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Nichtsis zu klein, um eine Maschine zu san.

Richard Feynman
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Zusammenfassung

Zid der vorliegenden Arbet wa die Entwicklung enes miniaurigerten Wasserstoffsensors.
Diesr ol den Anforderungen der  Automobilindustrie  genligen,  enen  geringen
Energieverbrauch, geringe Abmessungen, gindige Hergdlungskosten und ene lange
Lebensdauer vorweisen. Der dafir verwendete Feldeffekttransstor (FET) mit  Luftspdt
zwischen Gate und Isolator eraubt aufgrund der kapazitiven Kopplung Messungen der
Audrittsarbeit ?F  der auf das Gate adfgebrachten sendtiven Schicht. Auf  dieser
Pattformtechnologie wurde as weitere Applikation der Ozonsensor mit neuen sensitiven
Schichten aufgebat.

Die Zidsetzung machte es ndtig die mikromechanische Kagpazitd neu zu entwickeln, da die
bisherige Technologie nicht Uber Labormusteranwendungen hinaus verwendet werden konnte.

Die vorliegende Arbet ddlt das Aufbauverfahren fir den GasFET mit Luftspdt mit spezidl
dafir entwicketen hybriden Gates vor, die sowohl nasss ds auch trockenchemisch aus
Slizium gedizt werden konnen. Se weisen neben enem direkt an die sengtive Schicht
herangefiihrten Gasainlass  spezidle  Klebevertifungen auf, die ene zuverldssge,
automdiserbare  Klebeverbindung ermdglichen. Mit enem angepassten Hip-Chip-Bond-
Prozess konnte eine kogsengingige Montageainheit unter Renraumbedingungen aufgebaut
werden, mit der es erstmal's gelang reproduzierbar stabile Luftgpdtsensoren herzugtdlen

Zwe Tranggorvarianten, die bekannte SGFET-Variante (Suspended Gate) und ene neue
FGFET-Variate (Floating Gate) wurden aufgebaut und charakterisert. Den erwelterten
Angeuermoglichkeiten der Feldplattenvariante steht eine hohere Robustheit des SGFET
gegenliber.

Im Zuge der Entwicklung wurde das Temperaturverhdten des Gassensors gesondert
untersucht. Zur Reduktion der tellweise hohen Temperaturempfindlichkeit des Sensors
werden zwel Methoden aufgezegt. Mit e@nem Kompensationstransistor, der exakt dem
Messtransstor mit  Ausndhme saner  gasnneten  Schicht  entspricht,  kann  die
Temperaturempfindlichkeit um den Faktor 400 gegeniber dem Einzelbaudement reduziert
werden. Alternativ. kann bel  der Fedplattenvariante ein Isothermer Punkt Uber die
Subgratspannung  eingestellt und damit eine  Temperaturgenauigkeit von ?F/T = 1 mV/K

erreicht werden.



Fir den Ozonsensor wurde mit der Vorgtrukturierung des Gates durch poréses Slizium die
Lebensdauer der Kaium lodid Schicht wesentlich verléngert. Mit den Eddmetallschichten
Gold und Pain konnten ergmds auch feuchte und quergasunempfindliche Ozonsensoren
redidert werden, die dlerdings auf 130 °C geheizt werden missen.

Fir den wichtigen, bidang noch ausstehenden Konzeptbeweis des Messprinzips in der Praxis
wurden esmds mehrere Prototypen aufgebaut, die aufgrund ihrer konstanten Basdine
Gaskonzentrationen absolut messen konnten und die Uber eine Dauer von mindestens zwel

Jahren die Messfunktion zuverlassg garantieren.

Mit dem Wasserstoffsensor wurden Tedts be negativen Temperaturen und Hochfeuchten bis
150 g/nT durchgefilhrt. Mit der integrierten Heizung und ener Sensortemperatur von 20 °C
Uber Umgebungsbedingungen wird der Temperaturbereich von -40 °C bis 85 °C abgedeckt.
Der Feuchteeinfluss des Sensors ist Uber den Bereich von 10 bis 100 % rel. Feuchte sehr
gering. Die Passvierungsschicht und der Guardring sind daftr wesentliche Stellgrof3en.

Durch enen modifizieten Gasmessplaiz konnte ersmas die Ansprechzeit des Sensors auf
maximad 2 Sekunden bestimmt werden. Auduhrliche Fedtests mit  verschiedensten
Querenfliissen wurden durchgefihrt. Als problematisch hat 9ch nur Ammoniak in  hohen
Konzentrationen herausgestd|t.

Ein vorfihrféhiges Sensormodul zur Life-Demongration des Sensors mit Testgas schliefd die
Forschungsarbeiten am Wasserstoffsensor ab. Der Entwicklung eines Serienprozesses stehen
keine wissenschaftlichen  Erkenntnisse,  weder physkaischer noch  technologischer  Art,
objektiv im Wege.

Wasserstoff kann mit sehr viden verschieden Transducerprinzipien gemessen werden. Um die
Performance des hier vorgestdlten Mikrosensors besser bewerten zu koénnen, wurde der
Sensor zusammen mit 13 Mitbewerbern einem umfangreichen sechs-dufigen Test-Prozedere
unterworfen. Trotz einiger Mangd des Prototyps, wie ener nicht funktionierenden Heizung,
konnte gch der GasFET im erden Drittd der Testkandidaten fir den Einstz im Automobil
qudifizieren Aus physkdischer Scht war der Veglech zum GasFET ohne Luftspdt
(Lundstrom FET) besonders interessant, der Unterschiede in Angorechzet und
Adsorptionsisotherme erkennen lief3,



1 Einleitung

1.1 Sensoren

Sensoren sind heute die Grundvoraussetzung fir die Uberwachung und Steuerung von
Geden und Prozessen. Sensoren snd  miniaturiserte Mesgeréte, die  physkalische,
chemische oder biologische Grofen messen und diese in dektrische Signde umwanden.
Gefertigt werden diee Bautelle heute vorwiegend mit Methoden der Mikrosystemtechnik
(MST). Diee in den letzten zwe Jarzehnten entwickdte Technologie, die die
Mikrodektronik und die Mikromechanik in ideder Wese zusammenfihrt, ermoglicht die
Rediserung zum Tal vdllig neuer Bautele Der wichtigde und am weitesten verbreitete
Sensor it der trivide® Temperatursensor. Diesen findet man in fag dlen indudridlen
Anlagen, Haushdtsgerdten, Konsumgitern und Kraftfahrzeugen. Ahnlich wichtig sSind  heute
auch Drucksensoren. Seitdem es vor ewa 20 Jaren geang, die erden klenen und
kogengiingigen  Drucksensoren auf  Slizium-Bass  herzugdlen, hat dch  der
Anwendungsbereich fir Druckmessungen enorm erwetert. Nahezu jedes Gerdt, das heute
Flissgkeiten oder Gase aul¥erhadb von Normabedingungen verwendet, verflgt heute Uber

eine entsprechende Drucksensorik.

Wetere Beigpide fur Sensoren snd Drehzahlsensoren, Kraftsensoren, StrOmungssensoren
oder Beschleunigungssensoren. Die Messung von physkaischen Grofen mit Sensoren gdlt
heute kaum mehr ene Herausforderung dar. Sdbst Winkdgeschwindigkaeten von 0,01 °/s
konnen heute mit klensten Drelvaiensensoren  gemessen werden  [Gel02].  Die
Kommezdiseung enzdner Messxinzipien ha in de Vegangenhet immer zu enem
grofen Innovationsschub gefiihrt. Beispidsweise konnte mit Druck- und Drehzahlsensoren
das Anti-Blockier-System fir Fahrzeuge 1979 egmas redisgert werden. Mit zusézlichen
Drehratensensoren kann man auch das Audbrechen des Fahrzeuges in Kurven verhindern
(Elektronisches  Stabilitdtsprogranm). Beide  Syseme  erbrachten  enen  grolien
Scherheitsgewinn. Sensorenin MST erfllen dle die folgenden funf Kriterien:

Se dgnd klein (inkl. Auswertedektronik), kostengiinstig in der Hergdlung, se bendtigen
wenig Leistung (Bateriebetrieb i moglich), se messen selektiv nur die zu messende
Zidgroe (querempfindlichkeitsfre) und sSe snd langzeitstabil. Alle oben genannten



Sensoren efillen diese Anforderungen, haben damit einen hohen Kundennutzen und werden
deshab heute in sehr grol¥en Stiickzahlen ds Massenartikel produziert und eingesetzt.

Gassensoren  dagegen  eflllen jewells nur drei bis vier der oben genannten Kriterien.
Prinzipbedingt kann derzeit kein konventiondles Messrinzip dle funf  Kriterien  erfillen.
Deshdb snd Gassensoren nur in spezidlen  Anwendungen, vornehmlich im  industrilen
Bereich, zu finden Enzige Aumahme ig die Lambdasonde, die den Sauerstoffgehdt von

Verbrennungsmotoren im Abgas misst.

Ein grofder Innovationsschub wird vorausgesagt, wenn  Gaskonzentrationen mit  ebenso
kostenglingtigen, wie zuverlassgen Sensoren gemessen werden  konnen, wie es  fir
physkaische GrofRen moglich ig. Mit dem hier entwickdten innovativen Sensorkonzept wird
en Messprinzip angewandt, das erstmals ale funf Kriterien gemeinsam erfiillen kdnnte,

1.2 Gassensoren

Die ersten Gassensoren wurden Anfang der 80er Jahre auf den Markt gebracht. Es handelte
sch dabel um enfache Messwertaufnehmer mit vergleichsve se niedriger Messgenauigkeit.
Diese konkurrierten damals nicht mit den grof3en, teuren und sehr genau messenden Gas
Andysatoren. Eine Abgrenzung war klar definiert und diese neuen Sensoren wurden nur fr
einfache Uberwachungsaufgaben, z.B. Gas-Leckage in Haushalten eingesetzt. Heute werden
Sensoren vermehrrt auch fir anspruchsvolle Mess- und Regel ungsaufgaben, wie
Atemgasiiberwachung in der Anésthesie oder L uftklgppensteuerung im Automobil verwendet.

Die Prinzipien, mit denen Gaskonzentration in dektrische Signde umwanddt werden kdnnen
gnd heute noch die gleichen wie friher, lediglich durch die Verbesserung der Technologie
snd enige der Prinzipien ers heute veninftig rediserbar. Den grofden Antel an der
Verbesserung der Sensoren haben aber die dekironischen und softwaretechnischen Eingriffs-
und Korrekturmoglichkeiten. Abbildung 11 zegt de dezat maglichen
Zugangamaoglichketen (Transducerprinzipien) fir die Messung von Gasen.
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Abb. 1.1: Transducerprinzipien fir Gasmessungen. Der in der Arbeit vorgestellte
Sensor arbeitet nach dem Prinzip der Potential-Auslesung

Ba kommerzidlen Gassensoren konkurrieren heute im Wesentlichen dre Sensorprinzipien

miteinander:
Metaloxidsensoren  (auch  Hableter-Hochtemperatur-Sensoren oder  Letféhigkeits
sensoren). Kleine Sensoren, die auf Temperaturen von 300 bis 800 °C aufgeheizt werden
missen. Se lassen dch fir @ne Vielzahl von Gasen  kdibrieren. Die  hohe
Betriebstemperatur und der damit verbundene hohe Energiesufwand machen se fir die
Messung explosver Gase und fir batteriebetriebene Anwendungen ungeeignet. Sie snd
kogenglingig herzugdlen und rdativ langzeitsabil. Es gibt Se bereits seit etwa 20
Jahren, und ihr Potentid scheint wetestgehend ausgereizt. Die Hauptnachteile, hohe
Temperatur und hoher Energieverbrauch schranken ihre Verbretung stark ein. Die Kosten
liegen bei etwa 10 € pro Sensor und 30 € pro Sensorsystem.

Elektrochemische Zdlen: Sie haben den grofien Nachteil, dass se nur wenige Wochen bis
max. zwe Jare Sabil arbeten. Danach missen Se neu kdibriert bzw. ausgetauscht
werden. Die Angprechzeiten snd langsam. Sie verbrauchen sch mit dem Zielgas und
misen tellwese aufwendig vorgedtert werden. Die Kosten liegen be etwa 30 € pro
Sensor und 100 € pro Sensorsystem.

Optische Sensoren: Se messen sehr genau. Allerdings sind Se teuer und grol3. Telweise
haben se Driftprobleme und missen nachkaibriet werden. Sie sind robust und haben
dartber hinaus eine hohe Lebensdauer. Sie snd nicht fir dle Gase geaignet, zB. lasst
sch Wassergtoff optisch nicht detektieren. Sie kosten iber 100 € pro Sensorsystem.

Daneben gibt es kommerzidle Spezidsensoren wie Pdlisoren oder Wéarmeeitsensoren die
aufgrund thres Mesprinzips dlerdings nur fir ganz bestimmte Zielgase anwendbar sind. Der
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in dieser Arbet vorgestdite Sensor arbeitet nach dem Prinzip der Potentid-Audesung. Als
kommerzidlen Sensor gibt esihn bisher nicht.

Die Abnehmer fir Gassensoren snd im Augenblick noch klasssche Industriekunden Die
Abbildung 12 =zegt die Maktentwicklung der Vergangenhet zusammen mit dner
Perspektive fur die néchsten Jahre.

|Labormarkt |

Industriemarkt

Consumer-
Marid

Militar /
aumfah Automotive
Industrie

/
Acherheits;-/*’ Consumer
my/ Technik /

Medizin
2005 Lebensmittel

rd

Abb. 1.2: Zeitliche Entwicklung des Marktes fiir Gassensoren

Dea Gassensormarkt fur die breite Massenanwendung 6ffnet sch vermutlich, wie bel anderen
Sensoren  in der Vergangenheit auch, Uber den  Automobilbereich.  Konsumguter-,
Lebenamitte- und Medizinbereich, die dlesamt en grofes Marktpotentid fir Gassensoren
darstellen, werden spéter folgen.

De Zatpunkt und die Nachhdtigkeit dieser Markterweiterung werden malgeblich durch die
Quditdt der verflgbaren Sensoren bestimmt sain. Gdingt es, die oben genannten Kriterien zu
efillen, s0 it ene bddige und intendve Offnung sehr wahrscheinlich. Mit dem  hier
vorgestdlten  Sensor wird e@ne  mikrosysemtechnische Losung  vorgestdlt, die
maoglichewelse das Potentid hat, den Anforderungen fir Massenanwendungen gerecht zu

werden.
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2 Austrittsarbeitsmessung zur Detektion von Gasen

2.1 Definitionder Austrittsarbeit

Die Audrittsarbeit f i ene maeridsezifische Grofe, die die minima zu verichtende
Arbeat angibt, die notwendig ist, um en Elektron aus dem Festkorper so weit herauszul 6sen,
dass es keine Wechsdwirkung mehr mit dem Festkorper spirt, bis es dso von der
zuriickbleibenden Bildladung quas nichts mehr spiit’. Der Abstand des Elektrons von der
Oberflache liegt dann im Bereich einiger 10 nm (Fgiexer/gital. ~1/0d?).

Die Audrittsarbait gibt aso den Energieunterschied enes Materids mit n Elekironen zu n-1
Elektronen an. Diesr Energieunterschied besteht im dlgemenen aus zwe Antelen, der
Elektronenaffinitdt ? und der Bandverbiegung €Vs. Beide Antele haben ihre Ursache in der
Begrenzung des periodischen Festkdrpervolumens verbunden mit dem abrupten  Abbruch
durch die Obeflache. Die Obeflache erlaubt Zugtdnde, die im Volumen nicht auftreten
konnen. Be Isolatoren und Habletern bildet sch neben einer Oberfléchendipolschicht eine
Raumladungszone aus. Diese i umso grolder, je geringer die Letfahigket des Materids id.
Die Trennung der Ladungen sorgt fir die in Abbildung 2.1 links dargestellte Bandverbiegung.
Ba dnem Isolaor i die Raumladungszone nur wesentlich weter in den Festkorper
ausdehnt.

Halbleiter

AEe  Metall

Abb. 2.1: Potentialverhaltnisse im Bandermodédll: links fir einen Halbleiter/Isolator,
rechtsfur eine leitende Oberflache

L Firr ein einzelnes Atom oder Molekiil wird diese Energie | onisierungsenergie genannt.
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Be Hableitern missen die Oberflachendipole ? und die Bandverbiegung €Vs berticksichtigt

werden.
F=?+E.- E)+teV,

Be Metdlen liegen die Vehdtnise einfacher (Abb. 2.1 rechts). Es hildet sich nur ene
Oberflachenladungsdichte, die innerhdb weniger Atomlagen neutrdisert wird. Ein deler
Potentidabfal mit der Aushildung einer schmaen Dipolschicht ist die Folge,

F = Evac - EF

Die Tabdle gibt fir einige Materidien die Audrittsarbaiten an:

Materid p-Slizum  nSlizum  Fdin Gold Aluminum Germanium

Audrittsarbeit | 4,1 eV 47 eV 57¢Vv  51leV 43eV 45eV

Tab. 2.1: Austrittsarbeiten ausgewahlter Elemente

Fir Audrittsarbeit werden auch die Begiffe Kontaktpotentid und Oberfléachenpotentia
verwendet.

Dea Begiff Kontaktpotentiddifferenz wird vor dlem be Messmethoden, die auf daner
Kondensatoranordnung beruhen gebraucht [Hop64, Arc70, Bes/6]. Zwe Elektroden sind
ricksaitig kontaktiet und das Kontaktpotentid wird mit spezidlen Messmethoden direkt
gemessen.

Im Bereich Obeflachenandytik wird der Begriff Oberflachenpotentid bevorzugt [Wol69,
Bec85, Ass34]. Hier interessert man dch, losgddst von Messmethoden nur fir das lokale
Potential an der Oberflache.

Im Bereich der Gassensorik hat dch der Begriff Audrittsarbeit eingeblrgert [Jan91, Han4,
Gei96]. Die Audrittsarbat it neben dem Mateid und seinen eektrischen Eigenschaften
noch von weiteren Grof3en abhangig:

Krigalsruktur und Kristalorientierung (amorph oder kristalin)

Oberflachenladungen (besetze/unbesetzte Oberfl&chenzustdnde)

14



Oberfl&chenbeschaffenheit? (Rauheit, Stufen, Versetzungen)
Angdegte Spannung/Feld (Bias- Spannung, eektroadsorptiver Effekt)

Belegung der Oberflache (Verunreinigungen, Wasser, Gase)

2.2 Anderung des Oberflachenpotentials bei Gasadsor ption

Aus der Festgtdlung, dass Gase, die an ener Oberflache anlagern, das Oberfléchenpotentia
verandern, folgt die Ideg, diese Anderung as Detektionsmethode fir die Gasbelegung einer
Obefléche und  damit fir  Konzentrationsmessungen  zu  verwenden. Die
Oberflachenpotentiddnderung i dann ein Ma3 fur die Anlagerung von Gasatomen oder
Molekilen auf dessen Oberflache, und se et somit im direkten Zusammenhang mit der
sich andernden Gaskonzentration der Umgebung.

Die Bdegung ener Oberflache folgt in Abhangigkeit des Partiddruckes des Umgebungsgases
eéner logaithmischen Gesstzmddgkeit. Mit der Annahme, das die Potentidanderung
proportional zur Gasbedeckung der sendtiven Oberfléche variiet ergibt sich die bekannte
logarithmische Abhéangigkeit von Gaskonzentration und Oberflachenpotentia &nderung.

')F = Cl >(?(pGas) = CZ Xln(CGas)
T = die Bedeckung der Oberfléche as Funktion des Partialdrucks pgas
Ccas = die Gaskonzentration

Als Vorgdlung liegt dabel eine Schicht physsorbierter Dipole zugrunde, die als Adsorbate
Uber Elektronenverschiebung mit dem Festkdrper reagieren und so eine geladene Dipolschicht
aushbilden. Als typische Isotherme ener Monolagenadsorption wird héufig die Langmuir-
Isotherme  verwendet [Hau74]. Die Formd von Langmuir  gbt  de
Gleichgewichtsbel egungsdichte an einer Oberfl&che an

2 Verschiedene Oberflachenmodifikationen verandern die Austrittsarbeit. Beispielsweise konnen Kanten auf
einer Metalloberflache die Austrittsarbeit um bis zu 0,3 eV erniedrigen. Deshalb zeigen raue Oberflachen in der
Regel auch eine kleinere Austrittsarbeitsanderungen al's glatte Oberflachen.
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Gs = Oberflachenkonzentration der adsorbierten B- Teilchen pro Facheneinhelt
Gy = Oberfl&chenplétze zur Adsorption von B - Teilchen pro Flacheneinheit
Pg = Partiddruck der B Teilchen

a = Akkomodationskoeffizient

DEa = Aktivierungsenergie fir B-Tellchen

n = Schwingungsfrequenz des adsorbierten B-Tellchens

mg = Masse des B-Tellchens

T = Temperatur in °K

k = Boltzmann-Kongtante

R = Gaskonstante

Diese Funktion i noch mit den Gegebenheiten ener moglichen chemischen Resktion (z.B.
Umsstzung von H; zu H»0), den spezidlen Randbedingungen der Audrittsarbeitsanderung
und den Parametern einer Coadsorption zu faten. Allein die Parametriserung der Langmuir
Funktion setzt eine Reihe von Versuchen mit unterschiedlichen Randbedingungen voraus.

Ublicherweise ligfet daher die Vereinfachung der Langmuir-Isotherme in die  zugrunde
liegende Boltzmannfunktion und Rehenentwicklung diessr Funktion einen ersgen Ansaz flr
eine empirische Kaibrierfunktion (sehe auch Kapitd 6.1.1):

_ 1
a+bxe?

out

X = Ho-Konzentration

a, b = Fitparameter

2.3 Absolute Verfahren

Absolut I&sst sch die Audrittsarbeit nur mit grof3erem Aufwand bestimmen, wie z.B. mit

thermischer Emisson oder Fotoemisson, aso mit Methoden, die unter
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Hochvakuumbedingungen einen hohen apparativen Aufwand erfordern. Mit diesen Methoden
wird der FestkOrper ionisiert, das heil¥ es wird en Elektronenstrom aus ihm heraus generiert.
Die Energie, die zum Elektronenaudritt notig i, wird durch themische Energie bzw. fir
Fotoemisson durch dektromagnetische Energie (Rontgen oder UV-Strahlung) bereitgestdlt.
Dea Messstrom, die kinetische Energie der ausgetretenen Elektronen erlaubt Rickschlisse auf
die Audrittsarbeit des Emitters. Die praxisfremden Betriebsbedingungen (UHV) lassen ene
mikrosensorische Umsetzung dieser Methoden nicht zu.

2.3.1 Fedemission

Die Elektronen kénnen auch Uber hohe Felder zum Audtritt aus einem Festkorper bewegt
werden. Das kann unter Umgebungsbedingungen geschehen. Mit einem hohen dektrischen
Feld, das typischerweise an einer scharfen Spitze erzeugt wird, falt die Potentidbarriere Eyac
S0 dicht vor der Oberfléche ab, dass ein Tunneln der Elektronen durch die Barriere hindurch
wahrschenlich  wird. Es wurde gezeigt, dass der Fddemissonsstrom auch unter
Normabedingungen detektierbar i und gassendtiv arbeitet [Mad9l]. Eine mikrosensorische
Umsetzung konnte mit Nanospitzen aus hochtemperaturstabilen (111)-Silizium Facetten unter
Umgebungsbedingungen maoglich  erschenen  [Ham9l]. Die Auswirkungen der  hohen
Stromdichte auf die Spitzenlebensdauer und insbesondere auf die Oberfléchenbdegung mit
den Messgasen (Messeffekt) gestdten die Redliserung dieses Mikrosensors schwierig.

2.4 Transducerprinzipien fur relative Messungen

Die Mdglichketen die Audrittsarbeit direkt und absolut zu messen sind sehr begrenzt,
insbesondere wenn man an Sensoranwendungen denkt. Dagegen gibt es eine Vidzahl von
Mdoglichkeiten  unter  Umgebungsbedingungen  Reaivmessungen  durchzufihren.  Unter  zu
Hilfenshme enes weteren Materids wird die Audrittsarbatdifferenz der beiden Materidien

gemessen.
?F=FM1)-F (M 2)
mit M1 Materia 1 und M2 Materid 2.

Diese Methode ig¢ auch unter dem Begriffen Kontektpotentidmessung (CPD) oder
Oberflachenpotential messung bekannt.

Vorgdlbar wéare, dass diese Potentidénderung zweier Materidien mit enem enfachen
Multimeter messbar sein sollte. Eine Messspitze wird mit der sengtiven Oberfléche (z.B.
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Patin) verbunden, die andere mit ener Referenzoberflache. Bel Gasbeaufschlagung zeigt das
Mesgerét direkt die Ublichen 30 bis 800 mV Potentiddnderung an Leider lassen sch die in
dr Praxis auftretenden Potentiddnderungen bel  Gasbeaufschlagung nicht mit  einem
Spannungsmessgerd messen, da  die  Gadelchen Uber ihre  Dipolkréte und
Ladungsverschiebungen an die Oberfléche gebunden snd und deshdb nicht zu ener
Spannung und enem Messstrom fihren konnen. Die Ladungsanderungen snd immobil und
gehen damit nicht fir eine Spannungsmessung zur Verfigung.

Im Folgenden werden zwel Rdativmethoden, die Kdvin-Sonde und die Schottky-Diode
vorgesdlt. Die rdaive Messmethode mit e@nem Fedeffekttransstor wird in dem egenen
Kapitd 3 ausfuihrlich behanddlt.

241 Kevin-Sonde

Die Kdvin-Sonde igt eine atbewdhrte Messmethode um die Ausdrittsarbeitsinderung zweier
Maeride in  sStu  zu messen [Ke98]. De  Aufbau besteht aus ener
Pattenkondensatoranordnung mit den beiden zu messenden Materidien. Ricksdtig snd die
beiden Festkorper eektrisch verbunden, wie es die Abbildung 2.2 schematisch zeigt.

Piezoantrieb U~
. 4 ( 4——— Schwingende Elektrode

) -~ Probe

Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Kelvin-Sonde

Wegen des unterschiedlichen Ferminiveaus der Materidien flifld beim Kontaktieren en
kleiner Ausgleichsstrom und die Niveaus gleichen sch an. Zwischen den beiden Materidien
entsent ein Potentidunterschied. Jede weitere Verdnderung der Audrittsarbeit F eines jeden
Materids &ndert dieses Potential U.

u-F
€
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Bemerkung: Be d@nem identisch aufgebauten Thermodement, kann man  die
Themospannung  direkt as Messgrole  detektieren.  Die  Thermospannung i vom
Temperaturunterschied dauerhaft getrieben und es flief deshalb ein messbarer Stron®.

Die Audrittsarbetdifferenz und das Kontaktpotentiad and, wie oben beschrieben, nicht
direkt abgreifbar. Um de dennoch ds MessgrofRe zu verwenden bedient man dch enes
kleinen physkdischen Tricks Man regt ene der beden PHaten zu mechanischen
Schwingungen an Die Kondensatorkapazitét C = Q/U wird damit zatlich variiet, und dem

Kondensator wird ein Verschiebestrom aufgezwungen.

d_C:i xd_Q:I_ mit C:CO)g'n 2t
d U d U

Zid i es durch Anlegen einer Gegengpannung Uyomp den Verschiebestrom | zu kompensieren
und auf Null zu halten

! dC
| :O:EKU -Ukomp)

In  Feedback-Betrieb entspricht die angelegte &auflere  Spannung  Ukomp Qerade  der
Kondensatorspannung U und damit der Audrittsarbeitsdifferenz der Elektrodenmateridien:

Fui Fuo _ ?F
€ € €

U U=

komp =

Durch  Aufzachnen von  Uwomp(t) wahrend ener Gasbeaufschlagung kann  die
adsorptionsbedingte Audtrittsarbeitsénderung DF /e mit der Kelvinsonde in der Praxis auf + 2

mV genau bestimmt werden.

Die schwingende Kondensatorelektrode wird technisch mit einem Piezodement redisert. Die
Messung des sehr kleinen Verschiebestromes efolgt mit Lock-In-Technik [Bes76]. Als
Referenzelektrode wurde in dieser Arbeit Gold verwendet, das aufgrund von vorangehender
Oxidation insendtiv gegentber Gasadsorption bel Raumtemperatur ist. Fir die sendtiven
Materidien kommen im Prinzip ale Festkorper in Frage, dlerdings ergeben sch be guten
Isolatoren (zB. Teflon) Aufladungseffekte. Gasmessungen mit der Kelvinsonde werden in
Kapitel 5.2 gezeigt.

3 Seebeckeffekt: Durch den Temperaturunterschied der beiden Metalle wird standig ein Ungleichgewicht der
Elektronenkonzentrationen in den beiden Materialien aufrechterhalten, so dass Uiber den Verbindungsdraht ein
konstanter, zur Temperaturdifferenz proportionaler Strom flie3t. Die Anzahl der (thermisch) angeregten
Elektronen und damit die Anderung der Besetzungsdichten spiegeln sich im Thermostrom bzw. der
Thermo spannung wider, die sich aufgrund ihrer Grof3e und zeitlichen Dauer sehr gut als Messgrofi3e eignet.
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2.4.2 Schottky-Diode

Mit enem Medl-Hableter-Kontakt die Audtrittsarbeit zu messen schrénkt die Auswahl der
moglichen sengtiven Maeridien beeits auf Medle und Hablater en. Eine watere
Einschrankung ergibt sich aus Stabilitétshetrachtungen der Metdl-Halbleiter-Verbindungen.

Die Kennlinie ener Schottky-Diode reagiert sehr empfindlich auf  Audtrittsarbeitsinderungen
an ihrer Medl-Hableter Grenzflache Der Strom der  Schottky-Diode errechnet sich
folgendermalien

| _|O(exp88iu9- 1) mt 1,¥ expg; nQ
kT @
mit U = angdlegte Spannung

Die Barigenhthe fg, kan durch die Anderung der Audrittsarbeit an den Grenzflachen

veréndert werden.
. 1
Jgn==(Fus-c¢C)
€

mit ? = Elektronenaffinité

Ba dne angdegten Spannung in Vorwatsichtung bestimmt die Barierenhhe den
Sromfluss. Bel Veringerung der Barriere erhdht sch der Stromfluss. Eine Gasadsorption, die
beispidsveise die Audrittsarbeit des Metdls erhoht, erniedrigt die Barriere und bedingt einen
groleren Diodenstrom.

Um Schottky-Dioden ds Gassensoren nutzen zu konnen, muss die innere Grenzflache fir
Gax zuganglich sein. Dabe wird haufig das Medl porés und damit gasdurchldssg
drukturiert. Typische Metdle snd Patin oder Pdladium typische Hableter dand Slizium,
Titanoxid, oder Zinnoxid. Fir Hochtemperaturanwendungen wird auch  Sliziumcarbid

verwendet.

Eine weitere Variation ergibt sch durch den Einbau ener Isolierschicht zwischen Metdl und
Hableter, die zu einer MIS-Struktur fihrt. Dabel konnen bel auf 650 °C geheizten Sensoren
Ansprechzeiten fir Gase unter 3 msrealisert werden [Tob99].
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2.5 Schichtanforderungen

Wenn dch be ene Rdaivmessung durch Gasadsorption die Audrittsarbeit eines Materids
verdndert, dann ig auch das zweite Materia dem Gas ausgesetzt. Der gemessene Betrag ist

aso immer die Summe der beiden Audtrittsarbeitsdnderungen

Vorausetzung fur eine gute Korreation des Messsgnas mit der Gaskonzentration ist, dass
en Materid bevorzugt auf das Gas reagiert. Ungingigster Fdl ist es, wenn beide Materidien
ihre Audrittsartbeit um den gleichen Betrag und in die gleiche Richtung andern. Die
gemes=ne Audtrittsarbeitsdifferenz wéare dann Null (Sehe Abbildung 2.3).

Abb. 2.3: Links. Relativmessung ohne Feldanderung und ohne resultierendes
Messsignal. Rechts: Relativmessung mit innerter Passivierungsschicht und vollem

Messsignal
Wenn eine der beiden Schichten innert gegen Gase i, oder ihre Resktion um en vidfaches
geringer id, so kann die Anderung der Audrittsarbeit einer gassensitiven Schicht sehr gut
Uber die Reaivmessung detektiert werden. Im gindigsen Fal is das Ergebnis sogar gleich
der Absolutmessung, némlich dann wenn die Passvierungsschicht keinen Beitrag ligfert.

Die Abbildung 24 zeigt e@ne Rdaivmessung mt schlechter Passivierungsschicht und zwe
entgegen gesetzten Reaktionen.

-107
-108 A
-109 1
-110 A
-111 A
-112 1
-113 A
-114 1
-115
-116

10.000 ppm Wasserstoff

Sensorsignal (uA)

110 115 120 125 130 135 140 145 150
Zeit (min)

Abb. 2.4: Reaktion der sensitiven Schicht mit kurzer Reaktionszeit und der
Passivierungsschicht mit langer Zeitkonstante
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Die Konzentration des Gases wurde sprunghaft von O auf 10.000 ppm erhoht. Das
Sensorsgnd  zagt zuast ene schndle podtive Antwort, die dann von ener negdiven
Reaktion mit groRerer Zeitkondtante Uberlagert wird. Das Sensorsgnd ig nicht verwertbar.
Fir die Reaivmessung muss adso ene Passvierungsschicht gefunden werden, die nicht auf
das Zidgas reagiert.

Eine wetere wichtige Schichteigenschaft i, dass die Oberflache nicht schon be  kleinen
Gaskonzentrationen komplett bedeckt wird. Eine Erhthung der Konzentration fihrt dann zu
keiner weteren Bedeckung. Die sendtive Schicht ist gesittigt und damit andert sich die
Audrittsarbeit ba  Konzentrationserhohung nicht mehr  (Sehe  Ozonmessungen mit Kaium
lodid in Kap. 5.1).

Die Schict muss ebenso reversbd af Gasbeaufschlagung reegieren, das helld die
Gadelchen missen be Reduzierung der Umgebungskonzentration wieder von der Schicht
desorbieren. Ein integrierendes Verhdten i unewinscht und  dlenfdls fir  Einmd-

Anwendungen as Dosmeter gegignet.

Um ene hohe Langzeitdabilitdt des Sensors dcherzustellen muss die Oberflache gegentiber
Umwdteinflissen chemisch dabil san. Grolde Gefahr snd dafir andere Gase, die
unewinschte Vergiftung der  Schicht hervorrufen  kénnen. Zum  Bespid  kann  durch
Oxidation eine Oberfléche dauerhaft verandert werden, s0 dass ene gleich bleibende
Empfindlichkelt nicht gegeben i<t.
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Zusammenfassend muss die sengtive Schicht drel wichtige Forderungen erflllen
Sengtivitét
Stabilitét

Sdlektivitét

Ein Bespid fur ene Schicht, die die erden beiden Anforderungen sehr gut efillt die letzte
dlerdings nicht, it in Abbildung 2.5 gezeigt.

1896 12000
{ NH, H, NH, H, NH,
1895
| - 10000
1894
. | - 8000
< 1893
é 4
= 18924 | 60002
c b [oX
2 1891 - 2
5 1 - 400083
& 1890 o
)] 4
P 1689- - 2000
1888 -M'
1 -0
1887 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Zeit (h)

Abb. 2.5: Sensitive Schicht, die auf viele Gase empfindlich ist

Solche Schichten werden derzeit bevorzugt fur elektronische Nasen eingesetzt. Eine Aussage
beziiglich ener enzenen Gaskonzentration wird nur sehr aufwendig Uber die padlde

Vermessung verschiedener Schichtvarianten und deren Auswertung mittdls  mathematischer
Algorithmen erreicht.
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3 FET-Transducer (vom MOSFET zum GasFET)

De  Ausgangspunkt fir die Beschrebung und Funktionswveise des GasFET  bildet der
klasssche MOSFET. Die rdevanten Kenngrolen und physikdischen Beziehungen werden in
Kapited 3.1 erlautet. Daauf aufbauend werden die notwendigen Anderungen und
Erweiterung beschrieben, um den klassschen MOSFET zu einem Gassensor umzubauen. Am
Ende des Kapitels werden die beiden spezidlen Gassensortypen vorgestdlt, die in der Arbelt
behandelt werden

31 MOSFET

Die Grundgruktur fir einen Slizium MOSFET ig in Abbildung 3.1 dargesdlt. In enem
intringdschen oder leicht dotieten Slizium-Substrat wird zuerst ein  gegendotiertes Gebiet
ezeugt. Die Wanne dgdlt den dektrisch definierten Subdtratanschluss (Bulk) fir jeden
enzenen Trandstor dar. Man kann mehrere Transstoren nebeneinander rediseren, jeder mit
seénem egenen, dektrisch  isolieten  Substratanschluss.  In der Arbeit  wird  mit
Subdratanschluss deshdb auch immer diessr Wannenanschluss gement, in der die die zwe
hochdotierten und gut leitenden Source und Drain Gebiete liegen Zwischen ihnen bildet Sch
der Kanal aus und dartiber befinden sich Isolator und Gateel ektrode.

Isolator Gate
Drain\ /Source
I\ Wanne u
Substrat Kanalgebiet

Abb. 3.1: Schematische Darstellung eines MOSFET

De klasssche Tranagtor verfigt aso Uber vier eektrische Anschltisser Source, Drain, Wanne
und Gate’. Beém Anlegen einer Gatespannung Ugs wird @b einem besimmten Schwellwert,
der Einsazspannung Ut, im  Kandgebiet ene Inversonsschicht von  Ladungdrégern

* Die Spannungen, die an den Transistor gelegt werden, sind konventionsgemaR alle auf Source bezogen.
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influenziert. Inverson bedeutet, dass die Minoritddadungstragerkonzentration in  dieser
Schicht grofer as die Mgoritétdadungstrégerkonzentration ist. Fur e@n p-Substrat sind die
Mgoritddadungstrager Loécher und es bildet sch in Inverson en nKand aus der die n
Gebiete Source und Drain eektrisch verbindet. Inverdon tritt en, wenn die Bander aufgrund
der anliegenden Potentide so stark verbogen sind, dass E < E-. Die Abbildung 3.2 zeigt die

Verhdtnisse im Bandschema
/ Inversionsladung
(Elektronen)

/

E, é | r..lnn'crsionskanal (n)
71 dw «— Verarmungszone

Metall/Oxid/p-Halbleiter

Abb. 3.2: Bandschema mit Darstellung der Inversion

Uber eine &uRere Spannung Ups zwischen Source und Drain kann nun eén Strom flieken. Der
Kandleitwert kann Uber die Gatespannung weiter variiert werden.

Eine wichtige Kenngrof3e des Trandgtors ist die Einsatzspannung Ur. Se gibt die Spannung
an, die mindestens angdegt werden muss, um starke Inverson herbeizufihren. Sie lésst sch
durch die Addition der Telspannungen, die vom Subgrat bis hin zum Gae abfdlen
beschreiben. Fir den linearen Bereich der Kennlinie gilt:

UT:'h"'ZJ’ F+ivs- Yo

Ox COX

Die Grofe der Einsatzspannung und ihre Einzelbetrdge snd von zentrdem Interesse fir den
MOSFET und insbesondere auch fir den GasFET.

Qr gibt den Potentidabfd| Gber die Raumladungszone (typ. 100 mV).

Ox

2j . it die Bandverbiegung bel starker Inversion (typ. 500 mV).

] ws Oibt die Audrittsarbeit aler Grenzflachen an (typ. 1 bis2 V).
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Qox gibt den Potentidabfdl Uber die Isolatorschicht an. Die Ursache snd Ladungen

Ox

an den inneren Grenzflachen (typ. 500 mV).
Wenn der Kanad noch mit Ladungstrégern dotiert ist (Substratdotierung), kommt as weiterer

Tem - U hinaf. Damit kan die Einsazspannung technologisch feinjustiert oder im

Ox

negativen Fal dgudtiert werden.

Die Addtion der enzdnen Teme ergibt Ubliche Einsazsgpannungen fir Lang-Kand
Feldeffekttrans storen von etwa = 1 Volt.

Eine Subgratvorspannung Usy, wirkt sch ebenfdls direkt auf die Einsatzspannung aus, denn
geverdndert die Ladungen in der Raumladungszone wie folgt:

Qr :\/zeNADesQ)(Zj £ - Usp)

Eine Subsratspannung geht dso mit der Wurzdfunktion in die Ladungen und in die
Einsatzspannung en. Abbildung 3.3 zeigt en Kennliniefdd, bel die Subdratvorspannung as
variabler Parameter eingestellt wird.

UGS (V)
0

-8 -6 -4 -2 2 4 6 8

| Usub =9,5v

-700 A1
-800 - Usub = -0,3V

(2]
o
o

-900

Abb. 3.3: Kennlinienfeld eines p-Kanal Transistors mit Parameter Substratspannung
von -0,3V bis 9,5V, Shrittweite 0,5 V, die Substratspannung wurde hier bewusst
nicht mit Source verbunden.

Mit der Subdratspannung lésst ich die Einsatzspannung des Transstors Uber einen grof3en
Bereich verschieben.

®it: interface trapped, gebundene Grenzflachenladungen.
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Da die Dioden Substrat-Drain und Substrat-Source immer in Sperrrichtung gepolt sain
mussen, 1&s3 sch die Kennlinie fast nur in Richtung geringerer Inversion verschieben.

Eine wetere wichtige KenngroRe is der Kanadsrom Ips. Legt man ene niedrige
Drain/Source-Spannung Ups an, S0 zeigt der von den Elektronen oder Lochern getragene
Kandstrom Ips en ohmsches Verhdten, das hell¥ der Strom nimmt linear mit Ups zu; der
Kanadwidersand ist konstant. In diesem Bereich starker Inverson, der auch das Arbetsbereich

fUr die Gassensoren verwendet wurde, gilt folgende Gleichung:
W
lps = m>‘CT (Ugs- Ur) Ups

Dabel steht p fir die Beweglichkelt der Ladungsiréger, C fur die Gesamt-Kapazitdt der Gate-
Kana- Struktur und WIL beschreibt das Verhdtnisvon Kanaweite zu Kanalange.

Wird die Drangpannung grof3er ds die Differenz von Gatespannung und Schwellspannung
Ups 3 YAgsUtYs 0 tritt Séttigung des Stromes ein. Oberhalb dieses Spannungswertes wachst
Ips nicht weiter an, sondern bleibt unabhéngig von Ups kongtant. Der Grund dafir ist, dass der
Kand von de Dransate her eingeschnirt wird (Pinch-off Effekt). Ab hier dominieren
Diffusonseffekte der Ladungstrager, die unabhéngig von der angelegten Spannung Ups sind.

Mit den bisher erlauterten Eigenschaften lassen dch vier Trandgortypen  klassfizieren.
Abbildung 34 gibt enen Uberblick tber di Typen, die Einsatzspannungen und deren

Kennlinien.

Typ Querschnitt I,/U -Kennlinie |11 -Kennlinie
=0 h; o i g+ AV 10 [ ]
n=Kanal . |
normally off n* p - 2
1 = OV *
— o Vo g
2
LU afy Ia
2 1g;j0 T h
n-Kanal o /.r
normally on "' & B = '.'T_,_,.//
| = S
h-Eanad D I~|n vl]
- R 0 V5
1g+ [+ “}-1 . Yy 0 . |
p-Kanal iy
narmally off 'J: mre T
n
Vg2 =AY Ie In
- S
4] Vo
g i Yo 1 - (1] -
p-Kanal - z BT Yip
normally of f = '_k_t' o
: [ R
Vg Ty In Iy

[

Abb. 3.4: Die vier verschiedenen Transistortypen und ihre Kennlinien. Ipg/Ups:
Ausgangskennlinie, Ipg/Ugs: Eingangskennlinie



32 ISFET

Einen Fedeffekttranagtor kann man ads Sensor verwenden, wenn die EinflussgrofRen die auf
den Transstor wirken, insbesondere die Einsatzspannung durch die zu messende Grof3e
verdndet wird. Um diese Steuerung zu ermdglichen i es im enfachsten Fdle ndtig, das
Standard-Gate mitsamt sainer Passvierung zu entfernen. Mit enem Bautell, das dann nur aus
einer Source-Dran-Strecke mit Isolator besteht, wurden erde Messungen in Hissgkeiten von
dem Hollnder Piet Bergfdd durchgefiihrt [Ber70]. Mit einer spezidlen Passvierungsschicht
bzw. Membran konnen mit diesem ISFET (lonen Sdektiven FET) H*-lonen nachgewiesen
werden und damit den pH-Wert von Hiissgketen bestimmt werden (Abb. 3.5).

Referenz-Elektrode

N N N
Sensitive Membrar T /J' MS
i | solator/Passivierun
| — 9
Source ——L} \_j—— Drain

Abb. 3.5:Prinzip ISFET mit sensitiver Membran als pH-Sensor

Diee Fihlertechnologie blieb dledings lange Zet auf den Laboreinsatz  beschrankt.
Einschrénkungen be  der  Temperaturbesténdigkeit, dem pH-Messbereich und  der
Zuverlassgkeit  verhindeten Uber zwe  Jahrzehnte den  efolgrechen Einsaz  dieser
Technologie im indudridlen Umfdd. In den 80er Jahren griff die Firma Honeywel Bergfelds
Entwicklung auf und entwickdte Se weiter. Unter anderem wurden mit der patentierte
"Backsde-Bonding" Technologie die dektrischen Anschlisse des Hableterchips auf die
Chiprucksate verleg und dadurch en optimader Schutz der eektrischen Anschliisse durch
endiffundierende Prozessmedien erreicht [Hon03].

3.3 GasFET

Aufbauend auf den Erkenntnissen des ISFET, wurde versucht das gleiche Messprinzip auch
fir Gase zugénglich zu machen. Auf der Isolatoroberfléche bringt man ene gasempfindliche
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Schicht auf, die bei Gasbeaufschlagung die Austrittsarbeit f ys® &ndert. Damit ollte sich die
Einsatzspannung des Trans stors verschieben. Abbildung 3.6 zeigt diese denkbare Variante.

Sengtive Schicht . o ] Ms

Abb. 3.6 MOSFET mit sensitiver Schicht anstatt dem Gate. Gasreaktion auf der
Oberseite  des Isolators  bewirkt  Audtrittsarbeitsdnderung  aber  keine
Einsatzspannungsver schiebung und kein Messsignal.

Mit diesem enfachen Aufbau i es nicht moglich die Audrittsarbeitsdnderung ?f us Uber eine
Einsatzgpannungsverschiebung  zu  detektieren, da die Deby-Ladnge der Oberflachen
potentidénderung (Reichweite der Stérung) nur wenige 10 nm betragt und damit zu gering
I, um in den Kand zu wirken. Die senstive Schicht und der Isolator schirmen die
Oberflachenpotentiddnderung  ab.  Aufgrund einer fehlenden Referenzelektrode kann sich
auch kein dektrisches Fdd aufbauen. Wenn as sengtive Schichten letende Materidien
verwendet werden is ein Durchgreifen der Audrittsarbeitsnderung auf den Kand in keinem
Fdle mdglich und der Einfluss auf den Tranagtor gleich Null.

3.3.1 Lundgrom FET

Will man dennoch leitende Schichten, z.B. Eddmetdle, ds sengtive Schicht verwenden, so
bietet dch ene spezidle technologische Modifikation der Schicht an. Das Gate wird so
prpariert, das es fur das Zielgas durchlassg ist. In Abbildung 3.7 ig e@n schematischer
Querschnitt solch eines Aufbaus dargestelit.

® Eigentlich sollte man von f oder fg_(Schicht-Luft) sprechen, aus der Transistorbeschreibung wird hier das
gebrauchliche f ys verwendet.
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Poréses Metal VE

Abb. 3.7: Prinzip des Lundstrom FET mit Palladium-Gate und Wasser stoff als Zielgas

Trandstoren mit medlisch diffusblen Gates snd technologisch gesehen  klassische
MOSFETs mit Ublichen Oxiddicken, die zu Ublichen Stelheiten, Héchenkapazitéen und
elektrischen Eigenschaften fuhren. Wenn das Gas das durchldssige Gate passert, koppelt sich
der physkdische Effekt des Grenzflachendipols in der Grenzschicht Metdl-Isolator ein und
wirkt ds additiver Teem auf die Einsaizspannung des Baudements wie be einem normden
MOSFET. Diesss ,WorkfunctionrEnginesring® ig dlerdings reversbd, wenn die
Gaskonzentration wieder zuriickgenommen wird. Dieser Sensortyp wurde von Ingemar
Lundgrom erdmas mit Pdladium ds Gaematerid und Wassardoff ds Zidgas aufgebaut
[Lun75, Lun76]. Dieser Sensor konnte nur Wasserstoff detektieren, weil es ds kleingtes
Gasmolekinl durch 100 nm dickes Pdladium an die Grenzflache diffundieren kann. Versuche
mit dinneren Pd-Schichten und zusdizlicher Strukturierung die Diffuson fir andere Gase
zB. CO) zu ehthen und im Gegenzug mit Deckschichten (zB. Al) die
Wasserstoffempfindlichkeit zu verringern fiihrten nur zu maligen Erfolgen [Kre82).

De Hauptnachtell dieser Lundstrom-Vaiante ist die geringe Anzahl gassendtiver und
zugleich gasdurchléssiger Schichten. Um  diese Nachtelle zu Uberwinden wurde der
Suspended Gate FET entwickelt.

3.3.2 Suspended Gate FET

Der Suspended Gate FET (SGFET) igt eine Weterentwicklung des Lundstrom FET mit der
Intenson, die engeschrankte Schichtauswahl aufzuldsen. Das Zid daba i es, die
Audtrittsarbatsdnderung einer Oberfl&che ungehindert in den Kand enzukoppeln. Das Gas
oll nicht an ener Grenzfléche Isolator-Schicht sondern and ener Schicht-Luft Grenzfléche
anlagern. Zu diesem Zweck muss das Gate wie ene Bricke aufgebaut werden. In der
Patentschrift von Janata wird in Anspruch 1 angemeldet [Jan83]: ... a bridge member
mounted to said insulating layer so as to form a gap therebetween ... dlowing for passage of
fluid into said gap ... being capable of having an eectrica chargeimposed uponit ...”
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Wesntlich i dso der fir Umgebungsgase zugangliche Zwischenraum, der zwischen dem
senstiven Gate und dem Gaesolator erzeugt wird und durch den die Wechsdwirkung der
umgebenden Medien mit der Oberflache der sendtiven Schicht gewdhrleigtet ist. Abbildung
3.8 zeigt den schematischen Aufbau des Suspended Gate FET:

_ Gate
Suspended Gate ° J ms
\oﬁm/ % Covns
l l CLuft
- - == ¢

Source I Drain

Abb. 3.8: Prinzip des Suspended Gate FET (SGFET)mit Ersatzschalbild

Diesser Aufbau ermdglicht Gasen enen unbeschrankten Zugang zur sengtiven Schicht. Dort
konnen dch die Gase anlagen und ene Austrittsarbaitsdifferenz f ys an der Schichtoberflache
hervorrufen. Die Angprechzeiten dieses Aufbaus sind kurz, da das Gas nicht erst durch eine
Schicht an ene Grenzflache diffundieren muss. GasFETs mit Luftspat haben den weteren
groen Vortel, dass die Ausvahl der sendtiven Schicht kaum Einschrénkungen unterliegt.
Das enzige Kriterium fir eine Schicht lautet, Se muss glat, mit ener Rauhigkat kleiner 1
pum, abscheidbar sein. Als Materidienarten konnen Metalle, Hableiter, Isolatoren, auch Salze
oder organische Materidien verwendet werden. Wegen des grof3en Abstands des Gates vom
Kand aufgrund der Luftspathohe und der geringen Didektrizitdtskondante ergibt sch ene
kleine Einkoppekapazitét Cges. Die Gesamtkapazitédt ist die Summe der in Serie liegenden
Einzdkapazitdten und aufgrund der dominierenden kleinen Luftspdtkapazitédt néherungswveise

Cees = CrLuit. Um zu éner verniinftigen Stelhet prTVXCG&s » u%xcwﬁ Zu gelangen, muss

das Verhdtnis WIL grol3 gewdahit werden, wobei den Ublichen Technologien hier Grenzen
gegeben sind.

Dea Sgndbeitrag des SGFET dammt neben dem Betrag der Grenzfléche Sengtive-
Schicht/Gas immer auch von der Grenzflache Isolator/Gas. Deren Eigenschaften sind in der
konventiondlen Mikrodektronik as problematisch bekamt und bedirfen ener sorgfdtigen
Auswahl.
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In dieser Arbeit werden nur GasFETs mit Luftspat dso SGFETSs betrachtet. SGFET ist hier
gleichzusetzen mit der auch gebrduchlichen Bezeichnung HSGFET (Hybrider SGFET). Dies
beschreibt den technologischen Fortschritt des Aufbaus des Sensors, weg von ener
monolithischen, hin zu einer hybriden Bauform (Sehe Kapitd 4.1).

Ein wirklicher Unterschied besteht dagegen zum Floating Gate FET (FGFET). Dieser verflgt
auch Uber enen Luftsgpdt, der dledings vom Audesdtrangdor réumlich getrennt i,
Abbildung 3.9 zeigt einen schematischen Querschnitt durch den FGFET.

o o j MS
. o o ..

Hoating Gate Passivierung/I solator
Platte ° —

H "
Kontroll- —J( | \ ] | ] Wlell — C
Elektrode :
Source Su Drain

Abb. 3.9: Prinzip des Floating Gate FET (FGFET) mit Ersatzschaltbild

Die Anderung des Kontaktpotentials koppelt (ber den Spannungsteiler bestehend aus Gate,
Hoating Gate und Kontroll-Elektrode, in den Tranggtor ein. Der Audesatransgtor ist hier wie

en konventiondler MOSFET ausgefiihrt, das helld dessen Steilheit |1><VTV>Ci is aufgrund der

grollen Kapazitét C; hoch. Diese dektrische Empfindlichkeit wird durch den Spannung-

C
selee——"" _  der technologisch unvermeidbar wesentlich kleiner ds 1 ist, reduziert.

Luft + Iso

Im weitesten Sinn ist der FGFET auch ein Suspended Gate FET. Der wesentliche Unterschied
is die Einkopplung des Messsgnds Uber die floatende Gate Platte. Diese Trennung von
Trangstor und Audesekgpazitét wurden von Gerginschew und Schipanski 1995 ergmals
vorgeschlagen [Ger95]”.

Als Uberbegriff werden fir diese beiden Sensortypen, SG- und FGFET die Bezeichnung
,GasFET mit Luftspdt® verwendet. Der verwendetet SGFET i ein nKand normadly-on
Typ. Als FGFET kommen normaly-on und normaly-off p-Kand Transstor zum Einsatz.

" Dieser noch aus zwei verschiedenen Bauteilen aufgebaute Sensor, dessen Gate auch nicht gegen &ussere
EinflUsse passiviert war, wird auch als CCFET (Capacitive Controlled FET) bezeichnet.
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4 GasFET mit Luftspalt

Zid diessr Arbat i, funktionierende Prototypen der beiden GasFET Varianten mit Luftspalt
(SG- und FGFET) aufzubauen und zu untersuchen. Dieses Kapite beschrelbt die generischen
Eigenschaften des GasFET, dso die Transducer Eigenschaften ohne  spezidl  auf
gasypezifische Mekmae enzugenen. Die gpplikationsypezifischen Eigenschaften werden in
den beiden folgenden Kapiteln 5 und 6 anhand des Ozon und des Wasserstoffsensors néher
erlautert.

41 Hisorie

Die Universtd der Bundeswehr entwickdt seit 1990 GasFETs mit  Luftgpdt. Ergte
Aufbauvarianten wurden monolithisch hergestellt, das helld der komplette Sensor besteht aus
en und demsdben Korper. Der Prozessablauf beginnt mit der Source- und Dran-
Implantation sowie der Isolierung und Passvierung des Kands. Der spétere Luftspdt wird in
Form enes Spacers (Polymer oder Aluminium) abgeschieden. Darliber werden die sengtive
Schicht und das metalische Gate aufgebracht, das sowohl den dektrischen Kontakt hergtdlt
as auch das Gate mechanisch gdabilisert. Am Ende des Prozesses wird der Spacer selektiv
herausgedtzt und der entstandene Freiraum hbildet den Luftgpdt. Das Gas kann nun zwischen
Pessvierung und sendtiver Schicht eindringen. In verschiedenen Verdffentlichungen wurde
die entwickdte Technologie vorgestdlt [Lor90], erde Gasmessungen mit dem Bautell gezegt
[Pec91] und Simulationsrechnungen des eektrischen Feldes in der Luftliicke durchgefuhrt
[Ger93]. Die Abhbildung 4.1 zeigt en Fatin Gae, das monolithisch und frethéngend auf dem

Slizium Chip prozessert wurde.

Abb. 4.1: Freigeatztes und frethangendes Platin Gate [ Lor90]
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Die engeschrankten Moglichkeiten der Schichtauswahl und der  Schichtpréparation  mit
diesem Aufbau fihrten zur Entwicklung eines hybriden Aufbaus. Sensorchip (Source-Drain-
Strecke mit Passvierung) und Gate mit sendgtiver Schicht bestehen zu Beginn des Prozesses
aus zwe Telen. Das Grundmaterid beider Tele i Slizium. Die Prgparation der sengtiven
Schicht auf dem Gate i nun beinahe beiebig moglich, da das zundchgt noch einzelne Gate
mit seiner Oberflache fir dle Abschedemethoden zugénglich id. Die Schicht muss lediglich
auf dem Slizium haften und sch glat abscheiden lassen. Chip und Gate werden danach
aufenander gdegt, judiet und fixiet. Diese hybride Aufbaumethode wurde ergmds bei
Eisdle, Hietner und Doll erwdhnt und patentiert [Eis93]. Die Technologie wird im Deall in
den Vedffentlichungen [FHi94.1, Hi94.2, Leud4] dargestelt. Abbildung 4.2 zeigt frihe
Sensoren mit hybridem Aufbau. Der Sockd spidte fur die Montage des hybriden Gates noch
ene wichtige Funktion. An ihn wurden die Kréfte, die das Gate auf den FET pressen
abgdetet. Die genaue Judage efolgt Uber die Vermessung der Eingangskennlinie und die
maximae dektrische Steilhelt des Transstors.

Abb. 4.2: Montage des hybriden GasFET mittels Schraube oder Feder (ca. 1994 bis
1996)

42 SGFET

Be dem im Folgenden vorgestditen SGFET wird eine einfachere und zuverldssgere Aufbaur
und Verbindungstechnik verwendet. Das Design des GasFET wurde gemeinsam vom Ingt. for
Physk der Universtd der Bundeswehr und dem Fraunhofer Inditut 1ZM (vormas IFT)
entworfen. Die Hergdlung des Chips efolgt in enem modifizieten CMOS Prozess in 1,0
um Technologie Als Kandtyp wurde aufgrund der hoheren Beweglichkeit en n-Kand
Tranastor gewdhlt. Der Transgor i zur eektrischen Isolation in einer p-Wanne eingebalt.
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Um verschiedene Selheten zu testen wird die Kandwete einzedner Chips variiert. Folgende
WI/L-Verhdtnisse wurden realisiert: 680/4, 1.000/4, 3.000/4 und 10.000/4. Nur die Variante
mit dem groften W/L-Vehdtnis ha ene auseichende Steilheit. Die Abbildung 4.3 zeigt
diesen Sensor Chip in der Aufsicht.

| J |
Helzmdander
Guardring
= zr Schnitt A-A
= =\
Kompensations FET P — Mess FET
| 1
i ’r Temperaturdiode
| |
| |
L |
s -t J| e S I L =

2.
- . .-
CL Tl -

Schnitt B-B

Abb. 4.3: Layout des SGFET mit Doppeltransistor (Mess- und KompensationsFET)
beide mit W= 10.000 pm (maandriert) und L = 4 um, Temperaturdiode in der Mitte,
Goldheizerbahnen links und rechts

Fur dieses hohe W/L-Verhdtnis musste der Kana méandriert werden, um die Chipmal3e noch
kompakt zu haten. Auf dem Chip wurde zudem ein baugleicher zweiter FET prozessert, der
ads Kompensations-Tranggtor fir Quereffekte dient. Abbildung 4.4 zeigt die Anordnung der
einzelnen Funktionsgruppen.
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Abb. 4.4: Schematischer Querschnitt durch den SGFET mit Messs und
KompensationsFET, Schnitt A-A

Die beden Transgoren snd dektrisch bauglech und unterscheiden sch nur durch ihre
chemische Schict am Gate. Die Schicht des MessFET i idederwelse nur auf das Zielgas
empfindlich Die Schicht des KompFET sollte fir das Zidgas chemisch innet sein und
idederwese  die glechen sengtiven Eigenschaften wie der MessFET  gegentber
Querempfindlichkeiten haben. Fir die Applikation Wasserdoffsensor gibt es ein solch nahezu
Ideales Schichtpaar (Kap. 6).

Um enen dabilen Betrieb zu gewédhrleigen ig die Vewendung von Guardringen notwendig.
Se schirmen die dektrisch empfindlichen Kandbereiche ab, denn Ladungsanderungen Uber
dem Kanagebiet verschieben ungewollt die Einsaizpannung. Das Umschliefien  des
Kandbereiches mit enem dektrischen Ring verhindert, dass weder Ladungen hinen noch aus
dem Berech heraus flieRen konnen. Die Nullpunktssabilitdt und die Driftneigung konnen
damit erheblich verbessert werden [Bur03, Zim01].

Der Hegdlungsprozess is grof¥entells CMOS-kompetibel, wobe der Gateisolator die
deutlichse Verdnderung vom Standardprozess erfdhrt. Statt eines 20 nm dicken Gateoxids,
das mit einer Polysliziumeektrode abgedeckt wird, wird hier eén 20 nm dickes Gateoxid mit
enem 70 nm dicken Sliziumnitrid abgeschieden. Bl dem Nitrid handet es sch um ein sehr
kompaktes und hydrophobes LPCVD-Nitrid (Low-Pressure-Chemica-V apor-Depostion).
Dieser Zweischichtisolator wird durch eine 800 nm dicke Abscheideoxidschicht vor dem
Einfluss weiterer Prozessschritte geschitzt und erst am Prozessende in einem Nassdtzprozess
wieder freigelegt. Wichtig dabei ist, dass bei diesem Atzprozess keine Ladungdrager in die
Isolierschicht  eingebaut werden, die die Einsatzspannung dak verschieben wirden. Die
Hohendifferenz von latfahigem Kand bis zur Oberflache des Chips betrégt nach Ende dler
229 Prozessschritte 1,8 um. Die Abbildung 4.5 zeigt den Schichtaufbau des Sensors.
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Abb. 4.5: Querschnitt des SGFET mit Schichtaufbau, Schnitt B-B

Eine groRe Herausforderung beim SGFET ig die Einsazspannung richtig zu treffen. Er muss
normally-on sein, damit er aufgrund der klenen Gatekgpazitt im Enhancement-Mode
(normdly-off) nur Ober sehr grof3e Spannungen gedffnet werden kann. Dies erfordert eine
prézise Eingdlung der Dotierimplantation. Um diese Schwellspannung sicher zu treffen wird
die Charge gesplittet und mit vier unterschiedlichen Phosphorimplationsdosen von 3,5 bis 6,5
101! gefahren. Die hochste Dosis liefert bei 100 nm Isolatordicke und direkt aufliegender
Aluminium Gatedektrode eine Schwellspannung von —04 Volt. Die Einsatzspannung des
aufgebauten Sensors liegt bel etwa -40 Volt.

Der Sensorchip wird auferdem mit @nem Widerstandsheizer, der Temperaiuren bis max.
130°C erlaubt ausgestattet. Mit dem Parameter Temperatur konnen Ansprechzeit, Senstivitét
und Sdektivitdt gezielt beanfluss werden. Wenn nétig kdnnen mit ener Heizung auch
Feuchteprobleme minimiet oder be sehr  tiefen Temperauren  Adsorptionsvorgange
Uberhaupt erst ermdglicht werden (Kap. 4.8 und 6.25). Als HezungsHement is ene
méandrierende, 400 nm dicke Leterbahn aus Gold aufgedampft, die einen Widerstand von ca
35 O aufweist [NeuO2]. Damit & dch ba 6 Volt Spannung etwa 1 Watt Heizleistung
erzeugen. Die Goldschicht ist durch ene 350 nm dicke Oxidschicht abgedeckt die den
Heizwiderstand vom hybriden Gate isoliert.

Die Funktionsgruppen Kompensationsstiruktur mit  verschiedenen  Schichtkombinationen und
der Guardring des hier vorgestdllten Sensortyps wurden zum Patent angemeldet [ZimO1].

43 FGFET

Der FGFET ha ds wichtigde technologische Anderung im Vergleich zum SGFET zusizlich
dane floatende Gate Platte. Diese leitende und zur Umgebung isolierte Platte ermdglicht die
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Veschiebung der Einsazspannung enes Audesdransstors wie in @nem EEPROM®, wenn
gch die Ladungsvertellung auf ihr andet. Als wetere Anschlussdlektrode kommt die
K ontroll- Elektrode hinzu. Einen Querschnitt zeigt die Abbildung 4.6.

Guardring Gae mit sengtiver Schicht

Foating Gate

L ’)w/w‘

Kontroll Electrode Drain Source Substrat  SO»

Abb. 4.6: Querschnitt durch den FGFET

Die folgenden Abbildungen 4.7 zeigen die Fedplate in enem Queschliff, enmd in
Aluminium und @nmd in Polysilizium ausgefhrt.

Stufe far
Luftspalt

Control Well

10 pm

Abb. 4.7: SEM Aufnahmen des Floating Gates. Links mit mikromechanisches Gate,
rechts ohne Gate

Der hier verwendete Hableatertell weist funf dieser FGFET auf @nem Chip auf. Er wird von
der Firma Micronas in eénem 045 um Prozess hergestdlt. Dabel unterscheiden sch die funf
Einzdkande nur in Maerid und Tiefe, in der Se im Hableiter vergraben sind. Abbildung 4.8
zeigt die Anordnung der Feldplatten. Ein Audestransistor ist daneben vergrof3ert dargestdit.

8 Beim EEPROM wird das Floating Gate durch kurze Tunnelstrome aufgeladen und setzt durch die
Ensatzspannungsverschiebung des angeschl ossenen Transistors das Bit.
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Abb. 4.8: Links: Funf Feldplatten des FGFET, Oberflachen von links nach rechts:
Nitrid auf Polysilizid, Polysilizid, Nitrid auf Al, Al, Nitrid auf Al;, rechts
Audlesetransistor (vergrofiert) der unter jeder Feldplatten angeordnet ist.

Die interessantesten Varianten snd die mittleren Feldplatten. Die Materiden und Topologien
dieser Feldplatten sind:

Kand 2: Wolfram-Polyslizid, Luftspdthohe: 29 um
Kand 3: PECVD-Nitrid auf Al/Cu, Luftspdththe: 1,8 um
Kand 4: Al/Cu, Luftspathdhe: 2,2 um

Mit Vergleichanmessungen diessr dre  Passvierungsschichten gegen die gleiche sengtive
Schicht bekommt man gute Aussagen Uber die Eignung der Schichten fir spezidle
Gasanwendungen (Kap.6.2.6).

4.4 Gate-Deckel

Die zu entwickenden Gassensoren sollen eine hohe Ansprechempfindlichkeit und eine kurze
Ansprechzeit haben. Um die hohe Ansprechempfindlichkeit zu ereichen, muss das Gae
direkt adf dem FET aufliegen, sodass die engeddlte Luftspdthdhe von 1,8 pm nicht
vergroRert wird® Weitere Voraussetzung ist, dass der Gatedeckd fir sich glait ist. Ansdle
von Slizium konnen auch poliete Keramikplédtichen as Gatedeckd verwendet werden
[Dae99, Mei0l]. Um ene schndle Ansprechzeit zu erreichen muss die Lange, die das Gas in

° Bei grosserem Luftspalt andert sich die Einkoppelung der Austrittsarbeitsanderung nicht, allerdings wird das
Signal-Rausch-V erhdltnis schlechter, sodass die Empfindlichkeit insgesamt sinkt.

39



dem nur 1,8 pum hohen Kand zwischen FET und Gate zuriicklegen, so kurz wie moglich
gehdten werden [Fli94.3]. Das hell¥ der Gasainlass muss so dicht wie madglich an den
Messkana herangefiihrt werden. Aus der Montagegenauigkeit des Gates auf dem Chip von 5
um wird die Gaskandlange im Layout auf 20 um festgelegt.

Fir die Mikrogrukturierung dieses Gasanlasses und der Gates kommt sowohl das
trockenchemische Plasmaétzen ds auch das nasschemische KOH-Atzen in Frage. Beide

Maglichkeiten wurden redigert.
Trockenchemisch geétzte Gates

Um die rdativ kleinen Sensordeckdl (ca 3 x 4 mm?) nicht einzen bearbeiten zu miissen
werden de an klenen Stegen nebenenander aufgehangt und glechzetig aus enem 37
Slizum-Wafer prozesset. In diessm Wafer snd die Deckd wdahrend und nach der
Hegdlung kompaibed mit den Standardmethoden der Hableitertechnologie fir Reinigung,
Prozessierung, Transport und Beschichtung.

Mit der Plasmaédtztechnik genligt es ene ensatige Prozesserung der Gates vorzunehmen.
Dea gesamte Strukturierungsprozess efordert lediglich en  e@nmdiges Aufbringen  der
dzressiven Maske. Diese wird dann in zwe Photolithographieschritten an den ndtigen
Sdlen gedffnet und das offenliegende Slizum wird geétzt. Die beiden verwendeten Masken
sind in Abbildung 4.9 gezeigt.

In einem ergen Schritt wird der helle Tell von Maske 1 gedizt. Dabe wird zum enen das
Gae bis auf den kleinen Hdtesteg freigestdlt, und auerdem der Gasainlass gedizt. Dieser
Atzschritt geht durch den ganzen Wafer und satzt eine sehr resistive Hardmask voraus. Es
wird vor dem Bdichtungsschritt 200 pm dickes Aluminium aufgesputtert und nachfolgend
mit PNA dsrukturiert. Die schwarzen Maskenfléchen entsprechen spéter auf dem Wafer den
Aluminiumfléchen

In dem zweten Schritt wird die Alu-Hardmask unverandert Ubernommen. Mit Maske 2 wird
das verblebende Aluminium auf dem Wafer erneut drukturiert, sodass in dem folgenden
Atzschritt nur die sendtive Schicht (senkrechte Baken) und die FiilRchen ds ungedizte
Féachen Ubrig bleiben. Mit diesen liegt das Gate spéter auf dem Chip auf. Dieser Atzschritt
wird etwa 50 um tief ausgefihrt und schafft damit genau den Platz, den der Kleber fir die
Verbindung bendtigt.
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Abb. 4.9: Masken fur Gateprozessierung mit trockenchemischen Plasmaatzen, alle
Gates mit Lufteinlass aul3er der erste Reihe

Auf dem Maskenlayout i noch en weterer Gaetyp vewirklicht, der auf den zentrd
liegenden Gaseinlass vezichtet (erste Reihe). Die Funktion des Gasainlasses Ubernimmt hier
direkt die Gatekante. Dieser Universdtyp ist speziell fir Sensoren anderer Hersteller gedacht,
die unterschiedliche Chip und Kanal-Geometrien aufweisen.

Ein prozesserter 37-Wafer ig in Abbildung 4.10 gezeigt. Darauf wurden 96 Gates, bei ener
Ausbeute von nahezu 100 % prozessiet; das hell¥ fast dle Gates sSnd mechanisch

aenwandfra.

S RSN __4 “Raas i

Abb. 4.10: Trockenchemisch prozessierter 3'-Wafer mit verschiedenen Gate
Geometrien, am Rand wurde die Alu-Hardmask von der Atzlésung angegriffen

Nasschemisch gedtztes Gate

Mit den Erfahrungen aus den trockenchemisch geftzten Gates, wurde zusammen mit dem
IMSM en neues Gatedesign fir nasschemisches Atzen mit KOH-Atzdsung entworfen.
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Aufgrund der zwar anisotropen, aber nicht senkrechten Atzflanken die mit 45 % KOH-Lauge
erzeugt werden'® | musste der Gaseinlass von beiden Seiten gedtzt werden. Ein Atzvorgang
nur von der Unterseite, wie beim trockenchemischen Atzen wirde den Gaseinlass auf der
Untersdte  zu  breit weden lassen. Die minimde Offrung  wée  mindestens

ﬁ X380 um (Waferdick ) =540 um  breit. Der Slizium Wafer muss fir eine Strukturierung

auf Ober- und Unterseite deshdb beldsdtig poliet vorliegen. Das Gadlayout wurde speziell
fur die Zwe-Kana-L6sung (Messs und Kompensationstransstor auf enem Chip) entworfen
und verfigt deshab Uber zwei Gasdnlasse. Eine weitere Anderung betrifft die Auflageflache
zum Tranggtor. Aufgrund der sehr sauberen Montagebedingungen im Reinraum konnte das
Gae 0 kondruiert werden, dass es grofdentells vollflachig auf dem Transstor aufliegt. Eine
gute Warmdeitung von der integrieten Chip-Heizung auf die sendtive Schicht konnte somit
gewdhrleset werden. Die gedizten Vetiefungen fur die Aufnahme des Klebers und der
Gasainlass Snd in Abbildung 4.11 im Querschnitt zu sehen.

1 mm

Abb. 4.11: Querschnitt durch den Sensor, Inks: 50 um hohe Klebelasche, mitte:
Atzgraben fir Temperaturdiode, rechts: Gaseinlass (zum Teil gleichzeitige KOH-
Atzung von beiden Seiten)

Die Form des unteren Teils des Gasainlasses ig durch den Prozesssblauf bedingt: Der erste
Atzschritt wird 300 um tief nur von oben gedtzt. Die zweite Sliziumdzung efolgt nach dem
Strukturieren der Hardmask auf der Untersdite von beiden Seiten gleichzeitig. Die Atzzeit
wird so gewdhlt, dass weitere 50 pm Slizium entfernt werden. Der maximde Sliziumabtrag
betragt in Summe 400 pum und garantiert damit ein Durchétzen der Gaseinlasskande.

% Der Atzwinkd mit KOH betrsgt 54,7° in Silizium. Das ist genau der Winkel, den die 100-Ebene
(Waferoberflache) zur 111-Ebene (Atzstoppebene) einnimmt.
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Nach Entfernen von Nitrid- und Oxidschicht werden die Wafer einer oxidativen Reinigung in
Caoscher Saure unterzogen und anschlieffend mit der Wafersige vereinzdt.  Im
Ultraschallbad werden sie mit Aceton, Alkohol und Wasser von den Ségepartikeln befreit.
Vor dem egentlichen Aufbringen der Schicht wird die Slizium-Oberfléche noch mit Argon
vom ,Native-Oxide" befreit.

4.5 Aufbau und Verbindungstechnik

Die Aufbar und Vebindunggechnik (AVT) des Gasssensors unterliegt einer Reihe
spezifischer Anforderungert

Staubfreie Umgebungsbedingungen
Exakte laterdte und vertikae Pogtionierung
Dauerhafte Fixierung des Gates

Um die notwendige partikefrde Montage der Vebindung zu gewdrleisen findet der
Bondvorgang im Reinraum datt (Reinraumklasse 10). Fir die exakte Pogtionierung wird der
Slizium-Sensordeckel  kopfuber von einem Schwenkarm auf dem Transgor postioniert. Die
Abbildung 4.12 zeigt den manuell zu bedienbaren Flip-Chip-Bonder der Fa. Finetech'?.

43



= 7 '- —ﬂ
Strahlteiler ..

——
)

Schwenkarmr

Abb. 4.12: Links Montage von Sensordeckel (Gate) und Transistor (Chip) mittels
Strahlteileroptik und Schwenkarm in Flip-Chip-Technik. Rechts: Flip-Chip-Bonder
von Finetech: Bondmodul mit Mikroskop (mitte), Lampenmodul (links) und Kontroll-
und Heizungsregelung (rechts)

Noch getrennt voneinander, der Deckd am Schwenkarm gehaten und der Chip auf der
Hezplaite, werden die beiden Komponenten mittels ener Strahlteleroptik und enes
Kreuztisches exakt zueinander podtioniet. Ein  gebondeter SGFET dSeht in der
Stahltelleroptik wie in Abbildung 4.13 aus.

Gasainlass

Jugtiermarker

Abb. 4.13: Schematischer Blick durch den transparenten Deckel auf den SGFET

Justiermarken sind jewells vier Quadrate, die diagond in die Ecken des Gates und des Chips
engedizt 9nd. Die grolen Lufteinldsse auf der Obersate laufen kegdférmig zusammen und
bilden knapp neben den méandrierten Kandlen den Einlass fur die Gase. Die grofien
Klebeflachen bieten genlgend Patz fir vier Klebepunkte. Die Fixierung des Deckes

' Der Fip-Chip-Bonder lasst sich fir die automatisierte AVT mit Pick-Up-Modul, Videosystem zur
automatischen Bildfeldeerkennung, motorisiertem Positioniertisch, Bondkraftautomat und automatischem
Dispenser ausstatten [Fin02].



gechieht unter folgender Vorgehensweise: Der Kleber wird mit einem Dispenses oder einer
klenen Nadd am Rand der Klebevertiefungen aufgetragen Diessr Zwe-Komponenten
Kleber (Epo-Tek H54) ist aulers stabil gegen thermomechanische Spannungen bis 500 °C.
Eine watere wichtige Eigenschaft i, dass er bereits bel 80 °C in der vertretbaren Zeit von 15
min aushértet. Damit konnen as sengtive Schicht auch Maeridien aufgebracht werden, die
sehr temperaturempfindlich sind, wie zB. Kadium lodid. Danach wird der Arm umgelegt und
das Gate liegt wie gewlnscht auf dem Chip abgesenkt. Der Deckd wird mit einer Kraft von
100 N auf den Chip gepresst. Durch Heizen der Proben und der Substrataufnahme auf 80 °C
wird der Kleber polymeriset und ausgehértet. Der fertige Sensor kann nach 15 min.

entnommen werden

Mit der Hip-Chip-Montage hat man ene sghr gut geeignete Methode fir die Herstellung der
Sensoren. Sie bietet vor dlem mit den speziel entwickdten, mikromechanischen Gatedeckeln
hervorragende e ektrische Eigenschaften der Sensoren.

4.6 Packaging

Fur die Montage des Sensorchips wird der 12-polige TO 8-Sockel verwendet, der ds Quas-
Standard in der Sensorik und insbesondere Gassensorik weit verbreitet ist. Sockel und
Anschlussdréhte  snd  vergoldet und  durch  Glasdurchflhrungen  dektrisch  isoliert.  Die
Abbildung 4.14 zeigt diese Sockelform, wobel der linke Sockd aus einer Leterplatine sdbst
gebaut i<

Abb. 4.14: Fotos von aufgebauten Prototypen: links Ozonsensor mit Sockel-Eigenbau,
rechts Wasserstoffsensor mit Doppelsensor auf TO-8 Sockel mit zusatzlichem
| solierplattchen und unten mit Filterkappe

Diese Sockdl haben den Vorteil, dass sich die Sensoren einfach darauf befestigen (kleben)
und bonden lassen. Fir den Feldversuch kann der Sensor noch mit einer Kappe verschlossen

45



werden. Der Kontakt zur Umwet efolgt dann Uber eine semipermesble Membran, die
Umwdtenflisse wie Staub oder Wasserspritzer vom Sensor abhdlt. Als Membranmateria
wurden Versgpro und Supor der Fa Pdl ausgewdhlt. Diese Materidien zeichnen sich durch
eine kleine PorengroiRe sowie eine hohe Undurchldssigkeit gegeniiber Wasser und Ol aus und
wurden spezidl fir den Einstz im Automobilbereich entwickdt. Die Membran wird im
Innern der Kappe mit enem flllstoffraden Klebstoff eingeklebt. Die Kappe sdber kann im
Rollenschweissverfahren mit dem Socke verbunden werden, oder mit enem leitféhigen
Kleber aufgeklebt werden. Fir den Protoypenaufbau sind diese hochwertigen Gehduse sehr
gedgnet. Fir eine Serienfertigung i das Packaging jedoch zu aufwendig und teuer. Als
Alterndtive bigten dch Kunggoff DIL-Gehduse an, in welche die Membran direkt
eingeschwel (¥ werden kann.

4.7 Elektrische Charakterisierung

Die dektrische Charakteriserung behanddt die Steilheit und das Signd zu Rausch Verhdtnis
des Sensors.

471 Tranduce Steilheit

Die Transducer-Selheit  oder  Empfindlichket  berechnet  dch  fir  die  beiden

Trangstorvarianten wie folgt:

MRS

i
I - SGFET
e I L
S = Y TIUDram — %
Drain Gate T C
T FGFET
T L CLuft+CIso

Die Selheit ist ein Mal3 dafir, wie stark sich der Srom bel Variation der Spannung bzw. ke
Anderung der Audtrittsarbeit dndert. Fir den SGFET berechnet sich die Flachenkapazitdt Cees
mit der Luftspalthdhe von d = 1,8 pm zu Cges = 5 10°° pHum?.

Fur den von der Firma Micronas rediserten FGFET wird mit der Oxiddicke von 135 nm
eine Flachenkapazitd von C; = 2,5 10°° pHum? angegeben [Fre02]. Das WIL ergibt sich mit
50 pmv0,5 pm zu 100. Fir den FGFET ergibt das mit Ci = 2,76 10 pF/mmt (thermisches
S0,), CLui = 3,42 10°° pF/mm? (1,75 mm Luftl ticke plus 700 nm SN4) einen Faktor
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C:Luft — 011
CLuft + C

Iso

Dieser Wert gdlt den oberen Grenzwert dar, denn in der Praxis ist durch die Montage der
sengtiven Schicht Uber dem Hoating Gate eher mit einer grol¥eren Luftliicke und damit einer
kleineren Kapazitét Cy s zu rechnen (Partike verunrenigungen).

Mit der Beweglichkeit fir Elektronen von pn, = 1 10° cn?/Vs und fir Lécher yp, = 5 10°
cf/Vs, mit den beiden W/L-Verhdtnissen von 2500 und 100 ergeben sich fiir beide Typen
die gleichen theoretischen Stellheiten:

1250uSV SGFET (n- Kana)
L 1250u9v FGFET (p-Kand)

Als Draingpannung wurde in der Regd 100 mV verwendet, was zu Steilheiten von 125 pS
fuhrt. Diese werden in der Praxis vom SGFET dlerdings ba weitem nicht erreicht.

Die Ein- und Auggangskennlinienfelder des n-Kanal SGFET zeigt die Abbildung 4.15 jeweils
fur den KompFET und den MessFET.

Drain-Strom H, [mA]

0.00 . . . . . . 0.00

Gate-Spannung [V]

Abb. 4.15: Eingangskennlinie (links) und Ausgangskennlinie (rechts) des SGFET mit

Ins

Dral

verantwortlich gemacht werden:
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Die dektrischen Letungen zu den Source- und Dran-Gebieten snd nicht
symmetrisch ausgefiihrt. Da die Zuleitungen in Poly-Slizum hergestdlt snd  haben
ge @nen von Null verschieden spezifischen Widerdand. Der effektive Widerstand fir
die néher am Pad liegenden Kanagebiete it damit geringer, ds fur die waeiter
entfernen Gebiete (sehe auch Bild 4.3). Durch diesen zusitzlichen Potentidabfdl
geht mdglicherweise nicht die gesamte Kandwelte W zur Verfligung was die Selhat
verringert.

Durch die Mé&andrierung des Kanals entstehen durch die viden pitzen Winkdn
héhere Feldgtéarken, ds in den padlden Regionen. Damit snd Kandfeldstérke und
Kanddrifttrom Uber die gesamte Kandwete nicht homogen vertelt. Das reduziert
die effektive Kandweite ebenso wie die Steilheit.

Das Einganskennliniefdd des p-Kanal FGFET zeigt die Abbildung 4.16.

UGS (V)
-10 -8 -6 -4 0
0 L 1 | - (| L1 11 T | 1 -] L1 1 T | 11

-100 + VDS=-0,05V

- T e
200 VDS=-0,10V 7

-300 T
| vDS=-0,15v

|l VDS=-0,20V

IDS (pA)
a1 Iy
8 8

-600 T /
-700 T ’

-800 T

-900

Abb. 4.16: Eingangskennlinienfeld FGFET, W/IL = 50/0,5, Spannungsteiler 1:9,
Luftspalt 1,8 um, Parameter Ugp von 0,05V bis—1,0 V

Fur den FGFET werden Selheiten bis zu 100 uS erecht. Diese geringeren Abweichungen
vom Sollwert kdnnen mit dem nicht planen Aufliegen des Gates auf dem Chip erklart werden.

Eine klene Saubverschmutzung, die den Luftgpdt um 1 pm vergrofert verschlechtert die
Steilhet schon von 125 pSauf 85 uS.

In der Praxis dnd beets Selhdten von 10 uS wvdllig augechend, da

Audrittsarbeitsinderungen von 10 mV zu Stroménderungen von 0,1 pA fihren. Diese snd



fir CMOS Trandgtoren hoch und leicht detektierbar. Zudem liegen se weit Uber dem

Rauschen des Source-Drain-Stromes.

4.7.2 Signal zu Rausch Verhaltnis

Fur en hohes Sgnd zu Rausch Verhdtnis SN is eine hohe Steilheit notwendig. Je héher die
Steilheit, desto grofer auch das Sgnd S und desto hther SIN. Trotz gleicher Selheiten
unterscheiden sch die beiden Transtorvarianten aber im Sgnd zu Rausch Verhdtnis

Bam SGFET bewirkt ene Audrittsarbeitsdnderung ?F an der sendtiven Schicht ene
Verschiebung der Einsatzspannung um densdlben Betrag (?Vr = ?F). Bam SGFET bewirkt
der kapazitive Spannungdeiler, dass nur en Bruchtell der Audrittsarbeitsanderung (hier
11%) am Audesstrangdor anliegt. Der Sensor verliet durch den Spannungsteler an
Empfindlichkeit.

Fugt man beide Informationen zusammen O ergibt sch fir die hier aufgebauten Transducer
en un ewa 10-ma besseres Sgnd zu Rausch Vehdtnis des SGFET gegeniber dem
FGFET. Das heil¥ der SGFET kann klene Sgnde besser auflosen as der SGFET. Durch den
Layoutfehler der Zuleitungen und die dadurch bedingte geringe Steilheit zeigen dlerdings
beide Tranadortypen etwa das gleiche Sgnd/Rausch Verhdtnis bzw. die gleiche Auflésung.
Mit gut geschirmten Anschlusss und Signdleitungen snd in der Praxis Auflésungen ?F/e
kleiner 1 mV méglich.

4.8 Temperatureinfluss

Es werden zwe unterschiedliche Mdglichkaten vorgestdlt, um den Temperaturenfluss zu

minimieren.

4.8.1 Isothermer Arbetspunkt
Um den Temperauranfluss physkalisch beschreiben zu  konnen, betrachtet man den

Kandstrom. Fir linearen Tell der Kennlinie eines Tranggors gilt:

wW
I Drain — mT Ci (VG - VT )VD
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mit C; = Isolator-Kapazitét zwischen Kand und Gate, Vp = Draingpannung, Ve = Gate-
Spannung'®. Die Temperatur wirkt nur auf zwei GroRen, die Beweglichkdt p und die
Einsatzgpannung V1. Nach der Temperatur abgeletet ergibt sich rein mathematisch:

di,. W dir W dv.
“oran = Do -V )V.— - m—CV.,—L
dT L (Ve T)DdT L ' °dT

Dea Temperaturgang des Drainsroms Ippin S&tzt sich zusammen aus dem Term (1), der die
Temperaturabhangigkeit der Ladungstrégerbeweglichkeit p beschreibt und dem Term (l1), der
den Einfluss auf die Einsatizspannung Vr wiedergibt.

Zu (I): Die €ffektive Beweglichket p  wird ausgedriickt durch den empirischen
Zusammenhang:

eT 0 o :
T 300K =1bis 2
m(T) = ME00K) G a, = 1bis
De Exponent a, vaiiet dabe je nach Quditd des latfahigen Kands an der Grenzflache

S/S0,. Damit ergibt Sch fir Term (1) der Zusammenhang:

Drain

W i 19 a
—C(Vy-V)Vy— = =—I,,.. = -]
L |( G T) DﬂT mﬂT Drain T

Zu (I1): Die Einsatzspannung Vt setzt Sch vereinfacht aus folgenden Termen zusammen:

F
vV, = MS-%J@?F-E
q C C

mt Fys = Audrittsarbatsdifferenz Gate-Metdl und Sliziums q = Elementarladung mit
Vorzeichen des vorliegenden Ladungstrégertyps, Qox = Oxidladungen Y s = Fermipotentid,
Qr = Ladung in der Raumladungszone.

Die Temperatur beginflusst in erster Naherung nur das Fermipotentiadd ? ¢ und die Ladung der
Raumladungszone Qg;.

dVT _a% 1 Qg O‘IP
& oI 5T

und

mit Nap = Akzeptor- bzw. Donator- Dotierkonzentration.

Nach Differentiation erhat man:

12 Samtliche Spannungen beziehen sich auf das Source-Potentid.
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;B 1 Qu OfYe
dT C 2Y, 51T

Zusammenfassend ergibt sich fiir die temperaturabhéngige Drainstrom- Anderung:

dl, .. W & 1 0d?
oran - i I Drain rn_CiVD 2- — QD : £
dT T L C 22, 4dT

Unabhangig vom Kandtyp snd die Teme (1) und (Il) immer negativ. Bel gegebener
Drangpannung Vp &8sst sich durch Variaion des Drain-Stromes Iprain Uber die Gate-Spannung
Ve en Arbetspunkt finden, bei dem diprsn/dT minma wird: Dieser Punkt heif¥ Isothermer
Arbeltspunkt.

Zur experimentdlen Bestimmung dieses ausgezeichneten Punktes wird die Eingangskennlinie
des FGFET be verschiedenen Temperaturen durchgefahren. Die Abbildung 4.17 zeigt, dass
gch dle Eingangskennlinien in e@nem Punkt schneiden.

-15 .10 UGS (V) -5 0

0

Upbs=-0,1V

20 T

40 4 20 30 40 50 60 70 80

-100

-60 =+
-102 1 diDS/T =

80 + 0,01 pA/K

-104 1

IDS (pA)

-100 T
e O o

1064 @ - ——— @ |

-120 +

-108 1

140 1+ 7,

-110

-160

Abb. 4.17: Grosse Graphik: Ermittlung des Isothermen Arbeitspunktes des FGFET.
Kleine Graphik: 1ps Uber der Temperatur bei konstanter Ugaie aufgetragen

Bel genauer Betrachtung erkennt man, dass sch die Kennlinien nicht genau in e@nem Punkt,
sondern auf einer Linie schnelden. Fur diese sehr geringen Unterschiede ergibt sich eéne obere
Abschétzung der Temperaturempfindlichkeit (Sehe Abb. 4.18 rechts):

—_ dl DS — . — — dUGate
= AT |Uessions =0,01 pA/K mit S=10nB Eq = e

U pg=konst U ps=konst

Em =1mVIK
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Die bautelspezifische Grofle, mit der der isotheme Punkt bestimmt wird ig die
Gatespannung. Bel  verschiedenen Source-Drain-Spannungen andert sich der Source-Dran-
Strom des isothermen Punkts, die Gatespannung i immer die gleche. Die Abbildung 4.18

zeigt eine Messung mit zwel verschiedenen Source- Drain-Spannungen.

UGS (V)

-10 -5 0 5 10

-500

Abb. 4.18: Isothermer Punkt bel verschiedenen Source-Drain-Spannungen Usp = -0,2
Vund Ups= -0,15V

Ba diesam Sensor liegt die Gatespannung sogar nahe 0 Volt, was fir de
Stabilitéseigenschaften des Transgors gindig is. Fir den SGFET gdten ebenso obige
Uberlegungen, dlerdingsist hier die Transistorkapazitét unterschiedlich.

YC =Y Cqicn +]/CLuft +1/C,

Aufgrund der hohen Kapazitét C; snd die enzelnen Terme (1) und (II) geringer. Wegen der
hohen Einsatzspannung von etwa —40 Volt ist damit zu rechnen, das der Isotherme Punkt welt
von Vg = 0 entfent ig. Damit ig die Temperaturempfindlichkeit in den engesatzten
Spannungshereichen von O bis 5 Volt sehr hoch. Die Messungen ergaben fir einen einzelnen
Messkand:

dUgae/dT (T=RT) ™ 1 V/IK
Dea isotheme Punkt konnte experimentdl nicht bestimmt werden. Die hohe
Temperaturabhéngigkeat i auch auf die gearinge Stelhet S zuriickzufiihren. Diese geht direkt
proportiond in die Temperaurempfindlichkeit en und verschlechtert se nochmas, wenn
man as Sensorggnd das Gatesignd ausliest und nachregdlt (Kap. 4.11).

dUs _dU iy _ ¢, dlo
dT ~di, dT =~ dT
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Die Temperaturempfindlichkeit der Gatespannung verschlechtert sch nochmas mit dem
Faktor der Steilheit S

4.8.2 Kompensationstransistor

Mit einer Temperaturabhangigkeit von 1 V/K ig es auch mit ener Heizungsregeung, die auf
ene kongtante Sensortemperatur reget, kaum mdglich ene dabile Sensorkennlinie
gnzufahren.  Abhilfe  schafft  hier  nur  e@n  bauglecher  Trangdor, der zur
Temperaturkompensation verwendet wird. Die Abbildung 4.19 zeigt die Source-Drain-Strome

Ip der Einzdtrandstoren und zwe verschiedene Differenzstréme.

0,24
022 U =-200mV
020 A—_
) 4 — A
< ] A—A—a Mess |
e 0,18 i A A\DA
~ 0,16
e 014 Y
S 0124 v V—vV—v—v—y v Komp |
[%2] 1 vV— vy
< 010+
S 0,084 D_=Mesl|_ -Kompl
X 1 O — 3 65 —m 0 D P
0,06 - —_
0,04
0,02 DI, = Mes | - Komp | angepasst
0004 e ° o—0—0—0—9 o—®— o
T T T T T T T T T T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatur (°C)

Abb. 4.19: Messstréme mit und ohne Kompensation, bei der untersten Kurve wurden
die unterschiedlichen Kennlinien durch Einstellen des Sromspiegels angepasst und
dann voneinander abgezogen

Das dnfache Differenzagnd ?Ip weas schon ene geringere  Temperaturempfindlichkelt
(Steigung) auf ds die Einzdgrome auf. Aufgrund technologischer Inhomogenitdten Uber den
Wafer und durch Fertigungstoleranzen beim  Aufkleben des hybriden Gaes snd die
Glechlaufeigenschaften der belden Transstoren dlerdings nicht perfekt. Unterscheiden sich
die Kennlinen von Mess und Kompensationstrangstor jedoch nur um enen konstanten
Faktor, so kann diesr im Stromspiegd der Auswerteschdtung berlicksichtigt  werden.
Abbildung 4.20 zeigt wie durch Skdierung der Draindrome eine Deckungsgleichheit der

Kennlinien - im Vergleich zu Abb. 4.15 - erreicht werden kann.
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Abb. 4.20: Eingangskennlinie (links) und Ausgangskennlinie (rechts) der SGFETS,
Durch Veranderung des Stromspiegels sinds{ie Kennlinien angep. 1im
Arbeitspunkt deckungsgleich, vgl. Abb. 4.15 o 1%
Mit diesen individuell fir jeden Trandstor Sangf romen_tast— Sich {die
% ]
Temperaturempfindlichkeit mit  den Kompensati_E)nsF- i Grofienordnungiéh
verringern und betrégt fiir ?1p (angepasst) noch: ey 1™
dUgae/dT (T=RT) ~ 0,01 V/K A

Gatespannung [V]

Diese Temperaturempfindlichkeit erlaubt es mit @nem ungehazten Sensor in Gebduden zu
messen werden, mit einer Heizungsregel ung auch aullerhab.

4.9 Feuchteanfluss

Um den Feuchtenfluss auf den GasFET zu verdehen und zu minimieren, misen zwe
Ursachen unterschieden werden:

Generische Feuchteinfluss (Transducereffekte)
Gasspezifische Feuchteinfluss (Schichteffekte)

Der grofiere und komplexere Einfluss, it der Feuchtenfluss auf den Transducer. Als Ursache
diesr St6rung i zum enen die Verdnderung der Leitfahigkeit der Passvierungsoberfléche
(diesss Kapitd) zu nennen, kombiniet mit e@nem nicht im Gleichgewicht befindlichen
eektrischen Feld im Luftspdt (Kap. 4.10)*°. Um dne Abschdzung fir die Anderung der

13 Die Feuchteempfindlichkeit der Passivierungsschicht aufgrund von Adsorptions- und Austrittsarbeitsanderung
ist in der Praxisfir gute Passivierungsschichten gering und wird hier vernachlassigt.
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Obefléachenleitféhigkeit in Abhédngigkeit der Feuchte und der  Sensortemperatur  zu
bekommen wurde be  konganter  Guardspannung der  Guardstrom  gemessen
(Abbildung 4.21).

rel. Feuchte (%)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

500 -
—a—20°C
460 ——30°C
—a— 40°C
<
£300 -
=
[
5
@ 200
100 - Y
0

Abb. 4.21: Leitfahigkeitsmessungen der Passivierungsoberflache durch Messung des
Guardstroms, Uguarg = 1V, Messbedingungen konstant bel 20 °C, kaum Hysterese

Der hier aufgezeichnete Guardstrom flies dabe in andere latfahige Gebiete des FET, zB. zu
den auf Masse angeschlossenen Bondpads oder zum Suspended Gate. Der genaue Stromfluss
konnte aufgrund der Komplexitét der FET-Oberfléche nicht bestimmt werden.

Mit dem ungeheizten Sensor (20 °C) deigt der Guardstrom be etwa 70 % rd. Luftfeuchte
dak an. Der gleiche Effekt ig ansatzweise ba 80 % rd. Luftfeuchte fir eine Heiztemperatur
von 30 °C beobachten. Bei einer Sensortemperatur von 40 °C it keine Letfahigkeitsdnderung
bis hin zu 100 % rd. Feuchte feststdlbar. Die gainge Leatféhigkeit ba ungeheiztem Sensor
und hohen Feuchten erméglicht Elektronen und lonen Gber die Oberflache zu wandern.

Zid fur den Betriebh des Sensors it es, die Latféhigkeit der Passvierungsoberflache
maoglichs gering zu hdten. Der Guardring sollte idedlerwese jeglichen Ladungsfluss vom
und ins umschlossene Kandgebiet verhindern In der Praxis zeigt sich aber, dass das nicht
vollgdndig gdingt. Der Guardring verbessert die Stabilitétseigenschaften sehr, aber es flield,
unter besimmten Bedingungen, trotzdem ein kleiner Strom von oder in das Kanagebiet, der
das Sensorggnd  erheblich veréndert. Eine Obeflachenlatféhigkeit die nahe Null ig
unterdtiitzt die abschirmende Wirkung der Guardrings noch enma zusiizlich und verhindert
Ladungsinderungen Uber dem Kandgebiet. Deallliete Untersuchungen dber den Einfluss
des Guardrings finden sich bel [Bur03].

55



Mit ener um 20 Kevin gegeniiber Umgebungshedingungen erhohten
Sensorbetriebstemperatur  verhindert man die Letféhigkeitserhbhung der  Passivierungsschicht
und bekommt auf der Transducerseite sehr stabile Betriebsbedingungen gegeniiber Feuchte™.

4.10 Regelung des GasFET

Um en dekirisches Sgnd zu erhdten, das mit der Gaskonzentration korrdiert, hat man bem
GasFET zwe prinzipidle Moglichketen:
Man liest direkt den Source-Drain-Strom aus.

Man regdt auf konstanten Source-Drain-Strom.

Das Sensorsgnd ist im ersen Fall direkt der Strom, be konstanter Stromregelung ist das
Sensorsignd die Spannung, die as Stellgrofie eingesetzt wird.

Das Audesen des Trandgtors Uber den Strom hat den Nachteil, dass der Transstor bel hohen
Audtrittsarbeitsdifferenzen oder bel Driften sainen Arbetspunkt (AP), z.B. den Isothermen
Punkt, verlésst. Ebenso kénnen be der Strommessung hohe Feldanderungen aufgrund von
hohen Audrittsarbeitsdnderungen ein Driften des Sensors initiieren, da die Feldbedingungen
im Luftspalt geéndert werden und Instabilitéten zur Folge haben

Gundiger i€ es den Tranggor immer im glechen AP zu berelben. Es bieten sch

verschiedene Stellgrossen an, um den Strom kongtant zu halten:
Die Gatespannung Ug (direkt am hybriden Gate)
Die Kontroll-Spannung Uc (nur FGFET)
Die Substratspannung Usub

Die Source-Drain-Spannung Usd

Den Einfluss dieser vier Spannungen auf den Source-Dran-Strom am Beispid des FGFET
zeigt die Abbildung 4.22.

1 Fur elektrisch isolierende sensitive Schichten gelten shnliche Uberlegungen. In der Arbeit wurden allerdings
nur elektrisch leitfahige Schichten verwendet, die aufgrund ihrer Aquipotentialflzche keine Oberflachenstrome
zulassen.
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Abb. 4.22: Einfluss der moglichen Steuerspannungen Ugate, Ucontrol, Usubstrate UNd Ugg
auf den Kanalstrom I g

Die Regdung des Tranggsors kann im linearen Bereich durch folgende Zusammenhdnge
beschrieben werden:

DF =DUg bel Regelung Uber die Gatespannung
CLuft + CIso . .. .
DF =———DUc~DUc bei Regelung Uber die Kontroll-Elektrode
Luft
+C
DF = Co *Cr0 Qu g ’ DUSUb ;~ JUsub  bei Regelung tiber die Substratspannung
Luft
DF los L +U -1 bei Regd. (1. die Source-Drain-Spannung
m>C W T Uy

Mit dem Nachfihren der Gatespannung oder der Substratspannung kann am empfindlichsten
geregelt werden. Spannungsanderungen bewirken hier die geringsten Stroménderungen.

Die Gateregdung hat den grof3en Vortel, dass de ds enzige Stelgrofe die eektrischen
Fdaverhdtnisse im Luftspdt nicht &ndert. Damit kann gerade bel Gas-Schichtkombinationen
mit hoher Audrittsarbeitsdnderung ein dabiler Betrieb gewahrleiset werden. Zudem gibt se
direkt die Audrittsarbeit wieder. Das ig ein weiterer grol¥r Vortel, da dieses Sgnd
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gegeniber jeglichen Fertigungdoleranzen seitens des Transstors oder des hybriden Aufbaus
tolerant i, das heif3t das Sensorsignal wird nur von den Schichteigenschaften bestimmt.

Die Substratregdung ermdglict dagegen mit nur  enem mikromechanischen Gate fir
verschiede Kande diese padld und individudl auszulesen, wie es song nur mit der
Strommessung moglich is. Se i daneben auch eine Stellgrolie, die be Driften des FGFET-
Sensors den Arbeitspunkt stabil beibehdt.

Alle folgenden Messungen wurden mit diesen beiden RegegrofRen durchgefihrt; fir den
SGFET mit Doppdtrandstor wurde ene kombinierte Schdtung mit beden Stelgréssen
verwendet [Hag01] fur den Floating Gate FET die Substratsteuerung.
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5 Ozonmessungen

Nachdem in Kgitd 4 nur die generischen Eigenschaften des Gassensors — dso sene
Transducer Eigenschaften — betrachtet wurden, wird nun das Gesamtsystem fir eine speziele
Applikationen beschrieben. Auf reine Schichtuntersuchungen wird hier mit Ausnahme der
dotierten Polymere bewusst verzichtet, denn Audrittsarbetsmessungen dlene, wie zB. mit
der Kdvinsonde, lassen sch nur schwer in den GasFET trandferieren. Der GasFET ig zu
komplex, asdas er 9ch mit Vergleichsmessungen, verninftig beschreiben lief3e.

Die Komplexitdt des Systems GasFET resultiert aus der Wechselwirkung der Gasmolekihle
mit der Passvierungsschicht, den Leterbahnen, dem Guardring und den Klebemateridien, se
wird bestimmt durch die unterschiedlichen Absténde, Geometrien und Diffusonddngen und
wird wesentlich beanflust von den verschiedenen Potentiden, Kapazitdten festen und
beweglichen Ladungstrégern im  Kandbereich  Vergleichbare Methoden beleuchten immer
nur Einzdeffekte und snd deshab nur fir dlererste Screening Messungen, wie in Kap 5.2,
gesignet.

Nachfolgend werden zuerst Sensoren mit ozonsensitiven Schichten vorgestellt. Ozonsensoren
wurden nur ads SGFET Typen aufgebaut. Als Schdtung kommt ausschlidich die
Gaeseuerung zum Einsaz. Die Sensorsgnde entsprechen somit direkt den gemessenen
Audrittsarbeitsdifferenzen Im Welteren wird die Langzeitdabilitéd der Sensoren présentiert
und eine Demondratorausfihrung mit erden Feldmessungen vorgestdit. Um die Ergebnisse
in gedgneter Welse enzuordnen werden nach den GasFET Messungen zwe kommerzidle
Ozonsensoren vorgestdlt. Am Ende des Kapitels werden die Ergebnise zusammengefasst
und bewertet.

5.1 Kalium lodid auf porésem Silizium

Herausragendes Merkma der Kadium lodid Schicht (KI) ig ihre hohe Empfindlichket be
Raumtemperatur. Bel Betriebstemperaturen zwischen 10 und 40 °C hat die Schicht bezlglich
Ozons ihre besten sendtiven Eigenschaften. Darlber und darunter léasst die Empfindlichkeit
nach. Das Materid Kdium lodid ig en Sdz und gehdrt zu der Gruppe der Haogenide. Es
l&sst dch direkt auf das Gate aufdampfen dlerdings wird fir eine bessere dektrische
Ankopplung vorher noch ene Eddmedlschicht auf das Slizium aufgebracht. Verwendet
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wurden hiefir Platin und Gold, wobel kein Unterschied dieser beiden Metdle beziglich der
Adsorptionseigenschaften  von  Ozon  festgestellt werden konnte.  Die  Resktionsgleichung
lautet:

203+ 21" +4H,0 ? 1+ O + 80OH

Kdium lodid igt in dieser Form ds sendtive Schicht fir kommezidle Ozonsensoren wegen
seng mangelnden Schichtgtabilitdt nur unter grof3en Einschrankungen gedignet [Dol95]. Auf
gatem Slizium/Patin-Untergrund aufgedampfte Proben verdndern sich derart, dass die
Kdium lodid Krigale be daker Ozonaussetzung agglomerieren. Die Oberfléchenbedeckung
schrumpft auf etwa 30 % [Fuc99] und geht mit deutlich verringerten Signdamplituden einher.
Eine gute Methode die Schicht zu sabiliseren ist den Untergrund aufzurauen Das gdingt auf
Slizum sdr gut mit einer spezidlen Atztechnik. Auf der Oberflache werden wurzeformig
fein verésdte Kandle in die Sliziumoberfléche geéizt [G6s94] und man erhdt bs in die Tiefe
von enigen pm porésss Slizum. Die Umsgtzung des Sliziums efolgt gemdd der
Resktionsgleichung:

S+2HF+26 ? SF,+ 2H"

SF, +4HF ? H,SF¢ + Hy

Um dieses porose Slizum (PoS) zu erzeugen, wird mit ener Losung bestehend aus
Flusssaure (HF) und Isopropanol gearbeitet. Zusitzlich igt zwischen Wafer und Atzlosung
noch dne Spanung anzulegen und der Atzvorgang funktioniet nur mit Licht. Die
Umsetzung des Sliziums zu PoS gdingt gt mit n-dotietem Materid. Mit folgenden
Atzparametern gelang es leuchtendes PoSi herzustellen, was besonders fein verasteltes Poren
hat:

Atz6sung: HF:lsopropanol = 1:1

Ausgangsmaterid: n" () Slizium

spez. Widerst..: 0,02 bis 0,001 Ocm

Wafergrisse: Y43 Wafer

Spannung, Strom: Uu=10V,I=07A

Licht: 12V / 20 W Haogenlampe in 10 cm Abstand
Atzdauer: 13 min.
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Die Sensoren mit porésem Sliziium zegen sehr gute Sabilitdsagenschaften, die in
Abbildung 5.1 dargestellt snd. Beide Proben zeigen vergleichbar grofe Signadhdhen. Der
dltere Sensor wurde Uber ein Jahr periodisch as Vergleichssensor immer wieder vermessen.
Wie haufig in der Gassensorik beobachtet, zeigt auch hier der dtere Sensor schnelere
Ansprechzeiten. Die Tgo Zet liegt ba eiwa 5 Minuten. Desorptionszeiten liegen im Bereich
ener Stunde. Der Nachtell der Kdium lodid Schicht ist, dass Se bereits ba Konzentrationen
Uber 100 ppb kaum mehr eine Signdanderung zeigt, dass heil¥ die Schicht ist gesétigt.

Durch Vewenden von PoS-Subsraten kann demnach bereits die von der normden
Umgebungsfeuchte herriihrende Schichtvernderung wirksam verhindert werden.

450

400__ Sensor neu | 400
_ Sensor alt

350 M (1
| Nd

300 - — 300

S 250 ( o . o)
< 200 rl r 200 3’
a i S

150 -0

100 L 100

50 —r

AU UYLy L,
— 1 - 1 T T ' T " T " T " T T T
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Zeit (h)

Abb. 5.1: Ozonbeaufschlagung aweier KI-GasFETs auf PoS, rot: Erstbeaufschlagung,
blau: 1 Jahr alt, Feuchte 30 %, Schichtdicke ca. 1 pm

Ene chemisch &mliche Vehbindung ig Kdium Chlorid (KCl). Bekannt ist, dass die
Sgnahohen durchwegs klener snd ds be Kdium lodid [Fuc99]. Interessant ist aber en
Vergleich der Sengtivitéten von Kl und KCl, wiein Abbildung 5.2 gezagt wird.
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Abb. 5.2: Vergleich der Halogenide Kalium lodid und Kalium Chlorid: Das
Ausgangssignals ist dargestellt auf der rechten Achse (Punkte) und die Sensitivitat auf
der linken Achse (Dreiecke).

Kdium Chlorid zeigt im Bereich hotherer Ozonkonzentration trotz geringerer Signahchen
durchwegs hohere Sengtivitdten. Es kann Konzentrationen Uber 30 ppb Ozon bereits
empfindlicher messen as Kl. Ein bestehender Nachtell beider Schichten ist dlerdings noch
die hohe Feuchtesbhangigkeit. Fir ene Ozonmessung ist das Vorhandensein von geringer
Feuchtigkeit (min. 10 % rel. Feuchte) absolut notwendig. Dariiber hinaus wirken sch auch
Feuchteénderungen zwischen 10 und 90 % stark auf das Sensorsignal aus.

5.2 Dotierte Polymere

Die sehr guten sendtiven Eigenschaften die Haogenide in Reinstform aufweisen waren der
Grund wetere Modifikationen dieser Stoffe zu testen, insbesondere in Hinblick  auf
verbesserte  Schichtgtabilitét und  Feuchtempfindlichket. Dazu wurden die Sdze in
Polymermatrizen eingebaut, das held in enem Kunggoffverbund gebunden. Folgende
verbesserten Schichtelgenschaften werden erwartet:

M echanische Stabiliserung der Saze im Matrixverband

Maoglichkeit die Sdze in Dickschichttechnik aufzutragen

Vewendung hoch feuchteempfindlicher Sdze, die in Reanform nicht ds Schicht
abgeschieden werden kénnen, z.B. Kaium lodat und Natrium lodid

Verringerung des Feuchteainflusses gegentiber dem Reinstsdz
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Die Heagdlung dieser Schichten gdingt rdaiv enfach, wenn fir Sdz und Polymer en
gedignetes, gleiches Losungamittel gefunden wird. Vewendete LoOsungsmittd snd  hier
Methanol, Pyrolidon und Wasser. Es konnen dann kis zu 30 % enes Sdzes in einem Polymer
gebunden werden. Das flissge Stoffgemenge aus Polymer und Sdz wird dabe einfach auf
en Subdratmaterid aufgetropft, im Spin-Coding-Verfaren vertelt und ausgedinnt. Eine
noch enfachere Moglichkat i es, das Ldsungamittd be lecht erhthter Temperatur
abzudampfen. Die Schichten snd je nach Prdparation zwischen 1 bis 5 um dick. Folgende

Polymere wurden verwendet:

Polymethylslsequioxian

Pl 2732
Polymetylmethecrylate
Polyvinylannamate
Polycydopentylsisequioxian
Polyvinylpyrolidon

Natrosol

Gddine

Die gel6gten darin Sdze sind:

Kdium lodid (KI)
Kdium Chlorid (KCl)
Kdium lodat (K103)
Natrium lodid (Nal)
Jod (12)

Aufgrund von Lodichketsbetrachtungen lassen sich nicht dle méglichen Kombinationen von
Sz und Polymer rediseren Die Schichten wurden bei Semens CT von Frau Dr. Elfriede
Simon hergestd|t und gemeinsam zum Patent angemeldet [Fle02).

Die begten ozonsendtiven Sdzpolymere werden im Folgenden kurz charakterisert. Die
Audrittsarbeitsmessungen wurden hier ausschliellich mit der Kevinsonde durchgefuihrt. Alle
vorgestellten Messungen sind bei Raumtemperatur durchgefihrt worden. Eine Erhéhung der
Temperatur bewirkt in dlen Fdlen ene Veringerung der Audrittsarbeitsdifferenz und ist
omit nicht zweckmddg. Abbildung 5.3 zdgt ene Messung mit 10 % KI engebaut in
Polymethylsissquioxian.
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Abb. 5.3: 10 % Kalium lodid in Polymethylsilsequioxian, T = RT

Das Sensorsgnd hildet das Beaufschlagungsprofil gut nach. Die Sgndhthe i mit 40 mV
fur 100 ppb Ozon gering, aber noch detektierbar. Bemerkenswert ist die sehr schnele
Reektionszeit, wie de haufig bel Messungen beobachtet wurde, die ene eher geringe

Audtrittsarbeitsanderung hervorriefen

Natrium lodid geost im gleichen Polymer reagiet ebenfdls gut auf Ozon, wie Abbildung 5.4
zdgt.
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Abb. 5.4: 10 % Natrium lodid in Polymethylsilsequioxian, T = RT, 35%rdl. F.



Natrium lodid ist stark hygroskopisch (wasserbindend) und damit ds reines Sadz nicht abil
abscheidbar, da es bereits an feuchter Luft sehr schndl zerfligd. Dieser Effekt konnte durch
den Einbau in ein Polymer verhindert werden.

Als weteres Ergebnis hat dch gezeigt, dass berdits geringdte Mengen eines Sazes genligen,
um ene sEr gute Senstivitd zu erhdten Abbildung 55 zeigt wieder das Polymer
Polymethyldlsequioxian in dem nur 15 % Kdium lodid gdés snd. Die gemessene
Audtrittsarbeitsdnderung entspricht ziemlich genau der des reinen Sdzes.

500 800
] L 750 =
450 - [ 700 ©
] 650 &
400 - 600 §
1 _—550 O
3504 500 _
S - F450 &
£ 300 [ 400 @
o ] [ 350 S
= 250- [ 300 é
] [ 250
200 - F200 O
] -150 7
150 q r‘ F100 £
b (1 ) F50 @
100 L | -r_'i_'rh:l_! :I_I' | | | | | IL-'-_I_'b_ 0
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Zeit (h)
Abb. 5.5: 1,5 % Kalium lodid in Polymethylsilsequioxian

Fur die anderen Materialkombinationen kommt man zu den folgende Ergebnissen:

Gdatine ig @n gut gedgnetes Losungamitte. In ihr lassen sch die héchsten Mengen
an Sdzen einbauen. Die Sgnahohen dnd entsprechend grol3. Leder hat sch die
Vemutung ener hohen Feuchteempfindlichkeit bestétigt, die en Vidfaches der
Sgndhthe betrégt. Zudem snd die Andiegszeiten sehr lang. Damit scheidet es ds
potentieller Schichtkandidat aus.

Pl 2732, Polymetylmethacrylate und Polyvinylcinnamate zeigen mit geldsten Sdzen
keinerlel Ozonempfindlichkelt und Snd damit ungeaignet.

Polyvinylpyrolidon zeigte mit gdostem lod keine Ozonempfindlichkeit. Nur in diesem

Polymer konnte man eementares lod |6sen.

Natrosol zeigte mit gel 6sten Sdzen nur eine sehr geringe Empfindlichket.
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Polymethylslsequioxian  und  Polycyclopentyldlsequioxian  mit  geésten  Sdzen
ergaben, wie oben dargestellt, die besten Ozonempfindlichkeiten.

Bre Zusammenfassung dler Messungen zeigt die folgende Tabdle 5.1. Die
Schichtkombinationen  werden dort  beziiglich Sgndhdhe und Angiegszat fir ene
Beaufschlagung bel 100 ppb Ozon charakterisiert. In der Tabelle sind auch die Ergebnisse der
reinen Materidien aufgenommen. Polymere ohne Sazbemengung zeiglen auf Ozon
durchwegs keinerled  Audrittsarbeitsinderungen  Nur die  Sdz-Polymer-Kombinationen  der
gau hinterlegen Felder liefen dch gemeinsam vermischen. Insgesamt  konnten  die  hohen
Erwartungen, die in die Polymere gesteckt wurden, nicht erflllt werden.

(FI 2732, Folmm.., i

Folmet = ==q [P cpertys s2q I Pokvirlen Zalatine Matrcsed Faimgpyr. + 12 i rur das Sak
Cizonempf. nur der Matriz meht empfind) | richt empid, | JEFIENG, evilgagen I itz S A0S,
Feuchteempfindichkeit O e L& ] - - - = -
Lengzsitstabilitat : = | = -1+
Signalichen ReaklionsZeil 15w wF. :n%f i s.:l.'.x-ul.af i k| oo
1% (15 % KI -0 - 00 | !
5% K - 0 I
10 % K 0 + = - + - - 0 q o |
30 % Kl - + -- +-

5 9% Mal o =
101 % Pl -0 o+ = o i =
10 % Mal T=70°C - + i

10 % KCI 1 } e ! |
30 % KL | S ; 0o o0

10 % ki : i : Po- o
30 % KIo3 _ ben - o

Tab. 5.1: Eignung von Halogeniden in Polymermatrizen fir die Ozondetektion.
Legende: Sgnalhohen bel 100 ppb Ozon: + fur groRer 150 mV, o fur 50-150 mvV, - fur
kleiner 50 mV Reaktionszeiten: + fir kleiner 1 d., o fir ca. 1 Sd., - fir grofder 1 Sd.
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53 Gold

Die Goldschichten wurden mit ene Schichtdicke von 100 nm direkt auf das Slizium-Gate
thermisch aufgedampft. In Abbildung 5.6 is eine erste Sensorreaktion gezeigt.

Die Signde snd reproduzierbar und es gibt keine Basdine-Shift. Die Signdamplitude betragt
50 mV auf 100 ppb Ozon. Die Resktionszeiten snd vergleichbar mit denen von Kaium lodid.
Die Abhangigkeit von Signdhche und Konzentration ergibt die bekannte Langmuir-Kurve,
die fir ungeheiztes Gold bel etwa 300 ppb Ozon in SEtigung geht. Die Schicht reagiert auch
auf Feuchte, was sch in ener Variation der Signahthe um den Faktor zwel aul3ert, wenn die
Feuchte von 15 auf 60 % Segt.
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Abb. 5.6: Gold als ozonsensitive Schicht, RT, 30 % rel. Feuchte,

Wird die Sensortemperatur erhtht, dann &ndern sich die Verhdtnisse grundiegend. Das Signd
fir 100 ppb Ozon erhdht sch von 50 mV auf tber 200 mV bel 130 °C. Das seht im Einklang
mit beobachteten Messungen, bel denen die Sauergtoffadsorption bel héherer Goldtemperatur
auch grof3ere Audtrittsarbeitsdifferenzen ergibt [ Sac66].

Die Abbildung 5.7 zeigt das Verhdtnis von Ozonkonzentration zu Sensorsgnd be 25 und
130 °C; fur die hohe Temperatur snd drel verschieden Feuchten aufgetragen
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Abb. 5.7: Sensor mit Goldschicht: Konzentrationsabhangigkeit der Sgnalamplitude
von der Temperatur und der Feuchte

Der Graph ig linear aufgetragen, die Kennlinien snd aso linear, dass heild es ist bis 300 ppb
keine Séttigung der Adsorption zu beobachten. Der Ozonsensor hat Uber den Bereich von O
bis 300 ppb die gleche Empfindichkeit. Gerade in diesem interessanten Bereich von 10 %
MAK® bis zum dreifachen MAK-Wert zeigt der Sensor ein nahezu lineares Verhdten mit
hohen Sgndamplituden. Das snd gute Voraussstzungen um ene enfache und hillige

Auswerted ektronik verwenden zu kdnnen.

Wie geht die Feuchtesbhdngigkeit bel geheiztem Sensor aus? Erwartungsgemd? fdlt diese
erheblich geringer aus ds be Raumtemperatur. Abbildung 5.8 zeigt ene 90 Stunden Messung
mit verschiedenen Feuchten.

15 MAK steht fir Maximale Arbeitsplatz Konzentration. Das ist die hochstzulassige Konzentration eines
Arbeitsstoffes am Arbeitsplatz, die nach dem gegenwdrtigen Kenntnisstand auch bei #iglich 8stiindiger
Exposition die Gesundheit noch nicht beeintréchtigt.
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Abb. 5.8: Goldsensor bei T=130 °C, die Alarmschwelle kbnnte man unabhangig von
der Feuchte etwa bei 100 ppb Ozon legen

Das Ozonprofil wird unabhéngig von der Feuchte gut wiedergegeben. Auch is eine Basdine-
Verschiebung be den Feuchtewechsdn nicht zu beobachten (sehe Umschdtzeit bel 90 Std.).
Die Reaktionszaiten haben dch nicht verbessat und liegen im Bereich von 15 Minuten bis

ener Stunde.

Gold bietet dch somit ds guter Kandidat flir eine ozonsenstive Schicht an Mit obigem
Sensor ist ein Schwellwertsensor ohne grof3en  eektronischen Aufwand  (Feuchtekorrektur,
Linearigerung, Nullpunktsanpassung) bereits redisert.

Die Querempfindlichkeiten der Goldschicht snd in der Abbildung 5.9 dargestdit. Auch hier
zeigt die geheizte Variante deutliche Vortelle gegentiber der ungehe zten.
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Abb. 5.9: Querempfindlichkeit von Gold bei 30 und 130 °C, alle Konzentrationen
MAK Werte

Be Raumtemperatur sind das NO, und das ChL Sgnd noch deutlich hoher ds das Ozon
Signd. Diese Schichttemperatur scheidet damit aufgrund der schlechten Sdektivitét as

Ozonsensor aus.

Bea 130 °C verschieben dch die Verhdtnisse zugungen Ozors. Der Ozon MAK-Wert gibt
das groflte Signd. Allerdings betragen die Amplitude des NO, Signas noch 90 % und die des
Cl, Sgnds noch 70 %. Der Sensor mit der geheizten Goldschicht kann empfohlen werden,
wenn das Vorhandensein der Quergase Stickgoffoxid und Chlor ausgeschlossen werden

kann.

54 Platin

Die sndtiven Patinschichten wurden mit Sputtertechnik aufgebracht. Die Dicke der Schicht
betrégt 300 nm. Als Haftvermittler fir Slizium wurde zuerst eéine 20 nm dicke Titanschicht
aufgetragen

Die Abbildung 5.10 zegt die Signdantwort enes Plainsensors be Raumtemperatur und einer
auf 130 °C geheizten Variante.
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Abb. 5.10: Sgnalverlauf einer 300 nm dicken Platin Probe bei zwei verschiedenen
Temperaturen (30 und 130 °C) auf 40, 70, 100, 160, und 250 ppb Ozon bei 30 % rdl.
Feuchte

Ebenso wie der Goldsensor zeigt der geheizte Sensor groliere Signde ds  der
Raumtemperatursensor. Fir 100 ppb Ozon kann man 40 mV bzw. 120 mV audesen. Im
Unterschied zu Gold erecht man damit eine wesentlich schndlere Ansprechzeait. 79 Zeten
liegen nur bei 5 bis 15 Minuten; interessanterweise fur die Desorption eher noch kiirzer.

Abbildung 511 zegt Kdibrierkuven fur die beiden Temperaiuren Fir 130 °C wurde
zusitzlich die Sengtivitét (Ableitung) aufgetragen.

Die Kdibrierkurven zeigen en Abflachen ba hoheren Konzentrationen, wie es fir ene
Oberflachenbdegung Ublich is. Die Sendtivitét ig fur klene Konzentrationen demnach am
hochgten, ist aer im gesamten Bereich von O bis 300 ppb Ozon immer tber 1 mV/ppb. Mit
der eektrischen Auflésung des Transducers besser ds 1 mV (Kap. 4.7.2) it eine theoretische
Auflésung von 1 ppb Ozon moglich.
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Abb. 5.11: Links; Kalibrierkurven von Platin auf Ozon. Rechts; Sensitivitat von Platin
130 °C

Die Empfindlichkeiten des Platinsensors zu den finf Quergasen zeigt Abbildung 5.12:

NO NH CoO SO Cl 0]
2 3 2 2

300 4 5 ppm 50 ppm 30 ppm 2 ppm 0,5 ppm 100ppb

200 +

100

s N |

-100 [ Platin 30°C
I Platin 130°C

DF/e (mV)

-200 - -

Abb. 5.12: Querempfindlichkeit von Platin bel 30 und 130 °C, alle Konzentrationen
MAK Werte

Fur die Probentemperatur von 30 °C i Pain ads Ozonsensor aufgrund der
Querempfindlichkeiten uninteressant. Die Quergase zeigen zum  Tel erheblich  hohere
Amplituden as das Ozonsignd.
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Be 130 °C liegen die Verhdtnisse vid gindiger. Hier Uberragt das Messsgnd von Ozon dle
anderen Werte. Alle gemessenen Quergase liegen mit ihren Signden unter 30 % des
Ozondgnds.

Das Schichtsygsem Hdin ig en sehr guter Kandidat fur Ozonmessungen. Versuche mit
Sensor- Temperaturen von 30 und 70 °C (hier nicht gezeigt) bringen noch kene vollgténdig
Uberzeugenden Ergebnisse. Ers be ener Temperaur von 130 °C snd Sendtivité und
Sdektivitét herausragend.

55 Langzetstabilitat

Die aufgebauten Ozonsensoren werden auf ihre Langzetdabilitée gegentber Ozon hin
untersucht. Eine Vermessung der Kandidaten Uber mehrere Monate hinweg konnte mit nur
gnem enzigen Ozonmessplatz nicht durchgeflihrt werden. Aus diessm Grund wurde en
Zyklus entworfen, der die Sensoren fir eine begrenzte Zetsequenz testet, Se dafir aber unter
eschwerten Bedingungen misst. Die Sensoren wurden einem Ozonprofil in sechsstiindige
Zyklen mit 300 ppb Ozon be 50 % rd. Feuchte ausgesetzt. Anschlieiend wurde en
endindiger Testpuls mit 100 ppb Ozon engeddlt. Der Wert dieses Sensorsgnas wurde
aufgezeichng und mit dem esen gemessenen Wert normiet. Der Zyklus wurde 8-md
durchgeftihrt, und die Abbildung 5.13 zeigt die Sensorwerte nach jeweils einem Testzyklus.
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Abb. 5.13: Test der Langzeitstabilitét der verschiedenen ozonsensitiven Schichten:
Stresszyklen mit je 300 ppb Ozon, 6 Sunden Dauer und 50 % rel. Feuchte
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Die Schichten KI und Gold zeigen beziglich der Ozondabilitét keine zufrieden stellenden
Ergebnisse.

Die auf poréses Silizium aufgebrachten KI-Schichten weisen dagegen hervorragende
Sabilitdtseigenschaften  auf.  Durch  den  drukturieten  PoSi-Untergrund kann  die

Schichtagglomerierung  trotz hoher Ozondosen wirksam  verhindert werden. Auch  der
Platinsensor zagt nach acht Stresszyklen noch keine nachlassende Empfindlichkelt.

Fur einen kommerzidlen Sensor bietet sch je nach Anwendungsszenario ener dieser beiden
stabilen Schichtaufbauten an

Fir enen prézisen Uberwachungssensor z.B. bel der dtationdren Desinfektion mit Ozon, ist
der Platinsensor sehr gut geeignet, da der Energieverbrauch fir die Heizung unkritisch ist.

Eine andere denkbare Anwendung wére ein Schwel lwertsensor im Kinderwagen, der im
Sommer loka vor zu hoher Ozonbeastung warnt. Dafir ist der K1-Sensor aufgrund seines
geringen Energieverbrauches gut geeignet. Fir eine begrenzte Zeit, bei nicht zu stark
schwankenden Feuchteverhdtnissen, z.B. bel einem Spaziergang, misst der Kl-Sensor fur
eine Schwdlwertaussage ausreichend genau.

5.6 Demonstratorausfihrung

Fur einen Feldtests wurde das in Abbildung 5.14 gezeigte Sensorsystemn aufgebaut und in @ne
Wettermessstation der Fa. MicKSin Oberstdorf integriert.

Abb. 5.14: Links: Mobiles Ozonmesssystem: (1) Teflonfilter, (2) Messkopf mit SGFET
Sensor, (3) Pumpe, (4) Anpassschaltung; Rechts: Einbauplatz in die
Wetter messstation in Oberstdorf (hier bel Austausch des Sensors)
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Das Messsysem filtet die AuRenluft durch enen grof¥flachigen Teflonfilter (Porengrofie
5um). Danech trifft 9e direkt auf den GasFET (SGFET mit KI) und enen kapazitiven
Feuchtesensor. Die Klenstpumpe zur Angromung des Sensors Sitzt im Abgasbereich um die
Ozonkonzentration nicht zu beanflusssn. Der FET kann mit verschiedenen Reglen
individudl eingestdlt werden. Die Spannungen werden mit einem Wahischdter auf dem
internen  Disgolay angezeigt und mit d@nem Umschdter wird der  Feedback-Betrieb
eingeschdtet. Die Stellgrofie ist hier die Gatespannung.

Das Ergebnis des erden Feldtests im Herbst 1998 zeigt die Abbildung 5.15. Die Feuchte war
Uber den Tag relativ kongtant. Ab Mittag zeigt der Sensor ein Angteilgen des Signds um etwa
300 mV. Die Konzentration fid wie erwartet an Nachmittag wieder ab. Die Grinde fir das
hohe Sgnd am Abend liegen vermutlich in den damads noch nicht sabil eingeddlten
Arbeitspunkt.
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Abb. 5.15: Ozonmessung Uber einen Tag, Messstation Oberstdor f

5.7 Vergleich mit anderen Messprinzipien

Représentativ  fir die dezeit verbreitetsten Gassensor Mesrinzipien sollen kurz  en
kommezdler dektrochemischer Ozonsensor und  en  Letfahigkeitssensor  vorgestellt
werden. Beide Sensoren wurden am Indtitut fir Physk getestet und qudifiziert.

Die Messung zeigt, dass der kommerzidle Sensor nur bel Feuchten kleiner 50 % und
Ozonkonzentrationen kleiner 150 ppb gut funktioniert. Werden hohere Feuchten getestet, so
geht das Gerdé auch ohne Ozon in den Vollausschlag (sehe t = 38 Std.). Ebenso snd
Ozonkonzentrationen grél3er 150 ppb problematisch. Der Sensor schlagt bei  hohen
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Konzentrationsanderungen nur kurz aus, zeigt aber die Uber ene Stunde andauernde
Ozoniserung nicht an (Sehet = 6 Std.).
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Abb. 5.16: Ozonmessung mit einer kommerziellen elektrochemischen Zelle bel
ver schiedenen Feuchten (10 bis 70%) und Ozonkonzentrationen von O bis 200 ppb

Als zweter Sensor wird eine Messung enes Letféhigketssensor aus Gdlium-Indium-Oxid
vorgestdlt [Fra00]. Das Sensor-Rohdgnd is wie aus Abbildung 5.17 erschtlich nicht linear.
Die Angrechzeit i¢ schndl die Basdine wird Uber den Tedzetraum hervorragend
reproduziert. Es wurde nur eine geringe Feuchteempfindlichkeit festgestellt. Dieser Sensor it
mittlewelle fir den Einsaiz im Automobil verbessart und welterentwickelt worden. Der
wegen der hohen Arbetgemperatur hohe Energieverbrauch ist generdl en Nachtell dieses

Sensorprinzips.
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Abb. 5.17: Gallium-indium-Oxid Leitfahigkeitssensor (Ga;Os mit 300 nm 1n;Os-
Modifikation), Sensortemperatur 600 °C, rel. Feuchte 30 %
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5.8 Zusammenfassung

Die Tabdle 52 zegt in ener Gegenlberddlung die vier besten Schichtsyseme fir die
Detektion von Ozon auf FET-Bass:

Kl auf PoS Kl in PMSS Gold 130 °C Matin 130 °C

Sengtivitét + + + +
SHektivitét + o] +
Feuchtempfindlichkeit - 0 + +
Ansprechzeit + o] o] +
Ozon Messhereich o] o] ++ ++
Langzeitstabilitét + o] +
Energieverbrauch ++ ++ o] o]

Tab. 5.2: Vergleich der Eigenschaften verschiedener sensitiver Schichten fur die
Detektion von Ozon auf FET-Bas's; PMSS. Polymethylsil sequioxian

Pain wes ba 130 °C die besten Eigenschaften auf und erscheint ds der geeignetste
Kandidat fir eine ozonsengtive Schicht im GasFET. Wenn die Energie fir die Heizung der
Schicht nicht verfigbar igt, is Kdium lodid (K1) auf pordsem Silizium (PoS) die beste Wahl.
Gold und Polymere sind Schichten zweiter Wah!l.

Zusammenfassen 18&sst dch fedgtdlen, dass der OzonGasFET im Labor gute und vid
versprechende  Produkteigenschaften zagt, vor dlem, wenn men ihn mit kommezdlen

Sensoren  vergleicht.  Fir  eine  kundengerechte  Anwendung missen  dlerdings  die
Spezifikationen am vorgesehenen Einsatzort untersucht und erfullt werden.
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6 Wasser stoffsensor en

Fur das Projektzid ,, Aufbau eines neuartigen Wasserstoffsensors* gab es zwel Griinde:

Zum enen eagbt dch ass da Vewendung von Wassarstoff ds  trangportabler
Energiespeicher oder gar ds umwetfreundlicher Energietréger (wenn H, regenerativ erzeugt
wird) die Notwendigkeit, Anlagen auf ihre Sicherhet zu Uberwachen. Da ene 100 % ige
Dichtheit nicht gewéhrleistet werden kann, wird eine Sensorik und Aktorik benétigt, die die
madglichen negativen Folgen eines Lecks begrenzen. Notwendig snd en Hy-Sensor und en
Absperrventil. Es gibt derzeit nur wenige kommerzidle H2-Sensoren am Markt, die zudem
rdativ unzuverldssg abeten. Ein Zid dieser Arbet war es, enen schndlen und dabilen
Sensor zu entwickeln, der ein magliches Wasserstoffleck zuverlassg detektiert.

Zum anderen egnet dch der GasFET mit Luftspdt aufgrund seiner pogtiven Eigenschaften
(geringe BaugrofRe, geringer Energieverbrauch, kostengiingige Herstellung) besonders gut fir
den mobilen und kontinuierlichen Messeinsaz,

In den folgenden zwel Unterkapiteln werden zwel verschiedene Prototypen beschrieben, die
im Rahmen der Arbet aufgebaut wurden. Der erste Sensor ist en SGFET, der zwete
Prototyp ein FGFET. Die Sensoren unterscheiden sch nicht nur in der Anordnung der
funktionden Gruppen, sondern auch in der Kompensation von Quereffekten, in  der
eektrischen Angeuerung und in der Sgndaudesung. Gemein haben de die gleiche sendtive
Schicht, die in beden Fdllen aus Plain bestent. Erste Messungen mit Plain - noch mit ener
Kedvinsonde - wurden zu Beginn des Projektes 1998 vom Autor vorgenommen Die
Abbildung 6.1 zeigt den Signdverlauf der Wasserstoffreaktion.

Da es dch ba Wassrdoff um en reduzierendes Gas handdt, veringet dch be
Wasserdoffbeaufschlagung  die  Audrittsarbeit.  Die  Kevinsonde zeigt auf 100 ppm
Wassrstoff etwa 150 mV Sgnadénderung. Die Resktionszeit T90 liegt hier be etwa 3 min.
Diexe rdativ lange Zetdauer war im Wesentlichen durch den Versuchsaufbau bedingt. Die
Basdine wurde nach der Ergbeaufschlagung nicht mehr ereicht, dlerdings lassen die
Sgnahdhe und die Revershilitdt der Resktion nach der Zweitbeaufschlagung bereits ene
gute Eignung fir Wasserstoff erkennen.
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Abb. 6.1: Erste Wasser stoffmessungen des Autors 1998 mit einer Platinschicht, Dicke:
100 nm, Detektionsmethode: Kelvinsonde, Schichttemperatur: 70 °C, Feuchte: 0 %,
Fluss: 200 ml/min, H2-Konzentration: 100 ppm, Zyklusdauer: 40 min

Weitere sengtive Schichten fir die Detektion von Wasserdtoff werden in [Sch02]
beschrieben.  Ein Screening verschiedener Eddmetale und  Legierungen fur  die
Wasserstoffdetektion brachte dlerdings keine bessere Schicht ds Platin hervor.

6.1 Prototyp SGFET Wasser stoffsensor

Bea dem verwendeten SGFET Sensor handdt es sch um enen Doppesensor mit Mess- und
Kompensationskana, wie e audfihrlich in Kap. 4.3 beschrieben id. In den ersten beiden
Unterkepiteln  wird nur der Einzdsensor behanddt, der dann wegen unzuldnglicher

Performance um den Kompensationstrangistor erganzt wurde.

6.1.1 Kalibrierfunktion

Als Kdibrierkurve wird jeglicher funktionde Zusammenhang zwischen Sensorsgnd und
Wasserdtoffkonzentration bezeichnet. Da der Detektionsmechanismus fur die Gaserkennung
eéne Adsorption mit einer Resktion 1. Ordnung igt, erwartet man fir die Kdibrierfunktion
eine empirische Adsorptionssotherme, in diesem Fall den Langmuir Typ.

Abbildung 6.2 zegt de Kdibrieckurve fir den H,-FGFET. Bemekung: Das
Wassrgtoffagnd ist bel Sensormessungen immer podtiv, da ds Sensorsgnd die Stellgrofe
Ucate aUfgezeichnet wird, die der Audtrittsarbeitsdnderung entgegen gerichtet ist.
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Abb. 6.2: Gefittete Kalibrationskurve des H-GasFET, Konzentrationsabhangigkeit
des H2-Sgnals gewonnen aus insgesamt 13 Messungen mit dem Sensor H10

Fur den einfachen Ansatz einer empirischen Kalibrierfunktion

1

Usnsr =771
a+ bx

Sensor

mit X = Hx-Konzentration, bekommt man fir die gefitteten Werte mit Fehlerangabe:

Die erhdtenen Parameterwerte weisen aufgrund der hohen Streuung der Messwerte noch eine
Zu grole Ungenauigket auf, die auf Hysereseeffekte, Quereinfliisse oder auch Fehler des
Messplatzes (Gasfluss und Konzentration) zuriickzufhren ig. Die Werte genligen nicht, um
die Langmuir Funktion in ihrem vollen Umfang zu parametriseren [Hau74].

Allerdings zeigt eine Anpassung diesr Funktion an die Messwerte (Kurve in Abb. 6.2), dass
bel einer Gaskonzentration von etwa 1 % die Kdibrierkurve langsam in Séttigung geht.

Fur diesen Bereich maximaer Oberfléchenbdegung wird die Ladungsverschiebung, bzw. das
Dipomoment der Bindung Patin-Wasserstoff abgeschétzt. Folgende Randbedingungen

werden angenommen

Die Phydsorption von Wasserstoff an einer Painobeflache flhrt  unter
Umgebungshedingungen maxima zu 5 %igen Monolagenbelegung.

Sauerstoff und Wasser spidden bel der Resktion keine Rolle, da die groften
Audrittsarbatsdifferenzen ohne Feuchte und in reinem Stickstoff beobachtet wurden
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[FHi94]. Die Bedegung der Oberflache mit Wassr oder Sauerstoff vermindert die
Wasserstoffadsorption. Die hier gemessene maximde  Audrittsarbatsdifferenz in
synthetischer Luft be Raumtemperatur von 800 mV wird mit dem Faktor 4
multipliziert [Fi94].

Die Bindung efolgt Uber Physsorption und lést sch mit der der Vander-Wads
Wechsawirkung beschreiben.

Damit gilt folgender Zusammenhang:

DF _ n:Q:p

e &,

n = Oberflachendichte = 10%° /cn?
T = Bedeckungsgrad = 0,05
p = Dipolmoment (p = X: Q)

DF _ Ausrittsrbeitdifferenz = 1V.

€

Man erhdt aufgd 6t fir das Dipolmoment:

p=5,710%" Ascm

Diese sghr hohe Ladungsverschiebung wird von keinen anderen Molekil erreicht. Wasser, as
eines der stérksten Dipole hat 6,16 102 As cm. Ob das Wasserstoff Molekil ds ganzes
chemisorbiert oder ob es dissoziiert und sch aomar an das Platin bindet ist noch unklar. Im
Fdl enes Dissozigion von Wasserdoff kann das Gleichgewicht an der  Oberflache
beschrieben werden zu

Ha(gas) < 2 Hags

wahrend das Gleichgewicht be nicht dissoziierten Wasserstoff Molektien lautet:

Ha(gas) < Hz, ads
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Es gbt bisher kene expaimentdlen Bewese, der die Naur der schwachen
Wassergoffhindung an Platin aufzagt [Oud02].

Die Auflosung des Sensors kann ebenfdls aus der Kdibrierkurve gewonnen werden. In der
Tabdle 6.1 ig¢ exemplarisch die erechbare Auflosung fir drei Konzentrationen Uber zwel
Dekaden aufgezeigt.

H2-Konzentration 200 ppm 2.000 ppm 20.000 ppm

Auflésung 2 ppmymV 15 ppm/ymV 100 ppm/ymV

Tab. 6.1: Auflésung des Wasser stoffsensors bei ver schiedenen Konzentrationen

Die Sensorschdtung 168 1 mV auf, das held, die Auflésung von 2 bis 100 ppm it
hervorragend. FUr niedrige Konzentrationen it se so gut, dass zB. die Regdung ener
Brenndoffzelle Uber den Wassarstoffgendt im  Abgasstrom moglich is.  Fir  hohe
Konzentrationen ist Sie fir die Detektion verschiedener Alaromschwellen vallig ausreichend.

Um die Kdibrierfunktion darzugtdlen muss  der Sensor verschiedenen
Wasserstoffkonzentrationen  ausgesetzt  werden.  Abbildung 6.3 zeigt ene zetaufgeode

Messung mit ener Wasserdtofframpe und drel Einzelpulsen.
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Abb. 6.3: Wasserstoffmessung mit SGFET, Einzelsensor ohne Kompensation,

Abtastrate 10 sec., Betrieb bei 30 °C £ 0,1°C, 30 % r.F., Rampe: 0.04, 0.08, 0.16,
0.25, 0.50, 0.75, 1 vol% H,

Auf den egen Blick falt sofort die hervorragende Korrelation des Sensorsignds mit der
Wasserstoffkonzentration auf. Der nichtlineare Zusammenhang q6rt ds enziges die nahezu
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perfekte Wiedergabe. Die Basdine wird wahrend der Messung wiederholt erreicht. Auch bel
Wasserdoffbeaufschlagung  werden  schnell  gtabile Sgndniveaus  ereicht.  Lediglich im
abfallenden Ast der Rampe kommt es bei den Konzentrationen 2.500 und 800 ppm zu leichten
Driften. Hysereseeffekte snd im Rahmen der Messgenauigkeit weder in der Rampe noch in
den dre Einzdpulsen zu beobachten. Die Ansprech- und Abfdlzeiten snd fir die 30 Minuten
dauernden Gaswechsdzeiten ausreichend schndl. Die Obergrenze der Top Adsorptionszet fir
den Sprung von 0 auf 1 vol% Wasserstoff kann mit kleiner 3 sec. abgelesen werden'®. Die
Desorptionszeit ist  interessanterweise nur  geringfigig langer. Das spricht  unter  anderem
dafir, dass diese gemessenen Zeten mit der wesentlich groReren Gaswechsdzeit des
Messplatzes gefdtet snd, sodass eine Auflosung der Ad- und Desorptionszeiten hier noch
nicht moglich it

6.1.2 Temperaturenfluss

Als edea Querenfluss wurde die Temperaturempfindlichkeit des Sensors getestet. Sehr
schnell wurde klar, dass bel der Entwicklung des Sensors @n gravierender Fehler unterlaufen
ist, denn der Sensor ist extrem temperaturempfindlich. Abbildung 6.4 zeigt erste Messungen
mit ener Temperaturanderung von 5 K. Der bisher verwendete Einzesensor H10 zeigt bel
ener Temperaturdnderung von 25 K bereits ene Signddnderung von Uber 3000 mV. Das
ergibt ene vallig inakzeptable Temperaturempfindlichkelt von Uber 1 V/K.

18 Der grosste Zeitanteil ist hier auf die Gaswechselzeiten des Messplatzes zuriickzufiihren. In Kap 6.2.3 werden
mit einem speziell fir Reaktionszeittests entwickelten Aufbau die Anstiegszeiten gemessen.
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Abb. 6.4: Temperaturvariation um 5 K, Kompensation der Temperatur mit KompFET
um den Faktor 400 (6000 mV zu 15 mV)

Die Vewendung eines KompensationsFET (sehe auch Kgp. 4.8.2) veringet den Effekt
augefdlig Der Sensor H64 verdndet sein Ausgangsgna nor um 15 mV be 5 K
Temperaturanderung. Das sind 3 mV/K und entspricht einer Reduktion um den Faktor 400.

De zweite Sensor wird in der Literatur auch héufig ds Referenzsensor bezeichnet, was nicht
ganz korrekt ist, da e kein Temperaurnormd dargdlt auf das referenziert werden konnte.
Geegentlich wird in der Arbeit von Referenzschicht gesprochen. Damit wird die Schicht Uber
dem KompensationsFET benannt, die idederweise innert gegeniiber jeglichen Quergasen ig,
und somit einen Referenzcharakter hat.

6.1.3 Feuchteeinfluss

Die Querempfindlichkeit gegeniber Feuchte ist ein erhebliches Problem fir dle Arten von
Gassensoren, da Wasserdampf in Konzentrationen von 1 bis 2 vol % Bestandtell der Luft i,
der nicht vernachldssigt werden kann. Wassermolekille adsorbieren bevorzugt in Form von
OH-Gruppen an Oberflachen und machen zB. in der UHV-Technik den grofden
Partiddruckantell aus. Dazu kommt noch das hohe Dipolmoment von Wasser, das gerade auf
Austrittsarbeltsmessungen grossen Einfluss hat.



Wenn die rdative Luftfeuchte nahezu 100 % betrégt, dann kommt noch die direkte Benetzung
der Oberfléche mit Wassr dazu. Diese hat im Allgemeinen noch gréfRere und negativere
Auswirkungen auf den Sensor ds Wasser im gasférmigen Aggregaizustand (siehe Kap. 4.9).

Fir die genaue Erklaung der verschiedenen Feuchtebegriffe wie Feuchtegrad, absolute
Feuchte und relative Feuchte, sei auf den Anhang verwiesen. Im Folgenden wird immer von

relativer Feuchte gesprochen.

Die Messung der Querempfindlichkeit Feuchte stellt auch den Messplaiz vor Probleme, da de
hochste Faschenkonzentration von Wasserstoff 2 vol % betragt und ene Mischung mit
Feuchte diese maximale Konzentration immer absenkt. Bei 90 % Feuchte kann Wasserstoff
nur noch mit 2000 ppm erzeugt werden Eine Hezung der Messkammer erniedrigt nochmas
die rddive Feuchte in der Messkammer und am Sensor, da die Zumischung der Feuchte
aul¥erhab be geringer Temperatur erfolgt.

Wie in vorigen Kapitd gezeigt wurde ist fir den vorliegenden Chip wegen der hohen
Temperaturempfindlichkeit des Sensors ene Kompensation nétig,. Erste Feuchtemessungen
mit diessr Doppestruktur  offenbarten dlerdings ene uner'wartet hohe Feuchtabhangigkeit.
Die Abbildung 65 zdgt wieder den Einzdsensor H10 und 2zwe Sensoren mit
KompensationsFETs. Diese haben keine Beschichtung und das blanke Slizium bildet die
Abschlussoberflache. Die Temperatur wurde wéhrend des gesamten Tedzyklus konstant
gehalten, sodass hier keine Temperatureffekte Uberlagert sind.
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Abb. 6.5. Sarke FeuchteDrift des kompensierten GasFET (mit Slizium als
Vergleichsschicht) 1,1V bei 25% rel. Feuchtednderung, T= 30°C

Aus den Meskurven ist fir den kompenserten Sensor ein Sgndhub bel 25 % rddiver
Feuchtednderung von 1,1 V fesdzugdlen Da die héchste $hannung der Schatung knapp 4 V
betragt, 1&uft ener der beiden Sensoren in den Anschlag. Der Einzd-Sensor H10 zeigt nahezu
keinen Feuchteainfluss. Der Effekt rihrt aso von dem KompensationsFET. Die offen
liegende Silizium-Oberflache ist dso eine denkbar ungeeignete Schicht.

Da der Vesuch mit blankem Slizium Gae nicht erfolgreich war wurde 100 nm LPCVD-
Sliziumnitrid ds Verglechschicht fir den KompFET abgeschieden. Die Verhdtnisse
schenen nun ided. Der KompFET misst LPVCD-Nitrid gegen LPCVD-Nitrid und der
MessFET Hatin gegen LPCVD-Nitrid.

AulRer dieser Schicht wurde as weltere Vergleichsschicht noch Titan aufgebaut und getestet.
Vorausgegangene Messungen hatten nur eine geringe Empfindlichkeit von Titan auf Gase und
Feuchte gezeigt. Die Abbildung 6.6 zeigt je zwea Sensoren mit Siliziumnitrid Referenz und
zwel mit Titan Referenz. Als Vergleich lief der Einzdsensor H10 wieder mit.

86



Referenzschichten: Titan (H61) Titan (H64)
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Abb. 6.6: Gleichzeitige Vermessung von funf Sensoren (3 verschieden
Referenzschichten) bel verschiedenen Feuchten, Temperatur 30°C, H2-Profil: 400,
800, 1.600, 2.500, 5.000, 7.500, 10.000 ppm

Die Messung zeigt eine wesentliche bessere Feuchteunempfindlichkeit fir die mit Titan und
Sliziumnitrid kompenserten Sensoren. Ein Unterschied zwischen Titan und Nitrid kann nicht
kondatiert werden. Es gibt jewels enen Slizum-Nitrid und enen Titan Sensor der nahezu
feuchteunempfindlich ist aber auch jewells enen Sensor mit enem geringen Basdine- Shift.

Eine wetere Messmiglichkeit zeigt die  Abbildung 6.7 Hier wurde be
Wasserstoffbeaufschlagung die Feuchte gedndert.

Die Sgndamplitude mit Wasserdoff zeigt be Feuchte eine geringe Abnahme. Diesr Test
zeigt, dass Feuchte die an der Platinschicht desorbierten Wasserstoffatome verdrangt oder
bindet. Es dehen weniger  Obefléchenplétize fir die  Wechsdwirkung  von
Wassrgoffmolekiihlen mit Plain zur Vefigung. Gleiches kann man be dem gegenteligen
Versuch beobachten, wenn ndmlich Wasserstoff andat in synthetischer Luft in renem
Stickstoff auf eine Plainoberflache gdetet wird. Es gibt kaum ein Vorbelegung durch OH-
Gruppen aufgrund des fehlenden Sauerdtoffs und das Wasserstoff-Sgnd in Stickgoff ist
ungefdhr viermal so grol3wiein normaler Luft [Hi94].
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Abb. 6.7: Einfluss der Feuchte bei konstanter Wasserstoffkonzentration, T = 30°C,
Beaufschlagungszeiten 20 min.

6.1.4 Feldtests

Fir este Messungen aufferhab der Laborbedingungen wurden die Sensoren in einem
Hezungskeller eines Birogebaudes getestet. Dazu wurden Se gationdr an eéner Wand in etwa
1 m Hohe befedigt. Dieses Szenario spiegdt den mdglichen Einsatiz von  kombinierten
Heizungs- und Brenndoffzdlenanlagen in der Zukunft wieder, die aus Sicherhatsgrinden mit
ener Wassrdoffsensorik  ausgedtattet sein missen Jeder Sensor  hatte ene  eigene
Gaszufihrung und ene egene Gasabluft ins Frele. Der Sensor wurde wéahrend der
a@nmondaigen Testdauer mehrmas mit 2 %igem Wassersoff angestromt. Um ene genligend
hohe Luftfeuchtigkeit des feuchtelosen Flaschentestgases zu gewdhrleisten, wurde das Gas
zunéchd durch einen Wascher mit Eiswasser geleitet und dann durch ein Wasserbad wieder
auf Zimmertemperatur aufgeheizt. Damit wurde gewdhrleigtet, dass sch die Feuchte bei
Gasbeaufschlagung nicht mal3geblich éndert.

Die Temperatur schwankt im Versuchsaum um etwa 2 °C, was bei einem ungehezten Sensor
ewa 100 mV Sgndéanderung ergibt. Die Abbildung 6.8 zegt die gesamte Messung mit den
beiden Gassensorsgnden, den Sensortemperaturen und der  Umgebungstemperatur-  und
Feuchte. Die Sgndauddle snd auf Softwareauddlle und enmd auf einen Stromeuddl
zurlckzufthren. Interessant it die detige Fortsetzung des Sensorsignds trotz Abschdten dler
Spannungen Insbesondere das Abschalten der kritischen Gatespannung von ca 2 auf 0 Volt
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Uber mehrere Stunden zeigte kene Baddinienverschiedbung. Ene Korrdation der
schwankenden Feuchte mit dem Sensorsgna it nicht zu erkennen.

-------------------- Sensor H64 (RT) Sensor H53 (45°C) Sensortemp. H64
4 — 50
Sensortemp. H53 Umgebungstemp. Rel. Luftfeuchte
3,51 h T 45
|
3 } 40
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Abb. 6.8: Langzeittest von ungeheiztem (H64 mit Ti-Ref.) und geheizzem (H53, 45°C
mit S3Ns-Ref) SGFET mit aufgezeichneten Sensortemperaturen, Feuchte und
Umgebungstemperatur. Mehrmalige Beaufschlagung mit 2% Wasser stoff. Dreimaliger
Ausfall der Stromver sorgung.

Einen vieminltigen Wasserstofftest zeigt die Abbildung 6.9. Die Feuchte snkt mit der
Wasserstoffkonzentration aufgrund der geringen Zwangsbefeuchtung mit  Eiswasser'’. Der
Sensor reggiet sehr schndl auf Wassardtoff, trifft adlerdings nicht ganz die Basdinie Die
Wasserstoffkonzentration von 2 % gibt er mit @nem Sgndhub von 700 mV richtig wieder.
Feuchtschwankungen beainflussen sein Sgnd nicht.

17 Luft durch Eiswasser geleitet (T = 0 °C) kann max. 4,9 g/nT an Wasserdampf aufnehmen. Bei 30 °C entspricht
das etwa 15 % rel. Feuchte (siehe Anhang).
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Abb. 6.9: Geheizter H2 Sensor, Konzentration H2 ca. 2 % Sensorsignal 700 mV,

Abtastrate 1 sec.

6.1.5 Querempfindlichkeiten

Der Sensor wurde auf eine Reihe von verschiedenen Quergase gestestet. Als Prifgase wurden
die Gae ausgewdhlt, die priméa in Zusammenhang mit Verbrennungsprozessen und Motoren
auftreten und Ublicheeweise auch in viden Umwetmessstationen gemessen werden. In der
folgenden Ubersicht werden die gemessenen Gaskonzentrationen und der  dazugehorige
MAK-Wert dargestdit:

Kohlenmonoxid CO 30 bis 2.500 ppm MAK: 30 ppm
Kohlendioxid CO2 5vol% MAK: 5.000 ppm
Methan CHa 2vol% MAK: 1 vol%
Ethan CoHes 900 ppm MAK: 1 vol%
Stickgoffdioxid NO; 5 bis 40 ppm MAK: 5 ppm
Schwefddioxid SO, 2 bis 50 ppm MAK: 2 ppm
Ammoniak NHs 30 bis 500 ppm MAK: 50 ppm

Methan und Ethan (lechter brennbar ds Methan) dienen ds Moddlgase fir
Kohlenwasserstoffe, die oft unewinschte  Querempfindlichkeiten bel  Gassensoren

hervorrufen

Abbildung 6.10 zeigt ene typische Messung zur Selektivitét des Sensors. Nach einem 10.000
ppm Wasserdoffpuls werden in Intervalen von 30 Minuten die Quergese engeeitet.
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Zwischen den Quergasen wird jewells 30 Minuten mit synthetischer Luft gesplit. Am Ende
werden noch einmal verschiedene Wasserstoffkonzentrationen eingestelIt.

2800 —| g
— F __ SensorH 63 (Nitrid Ref)
2600 —]|

2400 —

Usensor (mV)
l

2200 —

2000 —

Zeit (min)

Abb. 6.10: Kompensierter Sensor H63, Nitrid-Referenz, Quergase: CO, 5.000 ppm,
CO 300 ppm, CH4 15.000 ppm, NO, 30 ppm, SO, 30 ppm, NH3 30 ppm, T = 30°C, rel.
Feuchte = 30 %

Die Quergase liegen dle im Bereich dar MAK-Konzentration. Die Hauptquerempfindlichkelt
liegt bei  Stickgoffdioxid, Schwefeldioxid und  Ammonisk. Die  nachfolgenden
Wassrdtoffresktionen fdlen zudem geinger aus ds ewartet, erholen dch dlerdings nach
enigen Stunden wieder. Der letzte 1 % Puls hat bereits wieder 90 % der Anfangssignalhthe.
Nachdem dle Quergase bis auf Ammoniak geinge und nahezu reversible Gasresktion zeigen,
wurde Ammoniak noch enmd ndher untersucht. Abbildung 6.11 zeigt drel unterschiedliche
Sensoren bei abwechsalnder Wasserstoff- und Ammoniakbeaufschlagung.

Dabel zeigt sch, dass 500 ppm Ammonigk en Sgnd in der Hohe von 30 % des
Wasserstoffagnas (10.000 ppm) hervorruft und das die dauerhafte Beaufschlagung mit dieser
hohen Ammoniakkonzentration den Sensor leicht vergiftet. Es i dann fir Wasserstoff -und
auch fir Ammoniak- nicht mehr so empfindlich.
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Abb. 6.11: Abwechselnde Beaufschlagung 10.000 ppm Wasserstoff (grof3e Sgnale)
und 500 ppm Ammoniak (10-facher MAK-Wert, kleine Sgnale), nach Ammoniak wird
das Wasser stoffsignal um 30 % reduzert, T: 30 °C, r.F.: 20 %

Die Abbildung 6.12 zeigt ene Zusammenfassung der Querempfindlichkeitssgnae.

500]CO, CO CH, CH SO, NO, NH,[

5vol% 2500/30 ppm 2 vol% 900 ppm  50/2 ppm  40/5 ppm 500/30 ppm|

4004 =
Alarmschwelle (20% UEG) |

300~ -

200 - -

(mv)

100+ -

Sensor

U

0

-100+ -

-200 -

Abb. 6.12: Querempfindlichkeiten verschiedener Gase, teillweise mit sehr hohen
Konzentrationen, eingezeichnett Alarmschwelle von Wasserstoff bei 8.000 ppm =
20 % UEG

Grosse Signde zeigt der Sensor bel nur bel Quergasen in hochsten Konzentration
Kohlenmonoxid, Stickoxide, Schwefdoxide und Ammoniak dnd die starksten Storgese fir
den Wassarstoffsensor. Allerdings treten in der Redité deratige Konzentrationen, die en
Vidfaches Uber den MAK-Werten liegen, nur ba Storfdlen auf. Der Abstand zu ener
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ewagen Alamschwele (20 % UEG) beragt in diessm Fdl immer noch enige 100 mV.
Bezogen auf die MAK-Werte der Prifgase ergibt sich ein gindigeres Bild. In diesem Fal ig
der Abstand zur Alarmschwelle noch deutlich ausgepragter.

Zum Abschluss der  Querempfindlichkeiten sollen noch zwe  quditaive StOreinflisse
betrachtet werden. Die Abbildung 6.13 zeigt den Einfluss von Ausatemiuft nach enem
kréftigen Zigarettenzug, die Abbildung 6.14 zeigt die ebenfals nicht detektierbare Storgrofie
,Putzfrau®, die fur 20 Minuten besonders intensv mit Putzmitteln im Bereich des Sensors zu

Gange war.
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Abb. 6.13: Direkte Beaufschlagung des Sensors mit Zigarettenrauch
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6.1.6 Langzeitmessung

Fur Langzeitmessungen wurden die Sensoren vor Umwelteinflissen mit der einer Filterkappe

geschiitzt (Siehe Kap. 4.6). Ansonsten entspricht die Testanordnung der des Feldtests.

3000

Sensor H64 ungeheizt |

2800 Wasserstoff

/ \\\

2400

B jNWWM—'
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(mV)

Alarm Schwelle (20% UEG)

Sensor

U

j T j T j T j
20.06.2001 04.07.2001 18.07.2001 01.08.2001 15.08.2001 29.08.2001
Datum

Abb. 6.15: Langzeitmessung des Sensors H64 mit KompensationsFET, nicht beheiz;

eine mogliche Alarmschwelle kann bereits mit dem Rohsignal eingestellt werden zB.
0,2% UEG

Ergdmas Uberhaupt wurde mit einem GasFET mit Luftspdt eine Langzetmessung efolgreich
durchgefiihrt. Bisher snd keine Messungen bekannt, die Uber enen langeren Zetraum ds
wenige Tage gingen, und das auch nur unter Laborbedingungen

Die bisher vollkommen offene Frage, ob ein an seine empfindlichsen Stelle (Gate-1solator-
Grenzflche)  aufgetrennter MOSFET  unter normaen Umwetbedingungen  seinen
Arbatspunkt stabil beibehatenwirde, war bis dahin von keiner Gruppe gezeigt.

Die hier aufgebauten Sensoren zeigen, dass mit ene dabilen Basdine auch en absolut
mesender Sensor rediserbar  ist!®. Wie zwe wedtere sabile  Sensormessungen in
Abbildung 6.16 zeigen, snd die Ergebnisse auch reproduzierbar. Lediglich die beheizten
Sensoren zeigten grofere Drift°.

18 Absolut messende Sensoren geben die Gaskonzentration in vol% an, z.B. Cy, = 3.000 ppm, relativ messende
Sensoren kdnnen nur groRere Konzentrations-Unterschied tber kurze Zeitrdume angeben, z.B. ?Cy, (1h) =
8.000 ppm. Letzteres genligt in der Regel fir die Leckageliberwachung.

19 Die Oberflachenhei zung injiziert moglicherweise Ladungen, die die Stabilitat dieser Sensoren beeintrachtigt.
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Abb. 6.16: Langzeitmessungen weiterer Sensoren

Abbildung 6.17. zeigt die Umgebungsainflisse wahrend des Langzeittests. Die regdmé@gen
Schwankungen des Sensorsgnas snd auf die, mit der Tageszet im 24-stindigen Rhythmus
schwankende Raumtemperatur zurlckzufihren. Dies i auf unvermedbare Unsymetrieen

zwischen Messs und KompensationsFET zuriickzufihren Der Einfluss der Feuchte ig sehr
gering und kaum messbar.
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Abb. 6.17: Randbedingungen des Langzeittests. Temperatur und Feuchte

Vor und nach dem Langzattet wurden die Sensoren im Gasmesplaiz geprift. Ein
Unterschied konnte im Rahmen der Messgenauigkeit nicht festgestellt werden [NeuO2]. Der
Sensor H64 wurde nach zwel Jahren erneut vermessen und die Abbildung 6.18 zeigt das
Sensorsgnd. Der Sensor i noch  voll  funktiongtiichtig, zeigt gleiche Signdhthen und
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geche Angrechzeten. Eine untere Grenze fir die Lebensdauer von Transducer im
Allgemeinen und fur den Wassarstoff GasFET im spezidlen kann somit mit 2 Jehren
angegeben werden. Es gibt keine objektiven Griinde, die einer htheren Lebenserwartung auch
von mehreren Jahren entgegenstiinden.
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Abb. 6.18: Vermessung von Sensor (H 64) nach zwel Jahren bei T = RT und 40% r.F,
H2-Konzentrationen: 0,2 bis 12 kppm

6.1.7 Demonstrator-M odul

Aufgrund der sehr positiven Ergebnisse wurde fir die Présentation des Sensors ein spezidlles
Vorfuhrsysem aufgebaut. Der Anspruch war, den Sensor life vor den Augen der
Interessenten in Aktion zeigen zu konnen. Dazu wurde die Auswerte-Elektronik inklusve der
Stromversorgung (9 Volt Batterieblock) in en kompaktes, attraktives Gehduse eingebaut. Die
Abbildung 6.19 zeigt das Gehause mit Energieversorgung und Anpass- Schatung.

Abb. 6.19: Demonstrator-Modul von auf3en und von innen

Als d@nzige Schnittselle nach aulRen dienen zwei Messbuchsen an denen das Sensorsigna (1
bis 4 V) anliegt. Daneben gibt es noch enen Einschdter mit der zusitzlichen Moglichkeit das
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Sensormodul  auf  externe  Spannungsversorgung  umzuschdten  Fir  den  individudlen
Abgleich von Messs und Kompensations-Transstor befindet sSch auf der Ricksaite en
Potentiometer mit dem das Stromspiegdverhdtnis (Missmaich der beiden Einzelsensoren) fir
jeden Sensor individudl eingestdlt wird. Mit ener kleinen Formiergesflasche mit 2 %
Wasserstoff und gnem  Spechemultimeer war e@n  Wassrstoffmesssystem
zusammegeddlt, das auf der Hannover Messe 2001 (Abbildung 6.20) und der Andytica

2002 zum Einsatz kam.

+1303 mu.u::m
L3 o} ¥ - ——

i

Abb. 6.20: Demonstratoraufbau des Sensors fir Messeauftritte und Vorfuhrungen.
Rechts: Screenshots nach einer Begasung

Die Sensorsgnde konnen mit dem Spechermultimeter auch Uber enen langeren Zetraum
dargestelt werden. Die Zetachse past sSch automatisch der Messdauer an. Neben
interesserten  Anwendern  und  potentidlen Kunden hat man mit diesen Tests weltere
Eigenschaften des Sensors kennen gdernt.

Stark erhohte Desorptionszeiten aufgrund des verwendeten Filters

Nach wie vor kurze Andtiegszeiten

Einschwingdauer jeden Morgen beim Einschalten etwa 45 Minuten

Kene Empfindiichkeit gegentber Umgebungsbedingungen (Licht, Feuchte, Staub,
etc.)

Audd| eines Sensors nach Anhauchen durch einen Besucher
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6.1.8 Bewertung desPrototyps

Mit den SGFET Sensoren konnte gezeigt werden, dass ene stabile und zuverlassge Messung
von Wasserstoff Uber einen grofen Messbereich von 100 ppm bis 2 % mit absoluter
Konzentrationsausgabe madglich is. Feuchte und Quergaseffekte treten kaum in Erscheinung.
Der Sensor funktioniert im Temperaturbereich von 10 bis 45 °C ausgezeichnet ohne Heizung.
In e@nem anwendungsnahen Szenario (Feldtest) hat sich der Sensor bestens bewdhrt und
amuliete Gadeckagen zuverléssg detektiert. Die Langzetdabilitd der ersten Muster ig fir
Gassensoren  hervorragend. Die  Inbetriebnahme des Messsystems konnte soweit vereinfacht

werden, dass der Sensor problemlos vorgefhrt werden kann.

Allerdings weig der Sensor in diesem Entwicklungsstand noch Verbesserungsmaglichkeiten
auf. Die geinge Selheit und damit auch die hohe Temperaturempfindlichkeit sollten mit
dem néchsten Hablaterchip verbessat werden. Die langen Einlaufzeiten von bis zu ener
Stunde bediirfen einer Uberarbeiteten Eingtellung der Potentiaverhdtnisse im Luftspalt.

98



6.2 Prototyp FGFET Wasser stoffsensor

Folgende Unterschiede gegeniber dem SGFET exidieren Uber den technologisch
unterschiedlichen Aufbau hinaus:

Feedbackschdtung Uber das Substrat angtatt Uber das Hybride Gate. Die Signahohen
konnen somit absolut nicht mit denen des SGFET verglichen werden. Der kapazitive
Teiler von etwa 1 zu 9 gibt genau den Faktor wieder, um den das Signd beim FGFET

kleiner ig.
Der FGFET wurde nur as Einzelsensor ohne KompensationsFET aufgebaut.

Unterschiedliche  Passvierungsschichten:  Die  Floatende Platte i mit  den
Passvierungsmaeridien  Wolfran-Slizid,  Aluminium und  PECVD-Slizium-Nitrid®®
beschichtet. Dieser Einfluss insbesondere der, der unterschiedlichen Nitrid Préparation
wird zu Beginn kurz vorgestdlt.

Im Folgenden werden die Sensoren in enem <spezidl fir die Anforderungen der
Automobilindustrie  [Gri02, Hac02] entwickdten Testverfdren fir die Eignung im Kifz
spezifiziert. Das Testprogramm umfasst folgende Einzdtests.

H-Test: Aufnahme der Kdibrierkurve, Messung der Konzentrationen 200, 500, 1.000,
2.000, 5.000 und 12.000 ppm

R-Test: Spezidler Messaufbau mit sehr kurzen Gaswechsdzeiten. Bestimmung der
Ansprechzeiten Tgop und Tso flr obige Wasserstoffkonzentrationen

F-Test: Feuchtetest von 10, 40 und 90 % rd. Feuchte mit Wasserstoffpeaks von 2.000
ppm.

T-Test: Temperaturvariation von 3 bis 85 °C mit kongtant 40 % rd. Feuchte,
Aul¥ertemperaturen -35, -15, 3 85 und 125 °C bei 0% rel. Feuchte. Wasserstoffpeaks
von 2.000 ppm.

Q-Test: Messung der Querempfindlichkeiten NO,, NHs, CO, CO,, SO2 und H,S.
Dazwischen jeweils Wassergtoffpeaks von 2.000 ppm.

20 PEVCD-Nitrid steht fir Plama Enhanced Chemical Vapor Deposition. Dieses Nitrid kann bei wesentlich
geringen Temperaturen als das LPCVD-Nitird abgeschieden werden, und kann somit variabler im Prozessflow
eingesetzt werden.
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Um die verschiedenen Tedts mitenander vergleichen zu konnen wurden zwei Normwerte
definiert, die in jedem Test angefahren wurden
0] Ch2 =0 ppm rel. Feuchte =40 % T=20°C

(I Cuz=2.000 ppm rel. Feuchte = 40 % T=20°C

6.2.1 Einflussder PECVD-Nitrid Passvierung

Die folgende Messung 6.21 zeigt die Erstbeaufschlagung enes Sensors mit Wassarstoff. Der
Sensor wurde etwa drei Monate nach Beendigung des letzten Hableiterprozesses aufgebaut

und vermessen.
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Abb. 6.21: Erstbeaufschlagung des FGFET mit Wasserstoff, Passivierung PECVD-
Nitrid, H2-Konzentrationen 2.000, 2.000, 10.000, 2.000, 2.000 ppm

Das Sensorsignd kann mit Hilfe von Abbildung 6.22 anschaulich erklart werden.

Grate

[ T T R T O T T O B W sensitive 3chicht
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L) ] ]
et grabenes G ate LH_I

FET

Abb. 6.22: Erklarung fur Basdline-Drift und die Sgnalform bei Erstbeaufschlagung
des PECVD-Nitrid FGFET-Sensors
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Die egen beden Sensorpulse snd sehr klein, well bel dieser geringen Konzentration der
Wassarstoff auch an der Nitridschicht anlagert und das resultierende Feld abschwécht. Bel der
folgenden zwedstiindigen hohen Konzentration findet an der Nitrid- Passvierungsschicht eine
Diffuson des Wassrstoffes in die Grenzschicht dat. Diese ha ene wesentlich hohere

Zeitkongante ds der reine Phydsorptions-Prozess. Die in das Nitrid  eingebauten
Wassarstoffmolekiie snd dort wesentlich stérker gebunden as an der Oberflache und
bewirken ene dauerhafte Einsatzspannungsverschiebung, die sch in e@ner Basdine-
Verschiebung offenbart. Nach der Séttigung des PECVD-Nitrids™ mit Wasserstoff zeigen die
nachfolgenden kleinen Wasserstoffkonzentrationen die erwarteten Signal hdhen.

6.22 H-Test

Die  Kdibrierkurve  wurde mit der  Kombination  Schicht/Passvierungsschicht
Plain/Aluminium aufgenommen. Das Hodting Gate is hier dso dekirisch nicht isoliet und
Zeigt trotzdem gute Stabilitétsa genschaften.
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Abb. 6.23: Kalibriermessung mit offenem Aluminium Floating Gate

6.2.3 R-Test

Um die Resktionszeiten des Sensors genauer zu bestimmen wurde der Gasmessplaiz spezidl
fir den R-Test umgebaut. Ein dektrisches Drewegeventil wurde direkt vor dem Sensor
inddliert. Damit konnte ene vorher engeddite und im Glechgewicht befindliche

2L PECVD-Nitrid ist aufgrund seiner wasserstoffhaltigen Ausgangssubstanzen, wie SiHs und NH3 und der
geringen Prozesstemperatur bereits bei der Herstellung mit Wasserstoff verunreinigt.
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Gaskonzentration durch Umschdten des Ventils direkt auf den Sensor gegeben werden
[Wic02]. Todzeiten durch die Letungen und Einschwingzeiten der Massenflussregler werden
auf diese Weise umgangen. Abbildung 6.24 zeigt eine exemplarische Messung flr den Sprung
von 0 auf 2000 ppm. Die Tgp Zeten liegen bel htheren Konzentrationen bel hervorragenden 5
bis 7 Sekunden.
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Abb. 6.24: Zeitaufgel 6stes Sensorsignal auf einen 2000 ppm Wasser stoffpul s

Wasserstoff [ppm] 200 500 1000 2000 5000 12000 2000
Ansprechverzdgerung Sensor [s] 7 5 4 3 2 2 4
T90-Zeit [s] 38 33 12 8 7 5 7
T50-Zeit [s] 10 13 6 4 3 2 4

Tab. 6.2: Ansprechzeiten des Sensors auf H;

6.24 F-Test

Um ene glech blebende Konzentration von Wasserstoff fir unterschiedliche Feuchte zu
testen, konnte aus messtechnischen Grinden maxima 2000 ppm eingestellt werden. Der
Sensor hier mit ener Passvierungsschicht aus PECVD-Nitrid ist wie in den vorhergehenden
Tedts nicht geheizt. Insgesamt zeigt der Sensor in Abbildung 6.25 einen deutlich sichtbaren
Feuchteainfluss, der sch aus einer Basdinienverschiebung (z.B. Signdédnderung be t = 2h)
und ene Schichtempfindlichket (unterschiedliche Signdamplituden) zusammensetzt. Die
Basdinie i jedoch inggesamt stabil, der Sensor driftet nicht weg. Das ig auf die gute
Funktion des Guardrings zurtickzuftihren.
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Abb. 6.25: Feuchtetest bel 40, 10, 40, 90 und 40 % rel. F. mit Wasser stoffpeaks von
2000 ppm
6.25 T-Test

Die enzdnen Tests wurden so konzipiert, dass nach Modichkeit immer nur die Testgrolie
verandert wird. Alle anderen Messbedingungen sollen kongtant bleiben, um den Messeffekt
moglichs zu iolieren. Im diesem Test wurde die Messung deshab bewusst mit konstanter
relativer Feuchte durchgefiihrt. Die Befeuchtung wurde zu diesem Zweck in die Messkammer
engebatit.

Den Temperaturunterschied in Abbildung 6.26 von 85 bis 3 °C verkraftet der Sensor, der
ohne Heizung, ohne Kompensation und nicht im Isothermen Punkt lief, recht gut. Lediglich
en nicht erklabarer Signaleinbruch bel 85 °C und ein reativ grof}er Basdine-Shift Gber den
Temperaturbereich triiben das Bild.

Der Temperaturtest fur Temperaturen bis — 40 °C bea enem nicht geheizten Sensor zeigt die
Grenzen der Adsorption auf. Ab -15 °C ig en Sensorsgnad und damit eine Oberflachen
resktion von Wasserstoff auf Plain nicht mehr zu beobachten. Mit einer Heizung des Sensors
um etwa 20 °C, wie in Kapitel 4.9 vorgeschlagen, lésst sich dieses Problem |6sen.
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Abb. 6.26: Temperaturtest mit T = 85, 40, 20, 10, 3, 20 °C

62.6 Q-Test

Die Quergase wurden bereits audthrlich mit dem SGFET vermessen. Interessant an diesem
FGFET wa die Option, verschiedene Passvierungsschichten pardle zu vermessen und zu
veaglechen. Bae dem ungeheizten Sensor konnte keine Schicht beziglich den Quergasen
Uberzeugen. Insbesondere die Drift ba  Ammonik betrug en Vidfaches des
Wassrdtoffagnals. Ers durch Heizen konnte die zusammen mit Feuchte auftretende Drift
reduziert werden. Die beiden Sensoren mit den offenen FG-Platten aus Wolfram-Slizd und
Alumnum  waren trotz Hezung extrem  quergasempfindlich. Das  PECVD-
Passvierungmitrid  zeigt noch die geingsden Quergasanflisse, wenngleéch es deutlich
empfindlicher as das LPCVD-Nitrid des SGFET ig.
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Abb. 6.27: FGFET mit PECVD-Nitrid-Passivierung. Randbedingungen: 40 % rel.
Feuchte, Umgebungstemperatur 20 °C, Querempfindlichkeit auf NHz, CO2 und H,S
besonders grof

6.3 Vergleich mit Lundstréom FET

Die dektrische Angteuerung des Lundstrom FET (LFET) unterscheidet sich etwas von der des
SGFET. Es wird wieder auf konstanten Source-Drain-Strom geregelt, wobel Gate und Drain
hier mitenander verbunden snd. Diese Sdlgréfle Dran/Gate dient as Messsgna. Der
Betrieb des Feldeffekt-Sensors efolgt ebenso im lineeren Tell der Kennlinie Der FGFET
wird hier Uber das hybride Gate nachgefihrt; damit liefern beide Sensoren das gleiche Signd
LJAudrittsarbeitsdnderung® und snd somit direkt vergleichbar. Belde Sensoren haben ds
sengtive Schicht Platin und sind auf 90 °C geheizt.

Aus Dadgdlungsgrinden snd die Sensorsgnde in Abbildung 6.28 zu Beginn enhatlich auf
Null Volt gesetzt.
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Abb. 6.28: Vergleich Lundstrom FET mit FGFET: Detektionsbereich, Kinetik,
Detektiondimit, Sabilitat und Kalibrationskurve. Wasser stoffkonzentration von 2 bis
10000 ppm, Sensortemperaturen 90 °C, Feuchte 0 %

Die unterschiedliche Kadlibrationskurve (Abb. 6.32 rechts) falt ins Auge De LFET ig fir
klene Konzentrationen wenig empfindliich. Der Sensor hat einen klar vorgegebenen
Detektionsbereich von 100 bis 10.000 ppm. Dartiber und darunter it die Kennlinie flach und
die Empfindlichkeit gering. Der FGFET ig in der auf 90 °C geheizten Variante sehr senstiv
fur kleingte Wasserstoffkonzentrationen. Den 2 ppm Puls 160s er deutlich besser auf und zeigt
be 1 vol % auch Uber 1000 mV Audrittsarbeitsnderung. Der Detektionsbereich fir den
FGFET kann von 1 ppm bis 10.000 ppm angegeben werden.

De Unterschied des Feuchteainflusses auf die beiden GasFETs soll kurz skizziert werden.
Abbildung 6.29 zeigt eine hdhere Feuchte- Abhangigkeit des FGFET.
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Abb. 6.29: Feuchteabhéngigkeit von SGFET und LFET, H2 Konzentration 5, 5, 50,
200, 5.000 ppm, die kurzen wiederkehrenden Sgnalpeaks bei synthetischer Luft
resultieren aus dem kurzen Feuchterickgang aufgrund des Umschaltens der Testgas-
Flaschen

Beide Sensoren verhdten dch quditativ dhnlich Der Feuchtesorung von O auf 30 % bewirkt
die grof¥e Basdine-Verschiebung. Die Richtung ist ebenso glech, ndmlich entgegen der
Wasserdoffadsorption. Weitere Feuchtezunahme seht der LFET nicht mehr, und der FGFET
nur noch in geringem Mal%e.

Folgerungen:
Hezen af 90 °C genigt be beden Mesprinzipien nicht, um de
Feuchtequerempfindlichkelt vollstdndig zu unterdriicken.
Bem FGFET ig die Feuchteempfindlichkeit hoher as bisher gemessen. Das liegt zum
énen an da LPCVD Passvierungsschicht, die rdativ feuchtempfindlich is. Zum
anderen driftet der Sensor durch Ladungsanderung leicht in ene Richtung. Diese
Basdine-Shift von 300mV nach nur 26 Stunden 18sst den Schluss zu, dass der Sensor
zu Beginn nicht im dektrisch dabilen Zusand war. Die hohe Feuchte ermdglicht
enen Ladungsausgleich auf der Oberfléche, die die Potenzide und Felder im GasFET
in ein Gleichgewicht bringen.
Wasser in Gasform kann auch im LFET an die Grenzflache Pldin-lsolator gelangen
und bewirkt dort eine Austrittsarbeitsénderung.
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6.4 Vergleich mit anderen Messprinzipien

Der Wasserdoff Prototyp FGFET wurde im Rahmen einer Studie mit verschiedenen anderen
Mesprinzipien zur Wasserdoffdetektion  verglichen. Dabel  wurden die insggesamt 14
Sensoren von 9 Hergdlern dle mit obigen Teds charakterisert. Folgende Messprinzipien
wurden untersucht:

Elektrochemische Zdlen

Letfahigkeitssensoren

Pdligtoren (Katdytische Sensoren)

Festelektrolyth Sensoren (modifizierter Lambda Sensor)

Warmedatfahigkeitssensoren

Trotz herstdlerspezifischer Unterschiede konnten den Sensoren mit dem gleichen Transducer-
Prinzip dhnliche Eigenschaften nachgewiesen werden.

Die elektrochemischen Zellen zeigen keinele Feuchteempfindlichkeit und zeichnen
dch durch enen sehr niedrigen Energieverbrauch aus. Se snd aer sdbst im
angegebenen Spezifikationsbereich (5 bis 55 °C) temperaturempfindlich. Als kleinge
Wassrstoffkonzentrationen snd mit diesem Sensortyp nur 500 ppm  aufzulGsen.
Allgemein 9nd eektrochemische Zdlen aber gute Allround- Sensoren.

Die Leitfahigkeitssensoren (Metalloxid-Sensoren) snd empfindlich  bezliglich
Feuchteénderungen und entgegen den Erwartungen auch temperaturempfindlich. Sie
haben lange Ansprechzeiten und einen hohen Energieverbrauch.

Der Festkorperelektrolyth Sensor (Typ Lambda-Sensor) zeigt durchwegs gute
Ergebnise. Er hat zusammen mit dem FGFET die kirzesten Angorechzeiten. Die
Feuchteempfindlichket und  Temperaturempfindlichket snd  gering.  Allerdings
goricht der Sensor auf dle getesteten Quergase an und hat einen sehr hohen

Energieverbrauch.

Die Pdlistoren snd mddg feuchteempfindlich und rdativ temperaturempfindlich.
Die geinge Quergasempfindlichkeit und die hohe Auflésung snd die Vortelle dieser
Sensoren. Die Sensoren snd  stossempfindlich und der hohe Stromverbrauch it
nechtelig.

Die Warmeletfahigkeitssensoren haben ene hohe Auflosung und ene niedrige
Quergasempfindlichkeit. Eine geeignete Feuchtekompensation ist notwendig um die
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prinzipbedingte sehr hohe Feuchteempfindlichkeit zu unterdriicken. Ein Testkandidat
hatte dlerdings trotz Feuchtekompensation nicht Uberzeugt. Vortellhaft snd der
geringe Energieverbrauch und die zu erwartende lange Lebensdauer.

Die GasFETs ohne Luftspalt (LFET) reagieren sowohl auf Feuchte- ds auch auf
Temperaturschwankungen.  Sie  6sen  auch
2weléssg auf. Die Angprechzeiten snd aufgrund der Diffusonsschicht rdaiv lang.

Moderate Sensortemperaturen garantieren einen geringen Stromverbrauch.

niedrigte  Wassaerstoffkonzentrationen

Die GasFETs mit Luftspalt (SGFET und FGFET) reegieren rdativ dark auf
Feuchte- und auch auf Temperaturschwankungen. Sie haben die hochge Auflésung
fur niedriggte Wasserstoffkonzentrationen. Die Ansprechzeiten dieses Sensortyps sind
sehr kurz. Eine hohe Querempfindlichkeit insbesondere zu NH3 ist zu beobachten.
Sehr moderate Hel ztemperaturen garantieren einen sehr geringen Energieverbrauch.

Eine quditaive Uberscht Uber die Staken und Schwichen verschiedner Transducer-
Prinzipien fir Wasserstoffsensoren gibt die Tabelle 7.3:

Sensorprinzip Elektroche- Leitfanigkeits- Festhdrper- Pelistor Warmabait- Falcheffekt S,  Fabldeffekt S mit
Testkriterium rmische Zelle Sensor Melx) elekbrabyth fhigheits 5. ohne Luftspalt Luftspalt
: bei 2.000 ppm 500 ppm ) ppm 20 ppm 20 ppm £ ppm 20 ppm 10 ppm
HiTaet [Aul'lﬁsunﬂ Eeii 12000 ppimi S0 ppm 200 ppm 100 ppm 20 ppm S0 ppm EDppni 100 ppm
Too 152 254 5. 122 162 =40z a5
RTest(12000ppm 7= 124 1 4= s =10z 15
: ; o Signalshit 0% (¥ 20 10% % T 0%
FTest{i0-20%) Bicalinebit 0% 1 % 30%, 10% TS 20
v Signalshit A i 20 2% A% A Gl
Ti-Test |3 .85°C) R A% % % it 50t A0 1005
H B 0% 10 -G 100 Bl T
TRTARE(ENIT s B 200% 0% 20% 400%% a0 300%
O-Test tachsie Empl GO 20% COZ 0% O 100% O 2 Oz 1% CIo: 0% PHE S0%
Seansortemp T Ta0"C SE0°C 5000 RT-+40 aoz RT+20K

Tab. 6.3: Vergleich verschiedener Sensorprinzipien beziglich ihrer Eignung als
Wasser stoffl eckagesensor im Kfz

6.5 Bewertung

Fir den Einsaiz enes Wassarstoffsensor in eénem Brenndoffzdlen Farzeug sehen die

Hersedler derzeit zwei Anwendungen:
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Scherhetssensor:  Er  Uberwacht  dle Wasserstoff  fihrenden  Komponenten  und
gechlossene Ra&ume, wie den Innenraum, Motorraum oder Kofferraum auf Leckage.
Er kann Undichtigketen, die enen Konzentrationsangieg auf ca. 2.000 ppm
verursachen regstrieren und soll bei Konzentrationen die zwischen 2 und 50 % UEG
(8.000 bis 20.000 ppm) liegen die Anlage abschdten.

Konzentrationssensor: Er mist den Wasserdoffgehdt im Abgas ener Brenndoffzdle.
Der Sensor soll bereits geringe Konzentrationen von wenigen ppm auflésen. Das
Umfed ig hier gut definiert alerdings snd en hoher Wassergehdt und ggf. hohe CO
Konzentrationen unabdingbare Randbedingungen.

Am Ende der Arbeit soll der hier entwickete Sensor athand der Spezifikationen der
Automobilindudrie beurteilt werden. Die Tabelle 6.2 zeigt, dass der GasFET mit Luftspdt die
hohen Anforderungen der Automohbilindustrie in den meisten Punkten efllt.

Spezifikation Sicherheitssensor

Temperatur - 40°C bis 85°C (Motorraum 125°C) +(0)
Luftfeuchte 10 bis 95% rel. Feuchte +
Messbereich 0 bis 15.000 ppm (2 Grenzwerte einstellbar) +
Genauigkeit + 2.000 ppm +
Ansprechzeit teo < 5 sec. (kein Sensor ist schneller als 5 sec.) ++
Rel. Stérgase H20, CO, CH30H, CO2, NOx +
Druck 0,5 bis 1,5 bar +
Leistungsaufnahme <5mw ++
Lebenszeit

Betriebszeit 6.000h ?

Kalendarische Lebenszeit min. 2 Jahre ++

Kalibrierintervall min 2 Jahre ++
Abmessungen max. 70x40x30 mm® ++

Spezifikation Konzentrationssensor

Messbereich 0 bis 1.000 ppm ++
Genauigkeit 10 ppm Wasserstoff ++
Querempfindlichkeit H20 (0 bis 95%r.F.), CO (0 bis 50 ppm) +
Druck 0,5 bis 3,5 bar ?

Tab. 6.4: Abgleich Eigenschaften Wasserstoff GasFET mit Spezifikationen der Kfz
Industrie [Gri02, Hac02]. + erfillt, ++ besser erflllt als die Mitbewerber, o noch
nicht erflillt, aber technisch machbar, ? die Druckfestigkeit des Sensors wurde noch
nicht untersucht.
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7 Fazit und Ausblick

"A sensor is as accurate as it is precise” Dieses Zitat hatte Art Zias (,Mider Piezo of
Americd’) bereits vor 30 Jahren in Bezug auf Drucksensoren formuliert. Es gilt auch heute

noch fir Gassensoren.

Mit Accuracy oder Genauigkeit wird das Ergebnis der inh&enten Eigenschaften ener
Technologie beschrieben. Alles, was be gleichen Bedingungen wiederholbar igt, lésst sich
kompengeren. Ein Temperatur- oder Linearitéifenler von 5 % l&sst 9ch heute mit digitden
Schdtungen leicht ausgleichen Was sch nicht kompenseren l&sst snd die Undabilitéten,
wie de Hyseresen von Quergasen, Feuchte und Einsazgpanung und die
Alterungsrscheinungen.  Das  dnd  die Fehler, die unter dem Beyiff "Precison”
zusammengefasst werder??.

,Ein Sensor i 0 genau, wie e dabil ig* ig das Kriterium, das auch auf den GasFET

angewendet werden sollte,

Mit der Arbeit konnte ein Prototyp des GasFET mit Luftgpdt rediset werden. Die
digemeinen, den Transducer betreffenden prinzipidlen Fragen der Basdinestabilitét, der
Reproduzierbarkeit, der AVT des hybriden Gates, der Robustheit, des Sgnd zu Rausch
Verhdtnisses der Langzeitdabilitdt konnten erflllt werden. Diese Eigenschaften gdten auch
fir wetere Anwendungen ds eflilt. Die spezidlen Anforderungen der Applikation an
Feuchtestabilitét, an Querempfindlichkeiten, an Schichtgtabilitét konnten fir die Applikation
Wassarstoff gezeigt werden. Die hier verwendeten offenliegenden  Schichten (Plain  und
LPCVD-Nitrid) snd sehr stabile Materidien

Fir die Rediseung weterer hochwertiger Anwendungen des GasFET werden die
Schichteigenschaften  von  entscheidender  Bedeutung sein. Es  gdten  uneingeschrénkt die
bekannten Anforderungen, Sengtivitét, Sdektivitdt und Stabilitét. Spezidl fur den GasFET
llte es gch ba der Schicht um en enfach herddlbares Materid handeln, das in Bezug auf
seine Stochiometrie, Morphologie und Prgparationsmethode moglichs genau spezifiziert i
Zudem kommt der Passvierungsschicht eine zentrde Bedeutung zu, denn eine grundsitzliche

22 |m Deutschen werden die Begriffe "Stabilitat" und "Hysterese" noch getrennt betrachtet, weil man auch die
Hysteresen teilweise noch in die Kompensati onsberechnungen einbeziehen kann.
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Schwierigkeit der Mikrosensoren auf Trandstor-Basis besteht darin, das adsorptionsbedingte
Audrittsarbeitsinderungen  nicht  absolut, sondern dets  rdaiv in - Bezug adf de
Passvierungsschicht gemessen werden. Die Arbet hat gezeigt, dass die Quditét der
Gasmessung ganz entscheidend von der Passvitdt der Schicht in Bezug auf Zielgas, Quergas
und Feuchte abhangt.

Fur die wirtscheftliche Hergelung von chemischen Sensoren i¢ vor  dlem  die
Stuickzahlenproblematik von Bedeutung, da diese Sensoren fir ene Vidzahl von Andyten
unter unterschiedlichden Bedingungen geschaffen sain missen.  Insbesondere it fir @n
Hableiterprodukt ein ausreichend groler Absaiz ndtig. Mit der Platformtechnologie, wie de
der GasFET mit Luftspdt bietet, konnen fir applikationsspezifiscche Anwendungen dlerdings
auch kleine LosgroRen zugdassen werden. Fir den kommerzidlen Erfolg des GasFET it es
von entscheidender Bedeutung, zu den vorgestellten Anwendungen Ozon und Wasserstoff
weltere hochvolumige Applikationen zu entwickeln.

Je nach Stiickzahlen konnen fir das Sensorsystem verschiedene Integrationsstufen, beginnend
beim diskreten Aufbau mit Einzdbaudementen bis hin zur monolithischen Integration des
Sensorsystems  aff einem Chip redisert werden. Fir den GasFET wird bel anviderten
Stiickzahlen von 100.000 Stlick p.a. und den breit gefacherten Anforderungen der Anwender
der hybride Aufbau mit énem ASIC?® vorgeschlagen.

Eine Vidon kann wie die nebengtehende Abbildung aussehen: Der
Sensor beseht aus zwei MessFETs mit unterschiedlichen senstiven
Schichten und einem KompensationsFET. Er verflgt Uber vier
Anschlisse, zwel zur Spamnungsversorgung, einen Signdausgang und
enen Programmierpin. In ener Kdibrieranlage werden nacheinander
Zidgas Quergas, Feuchte und Temperatur eingestdlt, abgeglichen

und im Mikroprozessor (ASIC) dbgelegt. Der Mikroprozessor

linearidert das Messsgna und kompensert die Temperatur- und Quereinflisse. Be paraleer
Kadlibrierung von mehreren Sensoren igt dieser Qudifizierungszyklus fir den Einzesensor
kostenglingtig.

23 ASIC: Application Specific Integrated Design
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Anhang

Absolute Feuchte:

Verhdtnis der Masse des in der Luft enthdtenen Wassers myy und dem Rauminhdt dieser
feuchten Luft V..

x =M
VL
Temp. °C 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
-30...-35 0,5 04 04 0,3 0,3 0,3 - - - -
-20...-29 11 1,0 09 0,8 0,8 0,7 0,6 0,6 0,5 05
-10...-19 24 2,2 2,0 1,9 1,7 1,6 15 4.4 1,3 12
0...-9 4.9 45 4,2 39 37 34 3.2 3.0 2,7 25
0..4+9 4,9 52 56 6,0 6,4 6,8 73 78 8,3 8.8
10...19 9,4 10,0 10,7 114 121 12,9 13,7 14,5 154 16,3
20...29 17,3 18,4 19,5 20,6 21,8 231 244 25,8 27,2 28,8
30...39 304 32,1 338 35,7 37,6 39,6 41,7 43,9 46,2 48,6
40...49 51,1 53,7 56,5 59,4 62,3 65,4 68,7 72,0 75,5 79,1
50...59 83,0 86,9 91,0 95,2 99,6 104,2 108,9 114,0 1191 124,4
60...69 130,0 | 1356 | 1415 147,6 1539 160,5 167,3 174,2 181,6 189,0
70...79 197,0 204,9 2134 222,1 231,1 240,2 249,6 259,4 269,7 280,0
80...89 290,8 | 30,7 | 3133 3253 337,2 349,9 362,5 375,9 389,7 404,9
90...99 4201 | 4336 | 4485 464,3 480,8 496,6 514,3 532,0 550,3 569,7

Absolute Feuchtigkeit von gesittigter Luft in g/t
Feuchtegrad, Feuchtegehalt:

Verhdtnis des Gewichtes des in der Luft gddosten Wassers my, zum Gewicht der trockenen

Luft me.
=
m,

Relative Feuchte:
Verhdtnis der momentanen und der be der gleichen Temperatur grof@moglichen absoluten
Feuchtigkeit oder Verhdtnis aus Dampfdruck pp und Séttigungsdampfdruck ps.

Py
Ps
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