synthetischer Luft bis sich das Kelvin-Sonden- bzw. FET-Signal (CPD bzw. Ipg oder
Vaate) stabilisiert hat. Die Gasbeaufschlagungen selbst dauerten 40 min. Zwischen
den Beaufschlagungen wurde wieder mit synthetischer Luft gespiilt fiir mindestens
40 min. Diese Zwischen-Spiilzeit wurde verléngert, falls die Desorptionszeit zu lang
war. Fiir die Dauer einer Beaufschlagungsserie wurde die relative Luftfeuchte bei
konstant 0 % bzw. 30 % (definiert fiir RT) eingestellt.
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5.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Kelvin-Sonde mit CoO und Co3;0,4

Mit der Kelvin-Sonde wurde zunéchst unter verschiedenen Bedingungen hergestell-
tes Cobaltoxid charakterisiert. Variationsparameter war der Sauerstoff-Partialdruck
wahrend des Abscheidens, Aufdampfrate und Temper-Temperatur im Vakuum. Al-
le Schichten - bis auf das durch Tempern im Vakuum hergestellte CoO - wurden
abschlieRend in Sauerstoff (1 bar) bei 600 °C' getempert.
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Abbildung 5.1: Kelvin-Sonde mit Co3O4 und CoO referenziert
auf SigNy.

Die Gasmessungen mit der Kelvin-Sonde zeigten keine auffilligen Unterschiede zwi-
schen den einzelnen getemperten Co30O4-Schichten. In Abbildung 5.1 sind die Kelvin-
Sonden-Messungen fiir CozO4 (Probe 1331) und CoO (Probe 1330) auf verschiedene
Gase zu sehen. Temperatur war 30 und 130 °C, Feuchte war 0 und 30 % r.F. Der
Gold-Anteil der Kelvin-Elektrode ist schon herausgerechnet, die Signale auf LPCVD-
SizN, bezogen. Man erkennt, dass fiir CO, SO,, Cl; und H, die Reaktionen durchweg
klein (< 50 mV') und positiv sind. Nur NO, und NHj zeigen starke Reaktionen. Wie
zu erwarten sind die Austrittsarbeitssignale positiv fiir das oxidierende NO, und
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negativ fiir das reduzierende NH3. Seltsam sind die positive Signale fiir den reduzie-
renden Wasserstoff. Ein negatives AP war erwartet. Bei CoO nehmen die Signale
fiir die meisten Gase mit steigender Temperatur zu.

Unter der Beriicksichtigung der Tatsache, dass die Gold-Elektrode der Kelvin-Sonde
selbst nicht unerhebliche Signalbeitrige liefert, kann man sagen, dass fiir CoO und
Co30, die Gasreaktionen vergleichbar sind. Das ist insofern verstédndlich, als be-
kannt ist, dass die Oberfliche des CoO an Luft sofort aufoxidiert zu Coz0Oy4 [37].
Da Austrittsarbeitsmessungen oberflichensensitiv sind, werden nur die Reaktionen
an dieser Co304-Oberfliche beobachtet. Auf Grund dieser Voruntersuchungen wur-
den die Gasmessungen mit HSGFET und IDK-Struktur ausschliefslich mit 100 nm
Co30, durchgefiihrt.
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Abbildung 5.2: HSGFET-Signale des Co30O, auf a) 1000 ppm
CO /0% r.F., b) 1000 pprm CO / 30 % r.F., ¢) 1000 ppm Hy /
30 % r.F.,d) 1 ppm Cly / 30 % r.F. und e) 70 ppm NH;s / 30 %
r.F. Betriebstemperatur 7, = 130 °C.

Co03;0,-HSGFET-Sensor (experimenteller Aufbau)

Bei T, = 30 °C und 0 bzw. 30 % r.F. waren die Adsorptions- und Desorptionszeiten
fiir die Reaktionen des Co30, auf die Zielgase mit iiber 30 min relativ grof. Grokere
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und schnellere Signale wurden bei T, = 130 °C' beobachtet. Die nachfolgenden
Messungen wurden daher bei dieser Temperatur durchgefiihrt.

Einige Signalverldufe fiir Reaktionen auf 1000 ppm CO (0 und 30 % r.F.) und bei
30 % r.F. auf 1000 ppm Hs, 1 ppm Cly und 70 ppm NHj konnen in Abbildung 5.2 a)
bis e) gesehen werden. Die Reaktionen fiir a) bis d) sind schnell: Die tgq-Zeiten fiir die
Adsorption liegen bei unter 5 min. Signalh6hen liegen zwischen +50 und +100 mV .
Die Desorption erfolgt innerhalb von 30 min. Lediglich Ammoniak hat langere An-
sprechzeiten und liefert stirkere negative Signale. Allerdings ist die Desorption des
Ammoniak von der Cobaltoxid-Oberfliche nicht voll reversibel. Jede Beaufschlagung
hat eine Versetzung der Basislinie zur Folge (150 mV!). Diese Versetzung wird mit
der Temperatur immer grofer. Alle Signalbasislinien in Abbildung 5.2 zeigen eine
permanente Drift von mehreren 10 mV'. Dies diirfte auf Ladungsverschiebungen auf
der FET-Oberflache zuriickzufiihren sein, weil der Guard-Ring mangels ausreichen-
der Feuchte noch nicht fiir eine gleichméfige Ladungsverteilung gesorgt hat. Wie bei
den Kelvin-Sonden-Messungen liefert Wasserstoff wider Erwarten ein positives A®.
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Abbildung 5.3: HSGFET-Signale des Co30, auf NO, (10 bis
500 ppm) bei Tp, =30°C (— ® — 0% r.F. / —M— 30 % r.F.)
und 130 °C (—A— 0% r.F. / —v— 30 % r.F.).

Co30, ist sehr empfindlich auf NO; wie Abbildung 5.3 zeigt und schon von
den Kelvin-Sonden-Messungen bekannt ist. Seine differentielle Gasempfindlichkeit
O0AV /0c ist hoch bei Konzentrationen ¢(NOy) < 100 ppm. Oberhalb dieses Wer-
tes ist der Sensor gesidttigt. Dies kann bei beiden Betriebstemperaturen 30 und
130 °C' und bei 0 und 30 % r.F. beobachtet werden. Auffallend ist, dass Feuchte
die Signal-Hohe verringert und Temperaturanstieg die Signale erhoht. Grund fiir er-
steres konnte sein, das Wasser- und NOy-Molekiile um dieselben Adsorptionsplitze
konkurrieren.
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Co;0,-IDK-Sensor

Die Signalverlaufe fiir die Reaktionen des Co304-IDK-Sensors auf verschiedene Gase
bei 260 °C' und 50 % sind in Abbildung 5.4 zu sehen. Auf Grund der Signalrichtun-
gen bei Gasbeaufschlagung kann Cobaltoxid als p-Typ-Halbleiter klassifiziert wer-
den (Kapitel 1.1.4). Denn mit dem reduzierenden Gas NHj als Elektronen-Donator
steigt der Widerstand, mit dem oxidierenden Gas NQO, als Elektronen-Akzeptor ver-
ringert er sich. Hall-Messungen haben die Locherleitung fiir CozO4 bestétigt [35].
Auch Wasserstoff verursacht eine Widerstandserhéhung. Ganz im Gegensatz zu den
oberflichensensitiven Austrittsarbeitsmessungen, verhélt er sich bei den Leitfahig-
keitsmessungen so, wie es fiir ein reduzierendes Gas zu erwarten ist.

Bei Tp, = 260 °C liegt der Widerstand der untersuchten IDKs zwischen 400 €2 und
2 k2. Der Widerstand sinkt mit der Temperatur und liegt bei ca. 100 2 bei 460 °C.
Da sédmtliche IDKs aus einer Charge stammen, ist anzunehmen, dass die Schicht-
dicke des Oxids um 100 nm schwankt. Dies ist vermutlich auch der Grund fiir die
Schwankungen der Widerstandswerte der einzelnen Co304-IDKs. Die Schichtdicken-
abhéangigkeit des Widerstandes und der Gasempfindlichkeit konnte nicht untersucht
werden.

Auffallend ist die Irreversibilitit der Ammoniak-Beaufschlagung. Messungen bei ho-
heren Temperaturen zeigen eine Zunahme der Basislinien-Shift mit der Temperatur.
Ammoniak scheint das Oxid zu verdndern.
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Abbildung 5.4: Signale von drei Co304-Schichten (IDK-Chip
S1437) auf 100 ppm Hs, 50 ppm CO, 1 ppm NOs und 50 ppm
NH; bei 260 °C und 50 % 1.F.

Die Gassignale und Empfindlichkeiten aller IDK-Sensoren wurden ausgewertet fiir
CHy, CO, Hy, NO; und NHj bei 260, 380 und 460 °C' (50 % r.F.). Das Ergebnis ist in
Abbildung 5.5 zusammengefasst. Die verschiedenen relativen Empfindlichkeiten fiir
die IDKs S1438 und S1440 bei 260 °C' sind vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass
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die Temperaturen auf beiden IDK-Chips sich stark unterschieden. Offensichtlich hat
auf einem der beiden Chips der Temperatursensor nicht funktioniert.
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Abbildung 5.5: Relative Anderungen des Leitwerts des IDK-
Co304 (Proben S1436, S1437, S1438, S1440) bei Beaufschlagung
mit CH,, CO, Hy, NOy und NHj3 bei verschiedenen Temperaturen
und 50 % r.F. Die Konzentrationen auf der x-Achse sind in ppm
angegeben.

Bei allen Gasen mit Ausnahme des Methans verringert sich die Empfindlichkeit
AG1 /Gy bei Temperaturzunahme. Dies ist ungewo6hnlich, da in der Regel Ober-
flichenreaktionen umso stirker sind, je hoher die Temperatur ist. Die Selektivitét
zwischen den untersuchten Gasen ist gering. Bis auf Methan bei 260 °C' reagiert Co-
baltoxid auf jedes Gas. Wie Tabelle 5.1 zeigt, liegen die durchschnittlichen tgo-Zeiten
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Zielgas tgo (260 OC) tgo (420 OC)
(min) (min)
3000 ppm CHy 0 6
100 ppm H, 8 4
50 ppm CO 8 4
1 ppm NOy 2 4
50 ppm NHj 3 113

Tabelle 5.1: Mittlere Reaktionszeiten der CozO4-IDKs auf ver-
schiedene Zielgase bei Tp, = 260 °C und 420 °C.

fiir Adsorption bei unter 10 min. Lediglich Ammoniak bei 420 °C' weist eine stark
erhohte tgo-Zeit auf, was vermutlich auf die irreversible Oberflichenreaktion zuriick-
gefiihrt werden kann (Baseline-Shift). Bedenkt man, dass die Betriebstemperatur
relativ niedrig ist im Vergleich zu SnO»-Gassensoren, dann stellen diese tgy-Zeiten
recht gute Werte dar.

Bemerkenswert ist, dass Cobaltoxid bei 260 °C' nicht auf Methan reagiert, sondern
erst bei hoheren Temperaturen von mindestens 380 °C. CHOI notiert in [95], dass
Co30y der aktivste Katalysator fiir die Methan-Oxidation ist. Er nennt jedoch keine
Temperatur, ab der Co30, seine katalytische Wirkung entfaltet. In &lterer Literatur
wird es auch als Katalysator fiir die Ammoniak-Verbrennung genannt [37]. CHOI hat
sich mit den katalytischen Eigenschaften dieses Oxids beschéftigt. Er konnte zeigen,
dass mit Zusétzen von NiO das Cobaltoxid chemisch stabilisiert werden konnte. NiO
ist ebenfalls ein p-Typ-halbleitendes Metalloxid [80]. NiO konnte helfen, die durch
Ammoniak verursachte Baseline-Shift des reinen Co30, zu reduzieren.

Vergleich zwischen IDK- und HSGFET-Messung

Trotz der niedrigen Temperatur von 130 °C zeigen die FET-Messungen mit Co30,
ebenso schnelle und zum Teil schnellere Reaktionen als die IDK-Messungen bei iiber
240 °C'. Offensichtlich ist diese Temperatur ausreichend, um Gasreaktionen an der
Oberflache zu beobachten. Fiir Leitfihigkeitsmessungen muss die Temperatur erh6ht
werden. Dies kann dadurch erklart werden, dass Austrittsarbeitsmessungen oberfla-
chensensitiv, Leitfihigkeitsmessungen dagegen volumensensitiv sind. Fiir letztere
miissen die Gasmolekiile zuerst entlang der Korngrenzen in das Innere des Oxids
diffundieren, wo sie an den Oberflichen der Kérner und Poren adsorbieren. Da Dif-
fusion ein thermisch angeregter Prozess ist, wird sie durch Temperaturerh6hung
beschleunigt.

Bei beiden Messmethoden ist eine durch Ammoniak verursachte Verschiebung der
Basislinie zu beobachten. Fiir den GasFET erfolgt dieser Shift schon bei relativ
niedrigen Temperaturen. Er nimmt mit wachsender Betriebstemperatur zu. Beim
IDK-Sensor sind weit hohere Temperaturen notig, um diesen Shift zu beobachten
(Abbildung 5.4). Auch dieser Effekt kann mit der thermisch angeregten Diffusion er-
klart werden. Erst bei hoheren Temperaturen diffundieren Ammoniak-Molekiile ent-
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lang der Korngrenzen in das Innere und verédndern die Kornoberflichen irreversibel.
Da Austrittsarbeitsmessungen primér oberflichenempfindlich sind, sind die irreversi-
blen Reaktionen auf der duferen Oberfléche in Form der Basislinien-Verschiebungen
schon bei Umgebungstemperaturen sichtbar.

Unerklérlich ist die positive Austrittsarbeitsinderung bei Wasserstoff-Beauf-
schlagung. Hier kann iiber die Ursachen nur spekuliert werden. Vorstellbar wire,
dass Wasserstoff auf der duferen Oberfliche anders reagiert und adsorbiert als auf
den inneren der Korngrenzen. Die zwei unterschiedlichen Oxidationsstufen fiir Co-
balt im Co30,4 konnten eine Rolle spielen, insofern als an der duferen Oberfliche
eine von beiden dominieren konnte und somit Anzahl und Energie von Adsorptions-
platzen verandert sind.

Fiir Co30, als Leitfihigkeits-Gassensor liegt die optimale Betriebstemperatur zwi-
schen 250 und 300 °C. In diesem Bereich sind Empfindlichkeit und Ansprech-
zeit akzeptabel fiir den praktischen Gebrauch. Die durch Ammoniak verursachte
Basislinien-Verschiebung ist dann relativ gering. Allerdings nehmen die tgo-Zeiten
zu, wenn die Temperatur weiter gesenkt wird. Bei tieferen Temperaturen liefert
die oberflichensensitive Austrittsarbeitsmessung mit einem GasFET in Hinsicht auf
Empfindlichkeit und Ansprechzeit bessere Ergebnisse.

5.2 Elektrische Messungen an CTO

5.2.1 Durchfiihrung: Gase, Temperaturen, Feuchte

Die Gasmessungen mit 350 nm Ti-substituiertem Chrom(III)oxid (CTO) auf p*-Si
(Abschnitt 2.3) erfolgte in der Kelvin-Sonde (Abschnitt 3.2) und im experimentellen
Aufbau des HSGFETs (Abschnitt 3.3) mit denselben Parametern. Beim HSGFET
ruhte die sensitive Schicht auf dem einen Kanal (MessFET), wihrend der zweite
Kanal offen lag und als Referenz-FET (RefFET) diente. Die jeweiligen Messkam-
mern wurden mit einem konstanten Fluss synthetischer Luft vor, zwischen und nach
den Beaufschlagungen gespiilt. Dabei wurde der Gesamtfluss konstant 200 ml/min
gehalten. Die Beaufschlagungen bestanden aus drei Pulsen gleicher Konzentration.
Jeder Puls dauerte 40 Minuten mit Pausen von 40 und 120 Minuten. Die Betriebs-
temperatur bewegte sich zwischen Raumtemperatur und 160 °C, die Luftfeuchte
zwischen 0 und 70 %. Der Signalhub des dritten Pulses wurde ausgewertet.

5.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Ammoniak-Signal bei Raumtemperatur

Im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und ca. 60 °C' zeigen beide
Messmethoden dhnliche und vergleichbare Ergebnisse fiir NH3 hinsichtlich Signal-
richtung, -form, -hub und Antwortzeit. Ein beispielhaftes Signal zeigt Abbildung
5.6 fiir T = 40 °C und 30 % rel. Feuchte. CTO zeichnet sich aus durch negative
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Austrittsarbeitssignale bei Ammoniak - wie es fiir ein reduzierendes Gas erwartet
wird - mit Signalwerten um —100 mV (¢(NHj) = 150 ppm / 30 °C / 30 % r.F.).
Die Reaktionszeit tqq liegt zwischen 120 und 210 Sekunden. Manchmal konnten noch
schnellere Reaktionen beobachtet werden. Unter 40 ppm nehmen die Antwortzeiten
mit kleiner werdenden Konzentrationen zu: bis zu 10 Minuten bei 13 ppm.
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Abbildung 5.6: HSGFET- und Kelvin-Sonden-Signale von
Ammoniak-Beaufschlagungen bei 40 °C' / 30 % rel. Feuchte.

Die unterschiedlichen Signalhohen in jedem Dreiersatz von Gasbeaufschlagungen
gleicher Konzentration ist auffallend. Das zweite Signal ist immer kleiner als das erste
oder dritte. Sowohl Kelvin-Sonde als auch HSGFET zeigen diesen Effekt. Dies konnte
allgemein in diesem Temperaturbereich beobachtet werden. Es wird vermutet, dass
dies von einer ungeniigenden Desorption von der CTO-Oberfliache in den 45 Minuten
seit der letzten Beaufschlagung herriihrt. Obwohl das FET-Signal schon bis zur
Basislinie relaxiert ist, scheint die Desorption noch nicht géanzlich abgeschlossen zu
sein. Dies konnte der Grund fiir die reduzierte Signalantwort wiahrend des zweiten
Pulses sein. Die dritte Beaufschlagung fiihrt wieder zur gleichen Signalhdhe wie die
erste, weil offensichtlich die Desorption in den 120 Minuten effizienter war.

Im Vergleich mit dem Kelvin-Sonden-Signal erkennt man, dass die Desorption hier
langer dauert (Abbildung 5.6). Dies kann in der Referenzoberfliche begriindet sein.
Bei der Kelvin-Sonde spielt die goldene Referenzelektrode eine gréfere Rolle als
die SisN4-Oberfliche des FETs. Anscheinend verlauft die Desorption auf dem Gold
langsamer als auf der Nitrid-Oberfliche.

Auffallend ist das relativ grofe Rauschen der Basislinie. Grund dafiir diirfte die
isolierende SiOy-Schicht von 1 ym zwischen CTO und Silizium sein. Eine zusétzliche
Isolatorschicht verringert die ohnehin schon geringe Einkoppelkapazitéit in den FET-
Kanal.
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Das Ammoniak-Signal sdttigt bei Konzentrationen um ca. 20 ppm. Oberhalb dieses
Wertes bewirken hohere Konzentrationen lediglich kleine Zuwéchse der Signalho-
he. In diesem Bereich wéchst das Signal fast linear mit der Konzentration. Abbil-
dung 5.7 zeigt die Signalh6hen gemessen ab Basislinie bis zum hochsten Peak des
dritten Pulses bei Raumtemperatur und 0 bzw. 30 % rel. Feuchte. Offensichtlich
hat die 30 %-Feuchte keine grofe Auswirkung insbesondere bei hohen Ammoniak-
Konzentrationen. Erst bei ¢(NH3)<~ 25 ppm scheinen die Signale in Abhéngigkeit
von der Feuchte zu divergieren. Aber Kelvin-Sonde und HSGFET zeigen unter-
schiedliche Tendenzen in diesem Bereich. Messungen bei kleineren Konzentrationen
konnten Klarheit verschaffen.
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Abbildung 5.7: HSGFET- und Kelvin-Sonden-Signale von CTO
bei verschiedenen Ammoniak-Konzentrationen bei Raumtempera-
tur und 0 bzw. 30 % rel. Feuchte.

Die unterschiedlichen Steigungen der Signalkurven (Abbildung 5.7) decken eine wei-
tere Diskrepanz auf, die insbesondere bei Konzentrationen iiber ca. 60 ppm zu héhe-
ren Signalen beim HSGFET als bei der Kelvin-Sonde fiihren. Da die Kelvin-Sonde
gut konditioniert war, konnte dies nur durch die Spezifika des HSGFET-Designs
erklart werden. Hier wird LPCVD-Si3N, verwendet. In [97] wurde gezeigt, dass es
kaum mit NHj reagiert. Aber der Platin-Guard-Ring, der mechanischen Kontakt mit
CTO hat, konnte die Verhiltnisse auf der Oberfliche entscheidend dndern. Es ist
seit, langem allgemein bekannt, dass Platin katalytische Oberflichen-Reaktionen an
der Grenze zu Metalloxiden verursacht. In Kontakt mit SnO, zum Beispiel veriandert
es die Oberflicheneigenschaften drastisch [15, 27]. Ahnliche katalytische Effekte, die
das Oberflichenpotential des CTO z.B. durch zusétzliche Dipolmomente &ndern,
konnten der Grund fiir die vergrdferten Signale des HSGFETs im Vergleich zur
Kelvin-Sonde sein.
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Ammoniak-Signal bei hoheren Temperaturen

Abbildung 5.8 und 5.9 zeigen die Temperaturabhingigkeit der NH;-Signale fiir den
HSGFET und die Kelvin-Sonde. Offensichtlich nehmen die Betrige der Signale ab
mit zunehmender Temperatur. Bei 130 °C' rangieren die Ammoniak-Signale der
Kelvin-Sonde zwischen 0 und —10 mV. Messungen bei 160 °C' zeigten sogar positive
Signale (ca. +10 mV). Der Nulldurchgang miisste also bei Temperaturen zwischen
140 °C und 150 °C liegen. In fritheren Kelvin-Sonden-Messungen durch GEISTLIN-
GER et. al. [98] war schon dieser negative Temperaturkoeffizient bei Adsorption von
Ammoniak auf Ga,;O3 beobachtet worden. Spéter berichteten OSTRIK et. al. [99] und
GUPTA et. al. [100] von einem dhnlichen Temperaturverhalten fiir die Ammoniak-
Adsorption auf TiN (Kelvin-Sonde) bzw. auf Hochtemperatur-Supraleiter-Kupraten
(Capacitively coupled GasFET).
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Abbildung 5.8: Kelvin-Sonden-Signale fiir verschiedene
Ammoniak-Konzentrationen und Temperaturen.

GEISTLINGER und GUPTA présentierten ein Modell, das auf der Physisorption und
der Bildung von Dipolmomenten an der Oberfliche basiert, die den Wert der Aus-
trittsarbeit beeinflussen. Nach diesem Modell sind die Ammoniak-Molekiile auf der
Oberfliche entweder physisorbiert oder schwach chemisorbiert. Da beide Prozes-
se nur geringe Aktivierungsenergien erfordern [1, 2|, wéichst mit der Temperatur
die Desorptionsrate der adsorbierten Gasmolekiile, was zu einer reduzierten Ober-
flaichenbedeckung im Gleichgewicht fiihrt. Das Sensorsignal wird mit zunehmender
Temperatur kleiner. Dies wird in Abbildung 5.8 und 5.9 beobachtet. Dieses Modell
erkldrt auch die schnellen Reaktions- und Relaxationszeiten. Es sollte bis zu dem
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Punkt arbeiten, an dem starke Chemisorption thermisch aktiviert werden. Gewhn-
licherweise geschieht dies bei ca. 200 °C fiir Metalloxide.

OSTRIK betrachtet das Phianomen des negativen Temperaturkoeffizienten mehr von
der chemischen Seite. Er beriicksichtigt, dass reale Oberflichen bei Umgebungs-
temperatur stark mit Wassermolekiilen und OH-Gruppen bedeckt sind. Auferdem
sind sie selbst an vielen Adsorptionsprozessen, die bisher untersucht worden sind
[28], beteiligt. Ammoniak ist fiir seine hohe Loslichkeit in Wasser bei Raumtempe-
ratur bekannt. Eine dhnlich hohe Loslichkeit kénnte der Fall sein fiir gasformiges
Ammoniak, das auf realen Oberflichen im Wasserfilm adsorbiert. Das resultierende
Ammonium-Ton NH] kénnte direkt mit den Oberflichenatomen reagieren oder mit
anderen Adsorbaten wie z.B. den OH-Gruppen. Da die Oberfliche stark mit Wasser
gesattigt ist, diirfte die Empfindlichkeit auf NH3 in einem weiten Konzentrations-
bereich unabhéngig von der anwesenden Feuchte sein. Bei hoheren Temperaturen
verringert sich die Adsorption mit abnehmender Bedeckung der Oberfliche durch
Wasser. Der Reaktionskanal fiir die Ammonium-Bildung ist stark unterdriickt. Die
Empfindlichkeit des Sensormaterials auf NH3 verringert sich mit zunehmender Tem-
peratur. Dieses Modell erklart nicht nur den negativen Temperaturkoeffizient und
die Unabhéngigkeit von der relativen Umgebungsfeuchte sondern auch die wachsen-
de Kluft zwischen Ammoniaksignalen bei 0 und 30 % rel. Feuchte bei T' > 100 °C.
Dies kann in Abbildung 5.8 und 5.9 fiir beide Messmethoden bestétigt werden.
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Abbildung 5.9: HSGFET-Signale fiir verschiedene Ammoniak-
Konzentrationen und Temperaturen.
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Auffallend ist auch die Verschiebung der Signale von negativen hin zu positiven Wer-
ten beim HSGFET bei Temperaturen oberhalb 60 °C'. Dieser Effekt wurde auch bei
FETs ohne Guard-Ring beobachtet. Es wird angenommen, dass der offene RefFET
der Grund hierfiir ist. Gase und Feuchte konnen ungehindert an die empfindliche
Kanaloberfliche. Die Nitridoberfliche ist bekanntermafen mit seiner polaren Ober-
flaiche aus OH-Gruppen empfindlich auf Feuchte und polare Verbindungen wie z.B.
Ammoniak und Stickstoffdioxid. Eigene Messungen mit einem gatelosen HSGFET
haben dies bestatigt (Abschnitt 4.2). Allein die offene Bauform des RefFETs macht
ihn sehr storanfillig fiir externe Einfliisse. Er kann als Antenne fiir dufsere Streu-
und Wechselfelder wirken. Beim FGFET z.B. wurde schon ein Einfluss durch ein
GSM-Mobilfunk-Telefon beobachtet.

Feuchte-Signal

Die Empfindlichkeit der CTO-Schicht auf Feuchte bis 70 % wurde untersucht. Beide
Messvarianten bestitigen, was schon bei Leitfihigkeitssensoren mit CTO-Schicht

bei Temperaturen iiber 200 °C' beobachtet worden war: CTO weist eine geringe
Empfindlichkeit auf Feuchte auf [17].
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Abbildung 5.10: Einfluss eines Feuchte-Sprungs (0 — 30 %) auf
die Verschiebung der Basislinie.

Abbildung 5.10 zeigt den Einfluss auf die Lage der Basislinie in Abhéngigkeit von
der Temperatur, wenn die relative Feuchte plétzlich von 0 auf 30 % gehoben wird.
Bei den Kelvin-Sonden-Messungen ist der betragsmifige Einfluss mit weniger als
15 mV gering im Temperaturbereich zwischen 30 und 160 °C'. Bei Temperaturen
unter 100 °C' ist der Einfluss nur voriibergehend. Das Signal kehrt noch wihrend
der Feuchte-Beaufschlagung wieder zur alten Basislinie in wenigen Minuten zuriick.
Bei hoheren Temperaturen stellt sich jedoch eine neue Basislinie ein.
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HSGFET-Messungen erbringen dhnliche Ergebnisse im Temperaturbereich bis ca.
90 °C: Der Einfluss einer Beaufschlagung mit 30 % r.F. schwankt zwischen —30 mV
und —50 mV'. Das Signal relaxiert noch wiahrend der Feuchte zuriick zur Basislinie in
wenigen Minuten. Ab 7' ~ 90 °C steigt der Feuchte-Einfluss drastisch. Die Basislinie
verschiebt sich irreversibel auf ein neues Niveau um Werte von iiber 200 mV. Auch
hier wird angenommen, dass nicht der MessFET mit dem sensitiven Gate aus CTO,
sondern der gatelose, offene RefFET die Ursache ist.
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Abbildung 5.11: Kelvin-Sonden-Ergebnis fiir ein stufenférmiges
Feuchte-Profil bei 30 °C.
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Abbildung 5.12: HSGFET-Signale anderer Gase bei 30 /
130 °C, 0 / 30 % rel. Feuchte.

Abbildung 5.11 zeigt das mit der Basislinie korrigierte Kelvin-Sonden-Signal auf ein
stufenférmiges Feuchte-Profil bis 70 % r.F. bei 30 °C' Betriebstemperatur. Feuchte
hat den groften Einfluss bis ca. 50 %. Ein weiterer Anstieg der Feuchte verdndert hat
kaum noch Auswirkung auf das Signal. CTO scheint bei 50 % r.F. schon gesittigt
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zu sein. Es ist bekannt, dass auch die goldene Referenzelektrode der Kelvin-Sonde
feuchteempfindlich ist. Man kann aber bei so kleinen Signalen von weniger als 25 mV
nur schwer deren Beitrag zum Gesamt-Signal bestimmen. Es ist aber klar, dass CTO
weit weniger feuchteempfindlich ist als beispielsweise Zinn(IT)oxid [17].

Andere Gase

Abbildung 5.12 zeigt die Antwort des CTO auf 10 und 100 ppm NOs, 100 ppm CO
und 200 ppm Hy in HSGFET-Messungen. Auffallend ist die geringe Empfindlichkeit
des CTO auf NO; bei 30 °C' im Gegensatz zu 130 °C'. Bei 130 °C' ist die Signalant-
wort stark konzentrationsabhéngig. Aber bei 30 °C' scheint die Konzentration keinen
grofsen Einfluss zu haben. Die Signalantwort ist gleich niedrig bei unter 30 °C'. Die
Anwesenheit von 30 % rel. Feuchte scheint die Sensor-Antwort auf NOy eher noch
zu reduzieren.

5.3 Optische Messungen am ITO-FET

5.3.1 Durchfiihrung

In den ersten Versuchen wurde der Sensor abwechselnd mit und ohne Kapselung, mit
und ohne sensitiver Schicht, mit und ohne LED-Licht in der Messkammer betrieben,
um die Reaktion des FETs auf unterschiedliche Versuchsbedingungen zu testen und
zu charakterisieren. Detektiert wurde der Feuchte-Gehalt. Betriebstemperatur war
Umgebungstemperatur (ca. 23 °C).

5.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Zunachst wurde untersucht, wie Feuchte auf den blofen ITO-FET im Dunkeln ohne
Verkapselung und Schicht wirkt. In Abbildung 5.13 links ist eine deutliche Wir-
kung auf den Drain-Source-Strom Ipg zu sehen (Vs = -0,5 V, Vpg = -0,2 V). Da
das ITO wahrscheinlich polykristallin ist, wird angenommen, dass die adsorbierten
Wassermolekiile entlang den Korngrenzen in die Schicht eindringen bis zur isolieren-
den SizN,-Schicht. Dort bilden sie eine Dipolschicht aus. Die daraus resultierende
Potentialanderung wirkt auf den darunter liegenden Kanal und &ndert den Strom.
Der Transducer muss also luftdicht verkapselt werden, um Reaktionen des Zielgases
mit dem Gate zu verhindern. Die folgenden Versuche wurden mit der verkapselten
Variante durchgefiihrt.

Mit der Verkapselung wird der Einfluss der Feuchte auf das Gate verhindert (s. Ab-
bildung 5.13 rechts). Die geringe Reaktion auf 100 % r.F. ist wahrscheinlich darauf
zuriickzufiihren, dass das Fenster auf der Verkapselung sich beschlégt. Das Licht der
LED wird deshalb etwas abgeschwicht, was zu einer Verringerung des Strom fiihrt.
Die Drift des Stroms ist noch nicht verstanden. Entweder ist die Verkapselung nicht
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Abbildung 5.13: Feuchte-Einfluss auf Drain-Source-Strom des
unverkapselten ITO-FETs im Dunkeln (links), des verkapselten
FETs mit LED-Licht (rechts). Beide: ohne sensitive Schicht und
Ves =-05V / Vps=-02V.

ganz dicht, die LED hat eine Leistungsdrift oder das ITO-Gate ist nicht stabil genug.
Letzteres konnte z.B. darauf zuriickzufiihren sein, dass das rote LED-Licht langsame
Umwandlungsprozesse im I'TO verursacht. Da die LED innerhalb der Spezifikation
betrieben wurde und da die ITO-Schicht durch die Ofen-Temperung stabilisiert wur-
de, bleibt als einzige plausbile Erklarung ein Leck in der Verkapselung.

Die Signale des verkapselten Sensors mit der sensitiven Schicht aus Cobalt(II)chlorid
in Polyvinylpyrrolidon (PVP) sind in Abbildung 5.14 zu sehen. Links ist der Drain-
Source-Strom Ipg, rechts der Substrat-Strom Ipg gezeigt. Die Feuchte ging nur bis
maximal 80 % r.F., weil sich in fritheren Versuchen herausstellte, dass bei Hoch-
feuchte (~ 100 %) das PVP sich im Kondenswasser aufloste, Risse bildete oder sich
vom Glastriager abloste. Bei niedrigerer Feuchte blieb das PVP stabil. Die Haftung
liefs dennoch zu wiinschen iibrig. Der ITO-FET wurde bei Vg =1 V und Vpg =
-0,2 V betrieben. Der Strom I zp der LED (A = 660 nm) betrug 1 mA.

Wie aus dem Spektrum Abbildung 3.14 fiir das Cobalt(II)chlorid zu erwarten ist,
hat der Anstieg der Feuchte eine hohere Transmission und damit einen Anstieg von
Ipg zur Folge (Abbildung 5.14 links). Aus den Feuchte-Stufen ist ersichtlich, dass
der Stromanstieg nicht proportional mit dem Feuchte-Wachstum verlduft. Allein der
Feuchte-Anstieg von 60 % auf 80 % verursacht die gleiche Stromanderung Alpg wie
von 0 % auf 60 %. Nicht die Nichtlinearitit des ITO-FET-Transducers, sondern die
der Cobaltchlorid-Schicht scheint der Grund zu sein. Ein Blick auf das Spektrum
Abbildung 3.14 zeigt, dass die gréfite Transmissionsédnderung im Bereich zwischen
50 % und 100 % r.F. stattfindet. Die Signale auf 80 % r.F. sind reproduzierbar. Der
maximale Signalhub betrigt Alps = 6,5 pA. Die tgg-Zeit liegt zwischen 10 und 15
Minuten.

Allerdings wirkt das Licht auch auf die pn—Ubergéinge“zwischen Drain bzw. Source
und Substrat: Der Substratstrom Ig,;, wird durch die Anderung der Lichtintensitit
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Abbildung 5.14: Feuchte-Einfluss auf Drain-Source-Strom
(links) und Substrat-Strom (rechts) des verkapselten Sensors mit
sensitiver Schicht im Rotlicht einer LED (A = 660 nm). Iy pp =
1 mA, VGS =1 V, VDS = —0,2 V.

beeinflusst (Abbildung 5.14 rechts). Mit zunehmender Feuchte d.h. zunehmendem
Licht wéchst der Substrat-Strom. 80 % Luftfeuchte fiilhren zu Alps = 0,8 pA. Das
Profil des zeitlichen Verlaufs des Substrat-Stroms entspricht dem des Drain-Source-
Stroms: Die tgo-Zeiten sind fast identisch. Da aus der Charakterisierung des ITO-
FETs das lineare Ansprechen des Substrat-Stroms bekannt ist (Abbildung 3.13),
bestitigt dies die Vermutung, dass die optische Transmission der CoCl,-PVP-Schicht
nicht proportional zur relativen Feuchte ist.

Das Signal-Rausch-Verhéltnis S/N fiir die Messung der 80 % Feuchte betrigt beim
Substratstrom ca. 800 und beim Drain-Source-Strom ca. 650. Allerdings liefert die
Substratstrom-Messung kleinere Signalhiibe. Unbekannt ist, inwieweit die jeweiligen
Flichen des Kanals bzw. des pn-Ubergangs in Drain-Source-Strom bzw. Substrat-
strom eingehen. Mit einer Schattenmaske aus Aluminium, die Licht nur in den Kanal
ldsst, miisste es moglich sein, den Einfluss des Lichts auf den Substratstrom zu eli-
minieren. Um den Einfluss der Fliche zu bestimmen, miisste man FET-Strukturen
mit unterschiedlichen Mafsen spektral und elektrisch charakterisieren.

5.4 Resiimee und Ausblick

Die Oberfliche des CoO ist an Luft nicht stabil, sondern oxidiert sofort auf zu
Co30,, weshalb letzteres in Austrittsarbeits- und Leitfdhigkeitsmessungen auf seine
gassensitiven Eigenschaften hin weiter untersucht wurde. In den HSGFET-Mesungen
bei 130 °C' ist es vor allem empfindlich auf NOy und NHj. Diese Selektivitéit ist
jedoch in den IDK-Messungen nicht mehr zu sehen. Bei 260 °C' reagiert es mit
fast allen Gasen. Lediglich auf Methan ist es nicht empfindlich. Bemerkenswert ist,
dass Wasserstoff positive A®-Signale am Co30, verursachte, wofiir keine Erklarung
gefunden werden konnte. Im Gegensatz dazu erfolgte die Anderung der Leitfihigkeit
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in die richtige Richtung. Sie wurde geringer, wie fiir die starke Chemisorption eines
reduzierenden Gases (Elektronen-Donator) auf einem p-leitenden Oxid zu erwarten
ist.

Ammoniak fithrt zu einer Verschiebung der Basislinie, die mit einer irreversiblen
Reaktion mit dem Oxid erkliart werden kann. A®-Messungen zeigen diesen Effekt
schon bei geméfigten Temperaturen um und unter 100 °C', wéhrend dies bei den
Aoc-Messungen erst bei Temperaturen iiber 300 °C' auftritt. Grund fiir diesen Effekt
ist vermutlich, dass erst bei hoheren Temperaturen die NH3-Molekiile in das Innere
des Oxids entlang der Korngrenzen diffundieren, dort adsorbieren konnen und die
Leitfahigkeit irreversibel dndern. An der &uferen Oberfliche ist keine thermisch
induzierte Diffusion notig, weshalb mit der oberflichensensitiven A®-Messung schon
bei tieferen Temperaturen diese Drift zu sehen ist.

Chrom-Titanoxid (350 nm) besticht in A®-Messungen durch seine schnelle Ad-
sorption und Desorption von Ammoniak bei Umgebungstemperaturen und durch
seine geringe Feuchte-Empfindlichkeit bis ca. 100 °C'. Die tgo-Zeiten liegen bei unter
240 sek. Kelvin-Sonden- und HSGFET-Messungen zeigen vergleichbare Ergebnis-
se. Die Selektivitat zu NO, ist grof bei niedrigen Temperaturen. Erst bei 130 °C'
verursacht NO, starke Signale (A® > +160 mV’). Bemerkenswert ist der negative
Temperaturkoeffizient fiir die Ammoniak-Adsorption: A® wird mit zunehmender
Temperatur kleiner.

Mit dem feuchtesensitiven Cobalt(II)chlorid in Polyvinylpyrrolidon (PVP) konnte
die Funktionstiichtigkeit des FotoFETs mit ITO-Gate als optischer Feuchte-Sensor
demonstriert werden. Obwohl die sensitive Schicht nicht feuchteresistent, die Re-
flektion des ITO-Gate nicht minimiert und der FotoFET fiir optische Anwendungen
nicht ausgelegt war, konnte eine Stroménderung Alpg von fast 7 uA bei 80 % r.F.
gemessen werden, wihrend der Fotostrom aus den pn-Gebieten des FETs Alg,, =
0,8 A betrug. Dies verdeutlicht die verstiarkende Wirkung des FETs. Da auch das
ITO-Gate auf Feuchte und vermutlich auf Gase reagiert, musste der FotoFET luft-
dicht verkapselt werden. Ein Fenster sorgte dafiir, dass Licht in den FotoFET ge-
langen konnte.

Zukiinftig muss eine Schattenmaske verhindern, dass Licht auferhalb des Kanalbe-
reichs des FETs Ladungstriger fotogeneriert und damit das Strom-Signal stort. Ein
Problem ist noch der parasitire Transistor, der mit der grofsflichigen Abscheidung
des ITO entstand. Er macht es unmoglich, das erwartete lineare optische Ansprech-
verhalten im Unterschwellbereich der FET-Kennlinie zu beobachten. Die néchsten
Schritte miissen deshalb dahin gehen, die Storeinfliisse zu beseitigen, um dieses li-
neare Verhalten zu realisieren.
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Anhang A

Temperaturabhangigkeit des
GasFETs

HSGFET

Der Temperatureinfluss auf den GasFET soll zundchst am HSGFET erlautert wer-
den. Temperaturausdehnungseffekte am Suspended Gate wurden bisher nicht be-
obachtet und werden deshalb nicht beriicksichtigt. Die Temperaturabhingigkeit der
Adsorption wirkt sich auf die sensitive Schicht direkt aus. Somit wirkt ein Tempera-
turanstieg AT nur noch iiber zwei physikalische Gréfen auf den Drain-Source-Strom
Ips des Transducers:

e Verschlechterung der Beweglichkeit 1 der Ladungstriger im Kanal zwischen
Source und Drain,

e Verschiebung der Einsatzspannung V7 iiber das Fermipotential ¢x

Ausgegangen wird vom Zusammenhang fiir den linearen Teil der Eingangskenn-
linie eines normally-on FETs (starke Inversion) (| Vps | < | Vas — Vir |). Die Sub-
stratspannung Vg, ist Null:

n-Kanal: Vas > VT, Vps >0

(A.1)
p-Kanal: Vgg < Vp, Vpg <0

w
Ips = T H Crot [(Vas — Vi) Vps] {

mit W, L: Weite und Léinge des Kanals, V;g: Gate-Source-Spannung, Vpg: Drain-
Source-Spannung, wobei fiir Cr,; gilt:

1 1 1 1
= e A2
C(Tot C(gap CL Cz ( )

mit Cy,,: Luftliicken-Kapazitit, C;: Isolator-Kapazitét (SisNy / SiO,), Cf: Kapazitét
der sensitiven Schicht (sofern nicht-leitend). Fiir die Temperaturabhéngigkeit ergibt
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sich dann:
dl w d w av;
d;S = T Crot [(Vas — Vr) Vps] d_% A Crot Vs d—YTJ (A.3)
I II

Der Temperaturgang des Drain-Source-Stroms Ipg setzt sich additiv zusammen aus
einem Term (I), der die Temperaturabhingigkeit der Ladungstrigerbeweglichkeit y
beschreibt. Term (II) beschreibt den Einfluss auf die Einsatzspannung V7.

Term (I):
Die effektive Beweglichkeit ;1 in Lang-Kanal-FETs wird durch den empirischen Zu-
sammenhang p(7) oc T~% beschrieben, wobei o zwischen 1,5 und 2 liegen kann, je
nach Qualitét des leitfahigen Kanals an der Grenzfliche Si/SiO,. Damit ergibt sich
fiir Term (I) der Zusammenhang:

1 du Q@

E——— = —— T AA4
L ar s 7 Ips (A4)

Term (II):
Die Einsatzspannung V; des HSGFETs formal zu erfassen ist schwierig, da sie nicht
nur von den aus der MOSFET-Theorie bekannten Grofen abhingt, wie sie in der

Formel 0 0 0
Vi = @y — L 19 _xb _WI

T MS T +2¢p c T

fir einen MOSFET beschrieben ist [22] (®ars: Pmetar — Psiticon, Qf: Fixladungen
in der Isolationsschicht, ()p: Ladung der Raumladungszone an der Grenzfliche Si
/ SiOy, @;: Ladungen der Kanalimplantation). Wegen der Luftliicke miissen noch
mobile Ladungen beriicksichtigt werden, die sich auf der sensitiven Oberfliche, aber

auch auf der Isolationsschicht selbst befinden kénnen.

(A.5)

Die Temperatur beeinflusst nur ¢ und @ p. In erster Naherung werden ®,,g, Qy,
(2; und die mobilen Ladungen an den offenen Fliachen als temperaturunabhingig
behandelt. Ersetzt man C; durch Cr., so erhdlt man nach Differentiation einen
dquivalenten Ausdruck fiir den HSGFET:

dViy 1 0Qp\ Or
— (92— A.
dT < Crot OVp ) dT (A.6)
und
depeg; wp) < 0: n-Kanal
=gN —— A7
@ = aNa,p Na,p (—q > (0: p-Kanal (A7)

wobei N4 p: Akzeptor- bzw. Donator-Dotierkonzentration, ¢: Elementarladung mit
dem Vorzeichen des vorliegenden Ladungstriagertyps, ¢y und eg;: Dielektrizititskon-
stante des Vakuums und des Silizium, 1r: Fermipotential (gemessen ab dem intrin-
sischen Energieniveau des Siliziums, positiv fiir n-Kanal- und negativ fiir p-Kanal-
FETS).
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Nach Differentiation unter Beriicksichtigung, dass der Quotient 1 /(—¢q) immer po-

sitiv ist, erhélt man:
dViy 1 @p )\ W
— (92— A.

dT < Crot 2<I>F> oT (A.8)

wobei

(A.9)

OYr | <0: n-Kanal
OT' | >0: p-Kanal

Da der Klammerausdruck immer positiv ist, wird das Vorzeichen von dVr/dT allein
von 0vp /0T bestimmt. Fiir die Temperaturabhéngigkeit des Drain-Source-Stroms
ergibt sich:

dlps a W 1 Qp 0
= Y s — o Cre Vs (2— Al
T A A ( Crron 2¢F) aT (A.10)
N—— N -~ P
I 11

Unabhéngig vom Kanaltyp sind die Terme (I) und (II) immer negativ. Bei gegebener
Drain-Source-Spannung Vpg lasst sich also {iber die Gate-Source-Spannung Vg ein
Arbeitspunkt finden ldsst, bei dem dIpg/dT minimal wird. Dieser Punkt heift ,iso-
thermer Arbeitspunkt®. Variation der Drain-Source-Spannung Vpg verschiebt nicht
die Lage des isothermen Punkts. Grund ist die lineare Abhéingigkeit des Tempera-
turgangs von Vpg. Um den Transistor im isothermen Arbeitspunkt zu halten reicht
es bei vorgegebener Drain-Source-Spannung Vpg daher aus, den Strom /p¢ konstant
zu halten {iber eine Nachfiihrung der Spannung V.

Der Vollstandigkeit halber soll auch der Temperaturgang im Sattigungsfall herge-
leitet werden. Ausgehend von

w
Ipy = m 7 1 Cra (Vas — Vr)? (A.11)

ergibt sich

dIe 1 gy du W A%
d—’f%s = ; ]g; d_T - ? m pu f CTot (VG’S - VT) d—jl (A12)
—_—— ~-
I II
Mit (A.4) und (A.8) folgt:
dI3s a g W 1 Qp\ r
@Ds _ 2 ySat _ op, . 2 .
dT T ‘DS mp— Crot(Vas — Vr) Cron 20y ) 0T (A.13)
—— N _

v~

I IT
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FGFET

Fiir den Floating Gate FET kann eine analoge Beziehung hergeleitet werden, indem
Vs und Crop durch die entsprechenden Ausdriicke fiir den FGFET getauscht wer-
den. Denn der kapazitive Spannungsteiler ist auf Temperatureinfluss unempfindlich,
wenn man thermische Ausdehnung und temperaturabhéngige Adsorptionsprozesse
nicht beriicksichtigt.

In Abschnitt 1.3.4 wurde mit Gl. (1.69) ein Ausdruck fiir das Floating Gate Potential
Vi hergeleitet. Annahme ist ein offenes Floating Gate im Bereich des kapazitiven
Spannungsteilers. Die Halbleitereigenschaft der Wannen-Elektrode wird nicht be-
riicksichtigt (¢s = const).

_ CuVe+Co.Ve  Ca(9m — drg) + Cou (95 — drc)

Vie = A4
ra Ca+ Co, Cu+ Con (A-14)

Ve und Vi sind die extern anliegenden Potentiale am kapazitiven Spannungsteiler.

Mit Gl. (A.1), (A.10) und (A.14) ergibt sich fiir die Temperaturabhingigkeit im
linearen Bereich der Kennlinie:

w
Ips = Mfci (Vre — V1) Vs (A.15)
und
dlps _  « w 1 Qp\ Or
a7 = T IDS % 7 CZ VDS <2 CZ pr) a7 (A16)

Mit GL. (A.11), (A.13) und (A.14) ergibt sich fiir die Temperaturabhingigkeit im
Sattigungsbereich der Kennlinie:

w

24 = m 7 1 Ci (Veg — Vip)? (A.17)
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Anhang B

MAK-Werte

Die Maximale Arbeitsplatz Konzentration, kurz MAK-Wert, ist die héchstzuléssige
Konzentration eines Arbeitsstoffes als Gas, Dampf oder Schwebstoff am Arbeits-
platz, die nach dem gegenwirtigen Kenntnisstand auch bei wiederholter und lang-
fristiger, in der Regel tédglich 8-stiindiger Exposition, jedoch bei Einhaltung einer
Wochenarbeitszeit von 40 Stunden, im Allgemeinen die Gesundheit der Beschaftig-
ten nicht beeintréchtigt und diese nicht unangemessen beléstigt.

Die Senatskommission zur Priifung gesundheitsschddlicher Arbeitsstoffe gibt jahrlich
eine iiberarbeitete Liste der Arbeitsstoffe heraus, fiir die ein MAK-Wert aufgestellt
wurde. Grundlage fiir deren Festlegung sind Erfahrungen am Menschen und aus
Tierversuchen, wobei die Erfahrungen am Menschen grundsétzlich Vorrang bei der
Bewertung haben. Der MAK-Wert gilt in der Regel fiir den reinen Stoff.

Gas MAK-Wert, Gas MAK-Wert
(pprm) (ppm)

CO, 5000 NO, 5

H, 500 SO, 2
NH; 50 Cl, 0,5

CcO 30 O4 0,1

NO 25 Isobuten | nicht definiert
H,S 10 Isopropanol 200

Azeton 1000

Tabelle B.1: MAK-Werte fiir verschiedene Gase und Dampfe
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