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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Stabilisierung von Gassensoren auf Feld-
effekt-Transistor!-Basis. Schwerpunkt ist die Reduzierung von Umwelteinfliissen
durch Feuchte, Temperatur und Quergase. Erreicht wird dies durch den Ein-
satz von chemischen Passivierungen und einer speziell entwickelten Analogelek-
tronik, die durch ihr Steuerungskonzept viele Storgrofien bereits im Ansatz
unterbindet und verbleibende Einfliisse durch eine geeignete Referenzierung
unterdriickt.

Als chemische Oberflichenpassivierung wurden n-Octadecyltrichlorsilane ver-
wendet. Sie bilden eine selbstorganisierende, sdureresistente und feuchteabwei-
sende Monolage aus und bilden somit auf jeder siliziumhaltigen Oberflache eine
auBerst stabile Passivierung. Um auch fiir die Aluminiummetallisierung einen
sdurefesten Schutz zu ermoglichen, wird diese mit Kieselsdure vorbehandelt.
Die resultierende Aluminiumsilikat-Monolage stellt eine ideale Basis fiir eine
anschlieBende Behandlung mit n-Octadecyltrichlorsilan dar. Dies ermoglicht
einen effektiven Korrosionsschutz gegen aggressive Gase. Durch die hydropho-
be Eigenschaft der Passivierung wird die Bildung eines leitfihigen Feuchtefilms
effektiv unterbunden. Selbst bei hohen Luftfeuchten von iiber 90% wird durch
die entwickelte Passivierung eine feuchteinduzierte Drift verhindert. Die Ein-
flilsse von Feuchte und korrosiven Gasen konnten somit nahezu vollstdndig
eliminiert werden.

Um den Sensor iiber einen groflen Temperaturbereich einsetzen zu koénnen,
wurde parallel zum bisher verwendeten lateralen GasFET ein neuer vertika-
ler Transistor auf SOI-Substraten von Herrn Dr. Gunter Freitag entwickelt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Transistoren aufgebaut und charak-
terisiert. In ersten Versuchen gelang es, den verfiigbaren Temperaturbereich,
in dem die montierten Sensoren stabil arbeiten, mehr als zu verdoppeln. Des
Weiteren konnte das verwendete hybride Gate, das die sensitiven Schichten
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tragt, ohne Signaleinbuflen in seiner Herstellung deutlich vereinfacht werden.
Die Anzahl der sensitiven Schichten wurde dabei von zwei auf fiinf erhoht.
Moglich wurde dies durch den Einsatz von Lithographie und einem Folienmas-
kensatz, der die Strukturierung mittels Lift-Off erlaubte.

Die entwickelte Analogelektronik ermoglicht durch eine spezielle Wahl der
Potenziale und einen angepassten Regelkreis den temperatur- und feuchte-
stabilen Betrieb. Dariiber hinaus konnte das Einschaltverhalten des Sensors
deutlich verbessert werden. Es konnen wahlweise bis zu fiinf verschiedene sen-
sitive Schichten oder alternativ aus Redundanzgriinden auch mehrere gleiche
parallel eingesetzt werden. Es ist ebenso mdglich, die Signale optional zu re-
ferenzieren. Um die nur wenige Millivolt kleinen Signale auch mit einfachen
Messinstrumenten auflésen zu kénnen, wurden die Signale, nachdem sie durch
einen Tiefpass von storendem Rauschen befreit wurden, Nullpunkt korrigiert
und verstirkt. Letzteres ist ebenso wie alle optionalen Elemente iiber Steck-
briicken einstellbar.

Als weiterer Schwerpunkt wurden zusétzliche gassensitive Schichten mit dem
Ziel evaluiert, die Anwendungsgebiete des Sensorsystems zu erweitern. Hier
wurde auf ein neues Konzept gesetzt, bei dem als sensitive Schicht Edelmetalle
eingesetzt werden, die wiahrend der Gasadsorption mit dem Adsorbat reagieren
und auf Grund dieser kompletten chemischen Umwandlung sehr grofle Signale
liefern. Durch den Edelmetallcharakter wird sichergestellt, dass nur minimale
und bekannte Querempfindlichkeiten auftreten. Die resultierenden Signale sind
um ein Vielfaches grofler als die von physisorbierten Gasmolekiilen und kénnen
daher leicht von Storeinfliilssen unterschieden werden. Bei der Suche nach sol-
chen chemischen Reaktionen wurde stets darauf Wert gelegt, vollstdndig re-
versible Prozesse zu finden, um die Lebensdauer der Sensoren méoglichst hoch
und den Anwendungsbereich moglichst grof§ zu halten.

In anschliefenden Feldstudien wurden die hergestellten Sensoren ausgiebig ge-
testet. Schwerpunkte der Tests waren die Stabilitdt der Systeme unter unkon-
trollierten Umweltbedingungen und ein Vergleich zu kommerziellen Sensorsys-
temen. Hierzu wurden diese Wasserstoffsensoren durch die Fa. Grimm in einer
mehrere Wochen dauernden Langzeitmessung ausgiebig getestet. Die wihrend
des Testzeitraumes auftretenden Temperatur- und Feuchteeinfliisse wirkten
sich zu keiner Zeit auf das Sensorsignal aus. Es konnten lediglich schwache
Querempfindlichkeiten auf Quergase festgestellt werden, die aber wiahrend der
gesamten Messzeit deutlich unter 10% des Wasserstoffsignals blieben. Ein wei-
terer Wasserstoffsensor wurde an das Institut fiir Botanik in Kiel geschickt,
an dem mit wasserstoffproduzierenden Algen experimentiert wird. Die dort
herrschenden Bedingungen sind mit iiber 90% Luftfeuchte und nahezu un-



verdiinntem Wasserstoff duflerst kritisch. Das Ziel war es, festzustellen, ob ein
ungeheizter Sensor in der Lage ist, in dieser Umgebung kleine Schwankungen
der Wasserstoffkonzentration zu messen, was in der Praxis leider nicht immer
gelang. Des Weiteren wurde ein Schwefelwasserstoffsensor durch die Fa. Bernt
Messtechnik untersucht und mit zwei kommerziellen Schwefelwasserstoffsenso-
ren verglichen. Dabei lieferte der neu entwickelte Sensor gute Ergebnisse und
erwies sich in den meisten Tests den kommerziellen Systemen ebenbiirtig.

Durch die vorgestellten Entwicklungen wurde eine feuchte- und temperatursta-
bile Sensorplattform realisiert, mit der es moglich ist, optional auch mehrere
Gase gleichzeitig zu messen. Dariiber hinaus wurden mehrere sensitive Schicht-
systeme entwickelt, die auf Grund ihres Reaktionsmechanismus hohe Signale
bei kleinen Querempfndlichkeiten liefern.






Einleitung

Ein modernes, elektronisches Sensorsystem besteht im Wesentlichen aus meh-
reren Elementen: Dem sensitiven Bereich, der physikalisch oder chemisch auf
eine Umweltgrofle reagiert, sowie einem Transducer, der diese Reaktion in ei-
ne leichter messbare Grofie (z.B. Spannung oder Strom) umsetzt. Eine An-
steuerelektronik zeichnet die Rohsignale des Transducers auf und steuert alle
notwendigen Parameter. Diese Signale kénnen dann von einer optionalen Si-
gnalverarbeitung interpretiert und optimiert werden.

Bei denen dieser Arbeit zu Grunde liegenden Gassensoren ist der Transdu-
cer ein Feldeffekt-Transistor (FET), der die Anderung des Oberflichenpoten-
zials einer gassensitiven Schicht misst. Lagern sich an der sensitiven Schicht
Gasmolekiile an, so fithrt dies zu einer Anderung der Oberflichenpotenziale,
was wiederum vom Transducer in eine proportionale Stroménderung iibersetzt
wird, die gemessen werden kann. Dieser Transducer wurde im Laufe mehre-
rer Doktorarbeiten erarbeitet und immer weiter entwickelt. Er liefert unter
Laborbedingungen und in Verbindung mit aufwéndiger Messelektronik (HP-
Parameteranalyser), die notig ist, um die kleinen Signale zu messen, bereits
sehr vielversprechende Ergebnisse. Das aktuelle Modell wird von der Halblei-
terfirma Micronas im Rahmen eines BMBF-Verbundprojektes hergestellt und
wurde im Laufe dieser Arbeit fortwéhrend verbessert.

Die beste Moglichkeit, die Qualitéit und Zuverlassigkeit eines Sensorsystems zu
testen, besteht in unabhéingigen Feldstudien. Diese haben jedoch in der Vergan-
genheit gezeigt, dass die Sensorsignale leicht von Umwelteinfliissen iiberlagert
werden konnen, was eine zuverldssige Gasmessung erschwert. Besonders Feuch-
te und Temperatur haben einen grofien Einfluss auf die Signale des Sensors.
Im ungiinstigsten Fall konnen sie die méglichen Gassignale um ein Vielfaches
iibertreffen. Ebenso kann die Funktion des Sensors durch etwaige Queremp-
findlichkeiten auf vorhandene Umweltgase eingeschréinkt werden. Hier setzt
nun diese Arbeit an. Ziel ist es, die Auswirkungen von Umwelteinfliissen zu
verhindern oder zumindest zu minimieren und die Gassignale durch bessere



Schichtsysteme weiter zu optimieren. Hierzu ist neben der Entwicklung von
neuen sensitiven Schichten auch die Suche nach geeigneten Transducerpassi-
vierungen notwendig. Letztere sind besonders wichtig, um den Transducer vor
ungewollten Umwelteinfliissen zu schiitzen. Die Qualitiat der Sensoren soll zum
Abschluss der Arbeit in ausgiebigen Feldstudien iiberpriift und belegt werden.
Um dies zu ermoglichen, ist neben einem angepassten Gehduse und Aufbau
auch eine neue Ansteuerelektronik zu entwickeln, die in gréfleren Stiickzahlen
hergestellt werden kann und zuverlissig stabile Signale liefert. Dariiber hin-
aus muss auch ein mobiler, batteriegestiitzter Betrieb mit mehreren Sensoren
gleichzeitig moglich sein.

Kapitel 1 erklirt den Begriff der Austrittsarbeit und zeigt im Weiteren das
Funktionsprinzip der auf Austrittsarbeit basierenden Gassensoren. Dariiber
hinaus werden die moglichen Reaktionsmechanismen an der sensitiven Schicht
erklért.

Kapitel 2 zeigt, wie sich der Feldeffekt-Transistor als Transducer fiir Gassen-
soren einsetzen lasst. Des Weiteren werden die bisher realisierten Konzepte
in chronologischer Reihenfolge vorgestellt. Zum Abschluss wird der von Herrn
Dr. Gunter Freitag parallel zu dieser Arbeit entwickelte Floating-Gate-FET
auf einem SOI-Subtrat (SOIFGFET) vorgestellt, der im Rahmen dieser Ar-
beit ebenfalls vermessen wurde. Er ist besonders auf Grund des moglichen
Temperaturbudgets und der hohen Temperaturstabilitdt fiir die Zukunft der
FET-basierten Gassensorik besonders interessant.

Kapitel 3 befasst sich mit der Sensortechnologie. Es werden die verwende-
ten Transducer vorgestellt und die zum Aufbau notwendigen Prozessschritte
erlautert. Im Anschluss wird der verwendete Messaufbau erldutert.

Kapitel 4 behandelt die Herstellung und Analyse der verwendeten und un-
tersuchten sensitiven Schichten. Dariiber hinaus werden die Reaktionsmecha-
nismen und die erzielten Signalhthen der neu entwickelten Schichten ebenso
vorgestellt wie die beobachteten Querempfindlichkeiten. Im einzelnen wurden
Platin, Chromoxid, Silber, Gold und Germanium im Bereich der anorganischen
Schichten untersucht. Im Bereich der organischen Schichten wurden erste Ver-
suche mit menschlichen Blutkorperchen vorgenommen. Abschliefend wird die
Herstellung eines neuen hybriden Gates erlautert, das als Tréager der bis zu
fiinf verschiedenen sensitiven Materialien, die mittels Photolithographie struk-
turiert wurden, zum Einsatz kam.

Kapitel 5 beschreibt die Storgroflen Rauschen, Temperatur, Feuchte und Quer-
empfindlichkeiten und setzt sich mit den verschiedensten Mdoglichkeiten zu ih-
rer Beseitigung auseinander. Des Weiteren werden Uberlegungen zur Optimie-
rung der Lebensdauer der Sensoren angestellt.

Kapitel 6 evaluiert die an eine Ansteuerungselektronik gestellten Anforderun-
gen. Die Vor- und Nachteile der méglichen Ansteuerungskonzepte werden ge-



nau diskutiert. Im Anschluss wird die am besten geeignete Schaltung vor-
gestellt. Sie ermoglicht den stabilen Betrieb von bis zu fiinf Sensoren. Sie
verfiigt bereits iiber mehrere Mo6glichkeiten der Signaloptimierung inklusive
Referenzbildung und Verstarkung. Die notwendigen Baugruppen werden de-
tailliert vorgestellt und schliellich zu der fertigen Schaltung zusammengefiihrt.
Die zugehérigen Schaltpléane, Bestiickungsplédne und Layouts befinden sich im
Anhang dieser Arbeit. Am Ende folgt ein kurzer Ausblick zum Thema Signal-
verarbeitung; hier gilt der Ableitung des Signals ein besonderer Augenmerk.
Kapitel 7 stellt die durchgefiihrten Feldstudien bei den Unternehmen Grimm,
Bernt Messtechnik und dem Institut fiir Botanik in Kiel vor und diskutiert die
erzielten Ergebnisse.






Kapitel 1

Austrittsarbeit und
Gasdetektion

Um das Funktionsprinzip der auf Austrittsarbeit basierenden Gassensoren er-
klaren zu konnen, ist es zuerst notwendig, das Prinzip der Austrittsarbeit in
Festkorpern néaher zu betrachten. Die Austrittsarbeit Wy ist definiert als Dif-
ferenz der Fermienergie Wr und der lokalen Vakuum-Energie W}V, Sie steht
fiir die Energie, die notig ist, um ein Elektron aus dem Festkorper zu ent-
fernen. Dies ldsst sich am besten mit Hilfe von Bénderdiagrammen erkléren.
Die Abb. 1.1 zeigt das Béndermodell fiir einen Ubergang von halbleitendem
Bulkmaterial zur Oberflache.

Hier dndert sich, z.B. durch ein natiirliches Oxid, das Oberflachenpotenzial V.
Dies hat eine Verschiebung der Ladungstriger im Bulkmaterial zur Folge und
fithrt somit zur Bildung einer Raumladungszone und der typischen Verbiegung
der Bénder an der Festkorperoberfliche. Die maximale Bandverbiegung wird
durch eVg représentiert und geht als Materialeigenschaft direkt in die Aus-
trittsarbeit Wyg ein. Abhéingig von den beteiligten Materialeigenschaften kann
eVs dabei sowohl negative als auch positive Werte annehmen. Die rdumliche
Ausdehnung dieser Bandverbiegung, die stark von der Ladungstragerkonzen-
tration abhéngt, bezeichnet man als ,,Depletion Zone®. Fiir Metalle, bei denen
die Anzahl der freien Ladungstriiger typisch groBer als 10?2 e¢m ™3 ist, kann
dieser Effekt jedoch vernachléssigt werden. Im Halbleiter kann die ,,Depletion
Zone“mehrere Mikrometer betragen, im idealen Isolator ist ihre Ausdehnung
unendlich.

Die Elektronenaffinitédt y ist definiert als die Differenz der lokalen Vakuum-
energie W}V und der Leitungsband-Energie W:
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A .
W\I’aE ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ——— Energie

Abbildung 1.1: Béandermodell fiir Halbleiter-Oberflichen

X = W% —Wip (1.1)

An der Oberflache adsorbierte Dipole verursachen eine zusétzliche Potenzial-
verschiebung A®g, die zu einer Energieverschiebung eA®g fithrt. Somit erhélt
man fiir die Austrittsarbeit an der Oberfliche Wy folgenden Ausdruck:

WS = —ed = (WLB — WF)bulk — €Vs + (X — GA(I)) (1.2)

Betrachtet man nun mogliche Wechselwirkungen zwischen dem Festkérper und
Gasen, so sind mehrere Reaktionen moglich. Im Wesentlichen sind dies: Ka-
talyse, Physisorbtion, Chemiesorbtion und chemische Umwandlungen. All die-
se Reaktionen verdndern den Oberflaichenzustand des Festkorpers und fithren
somit, jedoch auf unterschiedliche Weise, zu einer Anderung der Austritts-
arbeit. Die hieraus resultierenden Signale variieren je nach Wechselwirkungs-
mechanismus zwischen einigen Millivolt und wenigen Volt. Da Storeinfliisse
von auflen durchaus einige hundert Millivolt erreichen kénnen, ist es wich-
tig, bereits bei der Auswahl der sensitiven Schicht auf moglichst groie Signale
Wert zu legen, um so eine grofitmogliche Stabilitat gegen Umwelteinfliisse zu
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gewahrleisten. Ebenso wichtig sind die Querempfindlichkeiten der verwende-
ten sensitiven Materialien gegeniiber anderen Gasen, da ggf. die resultierenden
Signale nicht mehr von denen des eigentlichen Zielgases unterschieden werden
konnen.

Katalyse

Bei der Katalyse werden an einer katalytischen Oberfliche Molekiile in ihre
Bestandteile zerlegt, indem sie am sog. Katalysator andocken. Dort existiert
ein fiir die einzelnen Bestandteile giinstigerer Energiezustand als fiir das ganze
Molekiil, was zur Auflosung des Molekiils fithrt. Katalytische Prozesse sind
gut reversibel und liefern hohe Oberflichenpotenzialinderungen A®. Leider
adsorbieren auf diesen katalytischen Oberflichen sehr viele Gasarten, was zu
einer sehr groflen Querempfindlichkeit fiihrt.

Physisorbtion

Unter Physisorbtion versteht man das Anlagern von neutralen Gasmolekiilen
an einer Oberflache, ohne diese in ihrer chemischen Struktur zu &ndern. Durch
die physische Bindung an die Oberfliche entstehen somit Dipolmomente, die
wiederum zu einer Anderung der Austrittsarbeit fithren. Eine Monolage per-
fekt ausgerichteter Dipolmomente wiirde zu sehr hohen Signalen fiihren; leider
richten sich die Dipole auf der Oberfliche auf Grund von Oberflachenrauig-
keiten nur bedingt aus. Daher sind die ideal reversiblen Signale in der Praxis
deutlich kleiner und auch nur bedingt von Querempfindlichkeiten zu trennen.

Chemiesorbtion

Auch bei der Chemisorbtion lagern sich neutrale Gasmolekiile an der sensitiven
Oberflache an. Im Gegensatz zur Physisorbtion gehen diese dort aber eine che-
mische Bindung ein, was mit dem Austausch von Ladungstragern einhergeht
[1], [2]. Bedingt durch diesen Ladungstransfer kann sich bei der Chemiesorb-
tion auch abhéngig von den elektrischen Eigenschaften des sensitiven Mate-
rials eine Anderung der Bandstruktur ergeben. Somit sind die resultierenden
Signale meist mehrere 100mV grofl und kénnen somit leichter von Umweltein-
fliilssen unterschieden werden. Den energetischen Unterschied zwischen Physi-
und Chemiesorbtion kann man gut aus Abb. 1.2 ersehen: Um einen reversiblen
Prozess zu erhalten, muss die chemische Bindung jedoch wieder aufgebrochen
werden, was meist nur mit Heizen oder langen Zeitkonstanten erreicht werden
kann.

Chemische Umwandlung
Die chemische Umwandlung ist eine Steigerung der Chemisorbtion. Bei ihr
wird mit Hilfe das adsorbierenden Gases die gesamte Oberfldche in ein neu-
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Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der Bindungsenergie bei Physi- und
Chemiesorbtion

es Material mit vollstdndig anderen elektrischen Eigenschaften umgewandelt.
Diese bis zu mehrere Nanometer in den Festkorper reichende Schicht fiithrt zu
groflen Verdnderungen der Bandstruktur an der Oberfliche. Sie beeinflusst so-
mit eVy, was wiederum zu einer Anderung der Austrittsarbeit Wy fithrt. Die
stérksten Signale von mehreren Volt erhélt man, wenn man z. B. ein Metall in
ein Metalloxid oder in ein halb- bzw. nichtleitendes Salz umwandelt. Aufgrund
der vielen bekannten chemischen Reaktionen ist es hier besonders einfach, sen-
sitive Schichten mit niedriger bzw. bekannter Querempfindlichkeit zu finden.
Reversible Prozesse sind meistens jedoch nur bei sehr hohen Temperaturen
zu finden. Liefert die gewéhlte chemische Reaktion ein fliichtiges Endprodukt,
so sind auch hier bei Raumtemperatur reversible Sensoren moglich. Da die
sensitive Schicht hierbei aber atomlagenweise abgetragen wird, fiihrt dies zu
einer eingeschrénkten Lebensdauer. Fiir Gefahrensensoren, die nach einmali-
gem Alarm getauscht werden konnen, ist dieser Mechanismus jedoch eine gute
Walhl.

Um einen reversiblen Sensor zu erhalten, ist es wichtig, eine im erlaubten ther-
mischen Budget vollstdndig reversible Reaktion zu finden. Beispielhaft sei dies
am System O/ZnO in Abb. 1.3 gezeigt.
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Abbildung 1.3: Thermische Desorbtion von Sauerstoff auf ZnO als Funktion
der Temperatur [3]

Die grofite Empfindlichkeit erhélt man im Maximum jeder Kurve. Bei zu niedri-
gen Temperaturen findet der Riickprozess nur sehr langsam oder gar nicht mehr
statt. Wahlt man die Betriebstemperatur zu hoch, so nimmt das Signal immer
weiter ab, bis es schliefllich auf Grund des dominierenden Riickprozesses ver-
schwindet. Auf der anderen Seite fithrt eine Erhéhung der Temperatur immer
zu einer kiirzeren Verweildauer der Gasmolekiile auf der sensitiven Oberflache.
Dadurch erhélt man wiederum eine Beschleunigung des Ansprechverhaltens.
Somit ist es notwendig, je nach Applikation einen geeigneten Kompromiss aus
Signalhthe und Ansprechverhalten zu finden. Leider muss bei der Suche nach
geeigneten Schichten und Temperaturen die maximal zuldssige Betriebstempe-
ratur fiir den Transducer beachtet werden.

Die Bestimmung des absoluten Wertes der Austrittsarbeit erfordert einen nicht
unerheblichen experimentellen Aufwand. Eine Moglichkeit stellt die Photonen-
Emissions-Spektroskopie dar. Mit Rontgen- oder UV-Strahlung werden hierbei
im Ultrahochvakuum (UHV) Elektronen aus dem Festkorper geschlagen. Thre
verbleibende kinetische Energie erlaubt mit der bekannten Anregungsenergie
die Berechnung der Bindungsenergien.

Fiir Metalle gibt es aulerdem die Methode der thermischen Emission von Elek-
tronen. Durch Heizen und gleichzeitiges Anlegen einer negativen Spannung am
Metall erhélt man die Emissionsstromdichte j. Es gilt
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J(T) = joexp<—g—;> (1.3)

Trégt man die Temperaturabhéngigkeit der Stromdichte j = j(7") in Arrhenius-
Darstellung Inj(T') gegen + auf, erhélt man aus der Steigung der sich ergeben-
den Geraden W,. Hauptnachteil dieser Methode sind die extrem hohen Tem-
peraturen, die benotigt werden. Diese fithren unmittelbar zur Desorbtion der
Gasmolekiile.

Feldemission stellt ebenso eine Methode dar, um die Austrittsarbeit direkt zu
messen. Leider ist man auch hier auf Metalle beschrankt. Durch das Anlegen
einer Spannung an duflerst kleinen und scharfen Nanospitzen wird schon bei be-
reits kleinen Spannungen an der Spitze der Nadeln eine Feldstérke erreicht, die
den Elektronen das Tunneln durch den Potenzialwall erlaubt. Um gute Ergeb-
nisse zu erhalten, sind jedoch reproduzierbar gleiche Nanospitzen mit gleicher
Ausrichtung erforderlich. Anderenfalls erhélt man nur einen Mittelwert fiir die
Austrittsarbeit. Dennoch ist die Bestimmung von Austrittsarbeiten mit Hilfe
von Nanospitzen vielversprechend [4]-[8].

Deutlich einfacher ist die Messung der sog. Kontakt-Spannungs-Differenz (CPD)!
zwischen zwei verschiedenen Materialien. Die verbreitetste Methode zur CPD-
Bestimmung basiert auf einer Idee, die von Lord Kelvin vor iiber einhundert
Jahren entwickelt wurde [9]. Dies kann in einer riickblickenden Publikation
von J. Janata und M. Josowicz [10] nachgelesen werden. Hierbei werden zwei
verschiedene Materialien mit den jeweiligen Austrittsarbeiten Wg und Wi als
Elektroden eines Plattenkondensators benutzt. Zwischen den Austrittsarbeiten
und der Kontakt-Spannungs-Differenz ®¢pp ergibt sich folgender Zusammen-
hang:

e@opp =Wy — Wk (1.4)

Andert sich, z. B. durch Gasadsorbtion, eine der beiden Austrittsarbeiten um

AW, so fithrt dies zu einer proportionalen Anderung von ®opp um APcpp
(Im Weiteren kurz A®).

Da sich die Potenziale in einem solchen statischen System nur schwer bestim-
men lassen, publizierte W.A. Zisman seine Idee eines dynamischen Versuchauf-
baus [11]. Eine wie in Abb. 1.4 gezeigte Referenzelektrode schwingt hierbei
permanent auf und ab und dndert somit fortwihrend die Kapazitéit des Kon-
densators, was zu einem oszillierenden Ladestrom I des Kondensators fiihrt.
Fiir diesen gilt:

lengl.: Contact Potential Difference
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dQ  dC
_de _dCy (1.5)
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Abbildung 1.4: Prinzip zur Messung der Kontaktspannungen mittels eines
schwingenden Kondensators (Kelvin-Sonde)

Bei der Kelvin-Sonde wird der Ladestrom des Kondensators gemessen und mit
Hilfe einer geregelten Spannungsquelle kompensiert. Treten nun gasbedingte
Potenzialanderungen auf, so wird die Spannungsquelle durch einen Regelkreis
nachgefiihrt. Die hierfiir notwendige Spannung ist proportional zu @ und
steht somit als stabiles Signal zur Verfiigung. Nachteil des Messverfahrens ist,
dass man mangels eines vollstéindig inerten Referenzmaterials immer nur die
Austrittsarbeit-Differenz erhélt.

Abb. 1.5 zeigt eine Messung mit einer Kelvin-Sonde: Platin mit 1% Wasserstoff
in trockener synthetischer Luft (SL) bei Raumtemperatur. Die Referenzelek-
trode bestand hierbei aus Gold. Die Signale sind stabil und reproduzierbar, sie

beruhen auf der katalytischen Zerlegung von Hy [12].

Der Vorteil der Kelvin-Sonde liegt in der einfachen Integration der zu untersu-
chenden Materialien. Hier gibt es keinerlei Einschrénkungen beziiglich Herstel-
lungsmethoden oder Substratmaterial. Somit wird eine schnelle und unkom-
plizierte Untersuchung von potenziell sensitiven Materialien ermoglicht. Lei-
der ist der Aufbau auf Grund der schwingenden Mechanik sehr anfillig gegen
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Abbildung 1.5: Wasserstoff-Messung mit einer Kelvin-Sonde bei Raumtempe-
ratur. Sensitives Material: Platin; Referenzelektrode: Gold

Storungen. Eine Weiterentwicklung der Kelvin-Sonde ist das sog. Scanning-
Kelvin-Microscope [13], das jedoch nur sehr schwierig zu miniaturisieren ist.



Kapitel 2

Der Feldeffekttransistor (FET)
als Transducer

2.1 MIS- und MAIS-Strukturen

Ein weiterer Ansatz zur Bestimmung der Austrittsarbeit sind Halbleiter-ba-
sierte Bauteile. Hier wurden hauptséchlich Schottky-Dioden und Feldeffekt-
Transistoren (FET) verwendet. Sie liefern prinzipiell dasselbe Ergebnis wie
Kelvin-Sonden, jedoch wurde das dynamische Messprinzip wieder durch ein
statisches ersetzt. Durch die Verwendung von geeigneten Halbleiterbauteilen
ist nun jedoch eine integrierte Signalverstarkung moglich, die ebenso zuverléassi-
ge Messungen ohne mechanische Bauteile erlaubt. Ein solcher GasFET wurde
erstmals von I. Lundstrom et al. 1975 entwickelt [14]. Dieses Konzept wurde
in den 1980er [15] und auch in den 1990er Jahren [16] erneut aufgegriffen.
Feldeffekt-Transistoren basieren hauptséchlich auf Metall-Isolator-Halbleiter
(MIS)!-Kapazititen. Sie konnen wie in Abb. 2.1 als kapazitiver Spannungstei-
ler fungieren.

Im Gegensatz zum gewohnlichen Metall-Isolator-Metall(MIM)-Kondensator
kann die Depletion-Kapazitit Cp im Halbleiter nicht vernachléssigt werden.
Jedoch ist diese jenseits der Einsatzspannung? V7 nahezu konstant [18]. Daher
wirkt ein Spannungsabfall zwischen dem Ferminiveau Wr des Halbleiters und
dem Leitungsband des Metalls W, nur auf die Kapazitéit des Isolators C}. Dies

Lengl: Metal Insulator Semiconductor
2engl.: Treshold Voltage: Als Einsatzspannung bezeichnet man die Spannung, ab der die
MOS-Kapazitéiten am Halbleiter-Isolator-Ubergang in starke Inversion iibergeht.

17



KAPITEL 2. DER FELDEFFEKTTRANSISTOR (FET) ALS

18 TRANSDUCER
Ao
f=)
(0]
[
w M 7 s
WC
IS
W, - - -
W, -
_{I Il
| Il
¢, | ¢
o 4 &

Abbildung 2.1: Bianderdiagramm eines spannungslosen MIS-Kondensators [17]

wiederum éndert die Anzahl der freien Ladungstrédger in der Inversionsschicht
des Halbleiters. Die Einsatzspannung Vr, die notwendig ist, um die Bénder
an der Halbleiteroberfliche um 2Wp zu biegen (dies ist der Beginn der star-
ken Inversion), erhilt man bei Vernachldssigung der Grenzflichenzusténde aus
[18]:

1 [ Qb
V=2V + ®pg — o / zp(x)de — —- (2.1)
1 J0

Mit:

U r: Potenzialdifferenz zwischen dem intrinsischen Niveau und dem Fermini-
veau im Halbleiter

®)ss: Autrittsarbeitdifferenz zwischen dem Metall und dem Halbleiter (@, —
dg)

@p: Ladung der Depletion-Zone im Halbleiter

C': Gesamtkapazitit zwischen Metall und Halbleiter

d;: Dicke des Isolators

p: Ladungstriagerkonzentration im Isolator

Fiir MIS-Strukturen gilt: C' = C;
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Tritt zwischen dem Halbleiter und dem Metall ein Gas ein, z. B. durch Diffusion
durch das Metall an die Grenzfliche, so kann sich die Austrittsarbeit ® ;5 auf
Grund einer chemischen Reaktion an der Grenzflache dndern und somit eine
Verschiebung der Einsatzspannung A®,,¢ = AVp bewirken. Im Falle eines
MIS-Transistors, der im linearen Bereich (Vi; — Vi >> Vp) betrieben wird,
wiirde dies direkt den Drain-Strom beeinflussen:

W
Ip = uC; 7 2

(Ve —Vr)Vp (2.2)
eff

Mit:

p: Beweglichkeit der Ladungstrager

Wesp und L.ss: Effektive Kanalweite und -ldnge

Vi Gatespannung

Vp: Drainspannung

Die so resultierende Stroménderung Alp kann auf geeignete Weise gemessen
werden. Die einzige Schwierigkeit besteht darin, dem Gas den Zugang zur
Metall-Isolator-Grenzflache zu ermdoglichen. Dies kann durch permeable Gates
geschehen, oder besser durch die Integration eines Luftspalts.

Solche so genannten MAIS3-Strukturen sind auf Grund ihres fiir alle Gase
durchlassigen Aufbaus deutlich vielseitiger, da die Beschrankung auf permeable
Materialien als Gatematerial entfallt. Elektrisch gesehen verhélt sich ein MAIS
genau wie ein MIS-Transistor, wie man aus Abb. 2.2 entnehmen kann. Lediglich
die Kapazitdat C' ergibt sich aus der Summe der Einzelkapazitaten C;, Cp und
CAZ

==+ =+ (2.3)

Oberhalb der Einsatzspannung kann C'p wieder vernachléssigt werden.
Da im MAIS immer zwei Oberflichen mit dem Gas in Kontakt kommen, muss
man hier immer zwei Gasreaktionen beriicksichtigen.

2.2 FETs mit por6sem Gate

Der erste Gassensor auf FET-Basis wurde von I. Lundstrom entwickelt [14].
Dieser sog. Lundstém-Sensor basiert auf dem MIS-Prinzip und benutzt eine

3Metal Airgap Insulator Semiconductor
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Abbildung 2.2: Bianderdiagramm eines spannungslosen MAIS [17]

durchlassige Palladium-Elektrode als Gate. Dort werden Hs-Molekiile absor-
biert und in 2H zerlegt. Einige dieser dissoziierten Atome gelangen durch das
pordse Palladiumgate bis zur Pd— SiO.-Grenzfléche, wo sie die Austrittsarbeit
des Gates auf Grund ihrer Dipole &ndern (Abb. 2.3).

I —

Pd

Sio,

Source Drain

Substrat

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des sog. Lundstrom-Sensors

Der Transistor kann wie ein herkommlicher MOSFET betrieben werden und
liefert im linearen Bereich eine Stroménderung, die zu der Anderung der Aus-
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trittsarbeit am Palladium proportional ist. Der Hauptnachteil dieses Sensor-
prinzips ist die Beschrinkung der sensitiven Schichten auf pordse Materialien.
Ahnliche Transistoren mit durchlissigen Gates wurden auch schon fiir Poly-
mergates realisiert [19][20]. Da die Polymere fiir ihre Verwendung als Transis-
torgate jedoch zwingend leitfihig sein miissen, schrinkt dies die Anzahl der
moglichen Schichten stark ein.

2.3 FETs mit monolytischem Suspendend-Gate
(SGFET)

Um die Anzahl der verwendbaren Schichten zu erhohen, wurde zwischen dem
Transistorkanal und dem Transistorgate ein kleiner Luftspalt realisiert (siehe
Abb. 2.4), der es dem eindringenden Gas ermdglicht, an die sensitive Fliche
vorzudringen. Der erste FET mit einem solchen abgehobenen Gate (SGFET?)
basiert auf einem Patent von Janata [21]und einer Publikation von M. Stenberg
und B.I. Dahlenbeck [22].

Pt-Briicke

sensitive Flache

TilW
! Luftspalt

AN

e

Source Substrat Drain

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des SGFET nach Janata

Bei dieser monolytischen Herstellung wurde zwischen dem Gateoxid und dem
Platingate eine Opferschicht aus Siliziumdioxid oder Aluminium aufgebracht,
bei deren nachtraglicher Herauslosung der gewiinschte Luftspalt entsteht. Ein

4engl.: Suspended Gate FET
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REM-Bild einer so hergestellten Gate-Briicke kann man in Abb. 2.5 sehen, der
Luftspalt hat hier ein Hohe von ca. 1um.

Pt-Brucke

Luftspalt

Abbildung 2.5: REM-Bild des monolytischen SGFET mit integriertem Luft-
spalt [23]

Mittels elektrochemischer Abscheidung konnen auch alle weiteren leitenden
Schichtsysteme integriert werden. Fiir den SGFET kommen leider nur Normally-
on-Transistoren® in Frage, da bedingt durch die kleine Kapazitit C'y und der
damit verbundenen schwachen Einkopplung (siehe Abb.2.2) sehr hohe Span-
nungen (grofer 100V) notwendig sind, um einen Normally-off-Transistor ein-
zuschalten. Oberhalb der Einsatzspannung ist die Depletion-Kapazitéit nahezu
konstant und ein auftretendes Gassignal beeinflusst direkt die Gatespannung
des Transistors.

STransistoren, die bereits bei einer Gatespannung von 0V in eingeschatetem Zustand und
in Sattigung sind.
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2.4 FETs mit hybridem Suspended-Gate (HS-
GFET)

Wesentlich flexibler sind die von I. Eisele et al. [24] entwickelten hybriden
SGFETSs, die sog. HSGFETSs. Bei ihnen kommen aus hochleitendem Silizium
gefertigte Gates zum FEinsatz, auf denen jede beliebige Schicht mittels Sput-
tern oder Aufdampfen abgeschieden werden kann. Ein zusétzlicher Luftspalt,
der mittels KOH-Atztechnik in die Gates geiitzt wird, ermoglicht dem Gas
einen noch schnelleren Zugang zur sensitiven Schicht. Das Gate wird mittels
Flipchip-Technologie direkt auf den Transducer aufgebracht. Die gewiinschte
Luftspalthohe wird {iber Abstandshalter auf dem Transducer oder dem Gate
eingestellt und betriagt je nach Modell zwischen 0, 5um und 1, 5um.

Abb. 2.6 zeigt den schematischen Aufbau des HSGFET.

hybrides Gate
itive Schicht
sensitive Schic Luftspalt

Abstandshalter
Kleber

Drain

Source
Substrat Passivierung

Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau des HSGFET mit integriertem Gasein-
lass

Der gut reproduzierbare Luftspalt erlaubt eine gute Signaleinkopplung und
somit reproduzierbar gute Ergebnisse. Wie beim SGFET ist auch hier nur ein
Normally-on-Transistor moglich.
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2.5 FETs mit kapazitiver Spannungsteilung (CC-
FET und FGFET)

Die Vorteile des HSGFET wurden von Dr. Schipanski et al. [25] [26] und
J.S. Chung [27] im sog. CCFET® mit denen der konventionellen MOSFET-
Technologie verkniipft. Eine Weiterentwicklung stellt der FGFET dar, der von
M. Burgmair, H.P. Frerichs, M. Zimmer, M. Lehmann und I.Eisele entwickelt
wurde [28]. Der FGFET (siehe Abb. 2.7) besteht aus zwei Teilen: Dem kapaziti-
ven Spannungsteiler mit der chemisch sensitiven Schicht und einem konventio-
nellen MOSFET-Transistor. Beide sind elektrisch iiber das sog. Floating-Gate
verbunden.

_ . Guardring
hybrides Gate aus Silizium Kleber

sensitive Schicht

Passivierung

<
<

< > reg

p-Kanal Transistor kapazitiver Spannungsteiler
in einer n-Wanne

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des FGFETs

Durch die Trennung von sensitivem Teil und dem Auslesetransistor kann letz-
terer nahezu beliebig angesteuert werden. So ist es z. B. auch moglich, einen
Normally-off-Transistor iiber die Wanne zusammen mit Drain und Source ein-
zuschalten. Da das Potenzial des Gates mafigeblich (99%) iiber den sensitiven

Sengl.: Capacitively Controlled FET
"engl.: Floating Gate FET
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Teil bestimmt wird, koppelt eine solche Vorspannung iiber die Wanne direkt
in Vpg ein, was eine sehr freie Wahl des Arbeitspunktes ermoglicht. Dies wie-
derum garantiert einen Betrieb bei hoher Steilheit und wirkt sich somit positiv
auf das Signal-Rauschverhéltnis aus.

Der FGFET ist Schwerpunkt der Forschung an der Universitdt der Bundes-
wehr und bildet somit Gegenstand dieser Arbeit. Die Abb. 2.8 zeigt das Er-
satzschaltbild zum FGFET. Der Transistor verhélt sich dhnlich wie in Gl. 6.3
beschrieben, jedoch muss die Spannung am Gate Vi durch die des floatenden
Gates Vg ersetzt werden. Letztere hingt von dem dem Transistor vorgeschal-

AD

- ?
Guard S Gap
Ring §
+ C Pass V
C
|

Ox i
O
CAP-Well _i

T —0

+ AV

FG FG

Abbildung 2.8: Ersatzschaltbild fiir den FGFET

teten kapazitiven Spannungsteiler und dem dort anliegenden Potenzial ab, in
den das floatende Gate eingebettet ist. Tritt an der sensitiven Schicht eine
Potenzialanderung A¢ auf, so ergibt sich fiir AVpq:

i

AVpg = ———L
ra Oy + Co,

Ad (2.4)

mit: ] ] ]
= — 2.5
Cl CPass i CA ( )
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Somit erhélt man fiir den Drain-Source-Strom Ipg im FGFET:

W CiVschicnt + CozVeoap
Ips = p—Ci(
L Cy1 + Cos
Jede Potenzialdnderung am hybriden Gate fithrt somit zu einer proportionalen
Stroménderung im Transistor.

Wbs (2.6)

2.6 FETs aufisolierenden Substraten (SOIFGFET)

Parallel zum Micronas FGFET wurde im Reinraum der Universitit der Bun-
deswehr ein eigener GasFET entwickelt [29], [30]. Dabei sollten die bereits ge-
wonnen Erkenntnisse mit den Vorteilen des vertikalen Transistorkonzepts auf
SOI®-Substraten kombiniert werden. Die Prozessierung und das Layout wur-
de maflgeblich von Hr. Gunter Freitag wihrend seiner Dissertation entwickelt.
Die von ihm zur Verfiigung gestellten Transistoren konnten im Rahmen dieser
Arbeit charakterisiert und getestet werden. Diese jiingste Generation von Gas-
sensoren beruht ebenfalls auf dem FGFET-Prinzip. Das vertikale Transistor-
konzept erlaubt die gut reproduzierbare Prozessierung von sehr kurzkanaligen
Transistoren, da hier die Kanalléinge iiber das epitaktische Schichtwachstum
eingestellt wird. Des Weiteren ist die Kanalweite nur durch die Defektdichte
begrenzt. Auf Grund des daraus resultierenden, sehr groen W /L-Verhéltnis-
ses liefert die vertikale Technologie ausgezeichnete Steilheiten [31](siehe auch
Gl.: 6.3).

Betrachtet man den Leckstrom eines herkommlichen Transistors in Abb. 2.9(a),
so erkennt man, dass sich dieser aus primér zwei Teilstromen zusammensetzt.

Der erste flieft zwischen Drain und Source parallel zum eigentlichen Kanal
durch das Bulkmaterial des Transistors. Der zweite fliet direkt von Source
bzw. Drain iiber die Transistorwanne ins Substrat. Durch die Verwendung
der oben genannten SOI-Substrate tritt die letztere Leckstromkomponente bei
den SOIFGFETS nicht mehr auf (b). Kombiniert man nun zusétzlich noch die
SOI-Substrate mit der vertikalen Technologie (c), so kann man durch das Ein-
bringen von zusétzlichen intrinsischen Schichten einen deutlich hoheren Do-
tierunterschied realisieren. Ohne diese Zwischenschichten wiirden sehr hohe
Dotierunterschiede zwar zu hohen Barrieren fiihren, jedoch wéren diese so
diinn, dass Tunneln moéglich wird. Durch die intrinsischen Schichten wird die

8engl.: Silicon On Insulator
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Abbildung 2.9: Leckstrome im Transistor: a) lateral auf Silizium-Substrat; b)
lateral auf SOI; ¢) vertikal auf SOI

Barrierendicke kiinstlich erhoht, ohne die Hohe der Barriere zu verringern.
Dies hohe Barriere fithrt ebenfalls zu einem geringeren Leckstrom. Dies wie-
derum ermoglicht deutlich hohere Arbeitstemperaturen. Da néherungsweise
VBarriere ~ Lmax gllt

Die folgende Abb. 2.10 zeigt schematisch den Aufbau des von Herrn Dr. Gunter
Freitag auf SOI-Subtraten hergestellten GasFETSs. Die unterste n-Siliziumschicht
stammt vom Substrat und wird mit Ausnahme des kapazitiven Spannungs-
teilers und des Sourcekontaktes weggedtzt. Anschlieend wird der restliche
Transistor mittels MBE? gewachsen. Eine Siliziumdioxidschicht trennt das aus
Polysilizium abgeschiedene floatende Gate elektrisch vom Transistor und dem
kapazitiven Spannungsteiler.

Das folgende REM'°-Bild in Abb. 2.11 zeigt den fertig prozessierten Transistor.
Ebenso wie beim Micronas Transducer wird auch hier ein hybrides Gate aus

Silizium mit Hilfe eines Flip-Chip-Prozesses aufgeklebt. Anschlielend wird der
fertige Chip auf einen TO16-Sockel geklebt. Die Kontaktierung erfolgt hier

9engl.: Molecular Beam Epitaxy
10Rasterelektronenmikroskop
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floatendes Gate

hybrides Gate

sensitive Schicht
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kapazitiver SiO, vertikaler
Spannungsteiler Transistor

Abbildung 2.10: Schematischer Aufbau des SOIFGFET

JKV ¥35 100,um_ WD 20.0mm

Abbildung 2.11: REM-Aufnahme des vertikalen Transistors auf einem SOI-
Substrat
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ebenso wie beim Sensor auf Basis der Micronas-Transducer durch Diinndraht-
bonden. Die Abb. 2.12 zeigt den fertigen Sensor mit dem hybriden Gate aus
Silizium auf einem TO16-Sockel.

Abbildung 2.12: Foto des SOIFGFET, hergestellt im Reinraum der Universitét
der Bundeswehr; fertig montiert mit hybridem Gate auf TO16-Sockel.

2.6.1 Messungen am SOIFGFET

Die in der folgenden Abb. 2.13 gezeigte Transferkennlinienschar stammt von
einem fertig aufgebauten SOIFGFET. Die Gatepotenziale lagen dabei am hy-
briden Gate an. Die beobachteten Steilheiten sind durchaus mit denen des
Micronas-Transducers vergleichbar, zumal der hier benutzte Aufbau auf Grund
eines ungiinstigeren Einkoppelverhéltnisses von 1:30 noch optimierbar ist. Be-
dingt wurde der ungiinstige Spannungsteiler durch einen zu grofien Luftspalt,
der hier iiber gateseitig aufgebrachte Aluminiumspacer eingestellt wird.

Da sowohl der Spannungsteiler als auch das hier verwendete W /L-Verhéltnis
noch nicht ausgereizt sind, verspricht dieser Transducer weiteres Optimierungs-
potenzial.
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Abbildung 2.13: Transferkennlinienschar des hybriden SOIFGFETs. Er liefert,
verglichen mit dem Micronas-Transducer, gleichwertige Steilheiten bei einem
ungiinstigeren Spannungsteiler von 1:30.

Um das Temperaturverhalten des SOIFGFETSs zu bestimmen, wurde der Sen-
sor mit Messkammer auf einer Heizplatte montiert. Die Temperatur wurde
mittels eines Thermometers bestimmt, das parallel zum Sensor und auf sel-
ber Hohe in der Messkammer montiert wurde. Wahrend des Heizens wurden
Transferkennlinien bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Im Laufe
des ersten Heizzyklus konnte noch eine Verschiebung der Kennlinie beobach-
tet werden. Grund hierfiir ist die Anderung der Einsatzspannung des Transis-
tors. Da die Transistoren wahrend ihrer Prozessierung nicht getempert wurden,
wirkt dieser erste Zyklus wie ein Temperschritt. Durch die erhéhte Tempera-
tur werden die Grenzflichen und Ubergiinge im Halbleiter verdndert; dies fithrt
zu einer Anderung der Einsatzspannung und somit zu einer Verschiebung der
Kennlinie. Dieser Effekt konnte jedoch nur beim ersten Zyklus beobachtet wer-
den. Ein weiteres Tempern fiihrte zu keiner Verinderung mehr am Transistor.
Insgesamt wurde der Transistor dreimal auf {iber 400°C geheizt und hatte da-
bei stets eine reproduzierbar gute Kennlinie. Selbst bei Temperaturen von iiber
400°C war die Kennlinie akzeptabel; jedoch 16sten sich bei diesen Temperatu-
ren bereits die Lotstellen an den Zuleitungen des Sensors, sodass auf hohere
Temperaturen verzichtet wurde.

Nimmt man nun mit dem einmal getemperten Sensor die Transferkennlinien
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bei verschiedenen Temperaturen auf, wie sie in der Abb. 2.14 zu sehen sind,
so stellt man fest, dass diese in einem Temperaturbereich von 20-360°C durch
den sog. isothermen Punkt laufen.
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Abbildung 2.14: Der isotherme Punkt ist beim SOIFGFET iiber einen deutlich
grofleren Temperaturbereich nutzbar als dies beim Micronas-Transducer der
Fall ist.

Dies stellt einen enormen Fortschritt gegeniiber dem Micronas-Transducer dar.
Die maximale Temperatur, die dort erlaubt ist, betragt lediglich ca. 160-180°C.
Der isotherme Punkt konnte auf Grund der hohen Leckstome nur in einem Be-
reich von wenigen Grad Celsius gehalten werden. Bereits Temperaturhiibe von
10°C mussten extern iiber die Elektronik kompensiert werden.

Da der ungewiinschte Leckstrom beim SOIFGFET lediglich aus einer Kompo-
nente parallel zum Kanal besteht, ldsst sich der nutzbare Temperaturbereich
noch erweitern. Korrigiert man den Strom durch Subtraktion des Sperrstroms
bei 0V Gatespannung, so laufen auch die Transferkennlinien bei hheren Tem-
peraturen durch den isothermen Punkt. Somit wire mit einem zusétzlichen
Referenztransistor der gesamte Temperaturbereich nutzbar.

Eine solche Kompensation ist beim Micronas-Transducer nur bedingt fiir einen
kleinen Temperaturbereich von ca. 50-70°C moglich. Der Temperaturbereich
des SOIFGFETSs ist sowohl was die Stabilitédt betrifft, als auch beziiglich der
absolut moglichen Temperatur um ein Vielfaches grofier als der des Micronas-
Transducers.
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Kapitel 3

Sensortechnologie

3.1 Die verwendeten FGFET's

Die Fa. Micronas lieferte im Rahmen einer Kooperation im BMBF-Verbund-
projekt KOBRA! die Transducer, die nach dem Wissensstand der Universitét
der Bundeswehr hergestellt wurden. Wahrend der Kooperation wurde ein kom-
plettes Redesign durchgefiihrt, in welchem die Erkenntnisse aus der ersten Re-
vision beriicksichtigt wurden. Dabei wurden immer fiinf verschiedene Konzepte
parallel verfolgt, die iiber die verschiedenen Versionen hinweg weiter verbessert
wurden. Um die vielen Variationen abarbeiten zu kénnen, wurden die Schwer-
punkte der Projektpartner auf einzelne Konzepte festgelegt.

Hierbeit beschéftigte sich die Fa. Siemens im Schwerpunkt mit den Sensoren
2, 3, 5 und 12, die Fa. Micronas mit den Sensoren 4, 5, 14 und 15 und die
UniBw mit den Sensoren 1, 2, 11 und 12. Bedingt durch die Fertigungska-
pazitdten standen wihrend des ganzen Zeitraums geniigend Sensoren in re-
produzierbar guter Qualitit zur Vefiigung. Diese wurden auf 4-Zoll-Wafern,
wie in Abb. 3.1 gezeigt, gefertigt und wahlweise geségt oder im Stiick gelie-
fert. Hauptnachteil der Micronas-Transducer war die Beschriankung auf be-
reits bestehende Standardprozesse. So waren jeweils nur kleine Variationen
von Schichtdicken moglich. Die Beeinflussung von Prozessparametern war lei-
der ebenso wenig moglich wie die volle Einsichtnahme in Prozessdetails. Ge-
rade im Bereich der Oberflichenpassivierung ist man mit CMOS-kompatiblen
Prozessen zu stark eingeschréankt.

Kostengiinstige Brandgassensoren

33
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Abbildung 3.1: 4-Zoll-Wafer der Fa. Micronas

3.1.1 Micronas Rev. 1

Ziel des ersten Runs war herauszufinden, welche Materialien und welche Geo-
metrie sich am besten fiir einen Gassensor eignet. Dazu waren auf jedem Chip
immer mehrere Materialien mit verschiedenen Konzepten kombiniert:

Sensor 1:

Fiinf FGFETs mit drei verschiedenen Floating-Gate-Passivierungen (Alumi-
nium, Polysilizium, PECVD-Siliziumnitrid) bei Einkoppelverhéltnis von 1:50
bzw. 1:10 iiber den kapazitiven Spannungsteiler:

Transistor 1: Elektrode aus Polysilizium mit Wolfram-Beimengung?. Einkopp-
lung 1:50.

Transistor 2: Elektrode aus Polysilizium mit PECVD-Siliziumnitrid-Passivierung.
Einkopplung 1:50.

Transistor 3: Elektrode aus Aluminium mit PECVD-Siliziumnitrid-Passivierung.
Einkopplung 1:10.

Transistor 4: Elektrode aus Aluminium. Einkopplung 1:10.

2Das zusitzliche Wolfram wird benétigt, um die Leitfihigkeit des Polysilizum zu erhohen.
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Transistor 5: Elektrode aus Aluminium mit PECVD-Siliziumnitrid-Passivierung.
Einkopplung 1:10.

Sensor 2:

Fiinf SGFETs mit verschiedenen Gate-Passivierungen ohne Spannungsteiler:
Transistor 1: Elektrode aus Polysilizium mit Wolfram-Beimengung,.

Transistor 2: Elektrode aus Polysilizium mit PECVD-Siliziumnitrid-Passivierung.
Transistor 3: Elektrode aus Aluminium mit PECVD-Siliziumnitrid-Passivierung.
Transistor 4: Elektrode aus Aluminium. Einkopplung 1:10.

Transistor 5: Elektrode aus Aluminium mit PECVD-Siliziumnitrid-Passivierung.

Sensor 3:

Vier FGFETSs mit verschiedenen floating-Gate-Passivierungen und Gate-Geometrien
bei einem Einkoppelverhéltnis von 1:10 iiber den kapazitiven Spannungsteiler,
jeweils mit Referenztransistor ohne Elektronik.

Transistor 1: Elektrode aus Aluminium. Kleine Gate-Abmessung.

Transistor 2: Elektrode aus Aluminium mit PECVD-Siliziumnitrid-Passivierung.
Kleine Gate-Abmessungen.

Transistor 3: Elektrode aus Aluminium. Grofle Gate-Abmessung.

Transistor 4: Elektrode aus Aluminium, mit PECVD-Siliziumnitrid-Passivierung.
GroBle Gate-Abmessung.

Sensor 4:

Ein SGFET und drei FGFETSs mit verschiedenen floating-Gate-Passivierungen:
Transistor 1: SGFET mit Palladium-Gate.

Transistor 2: FGFET ohne Luftspalt. Mit PECVD-Siliziumnitrid-Passivierung
und ohne Guardring.

Transistor 3: FGFET ohne Luftspalt. Mit Aluminium-Gate und ohne Guar-
dring.

Transistor 4: FGFET mit Polysilizium-Gate.

Sensor 5:

Drei FGFETSs mit verschiedenen floating-Gate-Passivierungen mit jeweils ei-
nem Referenztransistor und Differenzverstérker.

Transistor 1: Elektrode aus Aluminium mit PECVD-Siliziumnitrid-Passivierung.
Transistor 2: Elektrode aus Aluminium.

Transistor 3: Elektrode aus Aluminium ohne Luftspalt.

Im Schwerpunkt der Untersuchungen an der Rev. 1 stand der in Abb. 3.2
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gezeigte Sensor 3 mit seinen verschiedenen Passivierungen.

Abbildung 3.2: Sensoren 1-5 mit zusétzlichen Teststrukturen der Rev. 1.

Mit Hilfe der drei Passivierungen konnten passivierungsbedingte Unterschiede
im Signalverhalten evaluiert werden. Dabei stellte sich heraus, dass Siliziumni-
trid die besten Eigenschaften in Bezug auf Feuchte und Querempfindlichkeiten
bietet.

3.1.2 Micronas Rev. 2

Ziel des zweiten Runs war es, die gewonnen Erkenntnisse zu integrieren und
Chips herzustellen, die als Prototypen in Feldstudien eingesetzt werden kénnen.
Hauptneuerungen waren der ESD3-Schutz und die Integration einer Heizung
mit Temperatursensor.

Sensor 11:

Fiinf identische FGFETs mit Polysilizium-Gate und PECVD-Siliziumnitrid-
Passivierung. Einkoppelverhéltnis 1:50 .

Sensor 12:

Fiinf identische FGFETs mit Aluminium-Gate und PECVD-Siliziumnitrid-
Passivierung. Einkoppelverhéltnis 1:10 .

Sensor 13:

3engl.: Electrostatic Discharge: Elektrostatische Entladung, z. B. bei Beriihrung, die den
Transducer zerstort
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Drei SGFETSs mit verschiedenen Passivierungen und je einem Referenztransis-
tor mit Differenzverstéarker:

Transistor 1: Elektrode aus Aluminium mit Siliziumnitrid. Einkopplung 1:10.
Transistor 2: Elektrode aus Polysilizium. Einkopplung 1:50.

Transistor 3: Elektrode aus Aluminium. Elnkopplung 1:10.

Sensor 14:

Vier FGFETs mit Referenztransistor und Differenzverstarker:

Transistor 1: Elektrode aus Aluminium mit Siliziumnitrid-Passivierung.
Transistor 2: Elektrode aus Aluminium.

Transistor 3 und 4: p- und n-Kanal Transistor an einem gemeinsamen floaten-
den Gate aus Aluminium mit Siliziumnitrid-Passivierung.

Sensor 15:

Drei FGFETSs mit Referenztransistor und Differenzverstarker:

Transistor 1: Elektrode aus Polysilizium mit Siliziumnitrid-Passivierung.
Transistor 2: Elektrode aus Polysilizium.

Transistor 3: Elektrode aus Palladium.

Der ESD-Schutz funktionierte in allen getesteten Transducern einwandfrei
und erhohte die Ausbeute beim Aufbau und Betrieb erheblich. Mit Hilfe der
integrierten Polyheizung war es nun erstmals auch moglich, den gesamten
Sensor auf ca. 200°C zu heizen, was in der Praxis vollkommen ausreichend
ist, da der Transistor bei hoheren Temperaturen auf Grund der auftretenden
Leckstrome nicht mehr zuverldssig arbeitet. Die zur Temperaturmessung vor-
gesehene Diode zeigte in den getesteten Chips eine Reaktion auf den Heizstrom
der Polyheizung. Verursacht wird dies durch den ESD-Schutz, der sich an allen
Kontaktpads (Sensor, Temperaturdiode, Heizung, Betriebsspannung) befindet.
Uber diese Anschliisse koppelt die zugefiihrte Heizspannung ab ca. 3-4V in die
Diode ein, was zur Anzeige einer zu hohen Temperatur fithrt. Erkennbar wird
dies, wenn man in Abb. 6.13 die von der Diode gemessene Temperatur mit der
eines externen Sensors vergleicht.

Dieser Umstand macht eine geregelte Heizungssteuerung unmoglich, da je-
de Steuerung durch das von der Heizspannung beeinflusste Temperatursignal
zwangsweise zu schwingen beginnt. Dieser Umstand sollte sich jedoch leicht mit
der néchsten Revision beheben lassen, da der ESD-Schutz an der Polyheizung
iiberfliissig ist und somit entfernt werden kann.
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Abbildung 3.3: Mit zunehmender Heizspannung an der internen Polyheizung
weicht die intern gemessene Temperatur immer weiter von der realen ab.

3.2 Aufbau der Sensoren

3.2.1 Flip-Chip-Bonden

Beim Flip-Chip-Bonden wird das hybride Gate mit der sensitiven Seite nach
unten auf den Transducer geklebt. Hierzu werden auf den dafiir vorgesehenen
Alupads auf dem Transducer kleine Klebepunkte mit Hilfe einer feinen Nadel
aufgebracht. Ein Mikroskop, in dem beide Bauteile gleichzeitig iibereinander
betrachtet werden konnen, erméglicht die exakte Ausrichtung zwischen beiden
Teilen. Anschliefend wird das Gate auf den Transducer aufgelegt und die Kle-
bepunkte bei einer Temperatur von 150°C und einer Andruckkraft von 10N
fiir fiinf Minuten ausgehértet. Der notwendige Abstand von 1,6um wird durch
Abstandshalter aus Aluminium gewéhrleistet, die zwischen den Transistoren
auf dem Transducer eingelassen sind [33].
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3.2.2 Thermisch-isolierter Aufbau

Um den Sensor geheizt betreiben zu kénnen, ist es wichtig, den Aufbau so zu
gestalten, dass die zugefiihrte Heizleistung nicht an die Umgebung abgefiihrt
wird. Am besten erreicht man dies, indem man zwischen Sensor und Sockel
eine Zwischenplatte einbringt. Hierfiir wurden mehrere Varianten aus verschie-
denen Materialien getestet. Die besten Resultate lieferten hierbei Glas und
Epoxydharz. Da sich Epoxydharzplatten sehr gut bearbeiten lassen, konnten
damit kleine Stege gefertigt werden, auf denen der Sensor wie eine Briicke
aufgeklebt wurde. Die somit reduzierte Auflagefliche wirkte sich positiv auf
die thermische Isolation aus. Die folgende Abb. 3.4 zeigt einen so montierten
Sensor.

Abbildung 3.4: Die diinnen Stege aus Epoxydharzplatten stellen eine ideale
thermische Isolation zur Minimierung der Heizleistung dar.

3.2.3 Elektrische Kontaktierung

Nachdem der Sensor mit den Epoxydharzplatten auf den Sockel geklebt wur-
de, werden die elektrischen Verbindungen zwischen Sockel und Sensor mittels
Diinndrahtbonden nach einem vorgegebenen Bondplan hergestellt. Der An-
schluss an die Elektronik erfolgt iiber ein 25-poliges Kabel an einen Sub-D-
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Stecker. Die Pinbelegungen hierfiir befinden sich im Anhang. Abb. 3.5 zeigt
einen fertig gebondeten Sensor auf dem TO16-Sockel.

Abbildung 3.5: Mittels Diinndrahtbonden wird der Sensor mit dem TO16-
Sockel verbunden.

3.2.4 Gehiuse des Sensors

Um die empfindlichen Bonddrahte zu schiitzen, wird der TO16-Sockel mit ei-
ner Blechkappe verschlossen und verklebt. In der Oberseite der Kappe befindet
sich als Gaseinlass ein ca. 4mm grofles Loch, das mit einer Teflonmembran ab-
gedeckt ist, um den Sensor vor Staub zu schiitzen.

Der so geschiitzte Sensor kann entweder direkt in die Messkammern gesteckt
oder fiir Umgebungsluftmessungen oder Feldstudien in ein massives Alumi-
niumgehéduse montiert werden. Die folgende Abb. 3.6 zeigt den geschiitzten
Sensor sowie das Aluminiumgeh&duse mit Messleitung.

Die Kontakte werden iiber eine Teflondurchfithrung mit Goldstiften hergestellt
und ermoglichen im Bedarfsfall den Wechsel des Senosors in nur wenigen Se-
kunden.
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Abbildung 3.6: Sensor auf dem TO16-Sockel mit passender Schutzkappe und
Aluminiumgehéuse mit Teflondurchfithrungen.

3.3 Messaufbau fiir GasFETs

Zum Testen der Gassensoren wurden die bestehenden vier Messpldtze, die
von Dr. Markus Burgmair [34] aufgebaut wurden, griindlich {iberarbeitet und
mit zusitzlichen Funktionen ausgestattet. Zum Ersten wurde die Anzahl der
moglichen Gase von sechs auf dreizehn erhoht. Des Weiteren wurde jede An-
lage mit einem hochwertigen Temperatur-Feuchtesensor der Fa. Vaisala aus-
gestattet, der permanent den Feuchtegehalt und die Temperatur im Gasstrom
misst. Zusétzlich zu der vollstéindig automatisierten Klimakammer wurden
noch Keithley-SMUs?* 2400 in die Software integriert. Mit ihnen ist es moglich,
automatisiert beliebige Spannungen und Strome bereitzustellen. Dadurch war
es moglich, auch die Sensortemperaturen iiber die Messsoftware zu steuern.
Die angeschlossenen Gase sind:

4engl.: Source Measurement Unit
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Gas Konzentrationen
H, 1ppm - 20000ppm
COq 0,1% - 10%

coO 10ppm - 100000ppm
NHj 2ppm - 500ppm
NOq 0,1ppm - 2000ppm
HyS 2ppm - 500ppm
SO, 0,5ppm - 100ppm
O, 1% - 100%

Cly 0,5ppm - 100ppm
Methan 500ppm - 10000ppm
Ethanol 0,1% - 10%

H50 0%-100%

SL bzw. Ny 0% - 100%

Dariiber hinaus verfiigt der Messplatz {iber eine Klimakammer die Tempera-
turen von -20°C bis 180°C bereitstellen kann. In dieser Klimakammer befindet
sich die eigentliche Messkammer, die bis zu zwei Sensoren aufnehmen kann.
Abb. 3.7 zeigt die gedffnete Klimakammer mit der integrierten Messkammer.
Die Signale der maximal zehn Transistoren (2 Sensoren je 5 Transistoren) wer-
den iiber eine 10-Kanal Multiplexerkarte des Keithley 2000 Multimeters er-
fasst, nachdem sie von der sensoreignen Elektronik verstarkt wurden. Die Ab-
tastrate betriagt dabei maximal zehn Messungen pro Sekunde. Eine Meilhaus
A /D-Karte zeichnet alle analogen Umweltgrofien, wie Temperatur, Gasmen-
gen, Feuchte, etc. auf. Mit der Doppelmesskammer ist es somit auch moglich,
zwei unterschiedliche Sensoren oder Schichten direkt in einer Messung zu ver-
gleichen.
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Abbildung 3.7: GasFET-Messplatz: Die Messkammer befindet sich in ei-
ner Klimakammer. Die Messwerterfassung erfolgt iiber eine 10-Kanal-
Multiplexerkarte.
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Kapitel 4

Verwendete sensitive
Materialien

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit den in dieser Arbeit verwendeten und neu
entwickelten Schichtsystemen. Zielsetzung war es, neben den bereits bekannten
sensitiven Materialien TiN [35], Kupferphthalocyanin [36]-[38], Bariumtitanat
[39]]40], Kaliumjodid [41], sowie mehreren Metalloxiden [42]-[44], [34] die An-
zahl der bekannten sensitiven Schichten mit grofien Signalen zu erhéhen und
den Reaktionsmechanismus auf der Oberfléche zu beschreiben.

4.1 Schichtabscheidung und Charakterisierung

4.1.1 Schichtabscheidung

Dank des hybriden Aufbaus kann man auf dem Gate aus Silizium nahezu jede
denkbare Schicht abscheiden. Neben verschiedenen Dickschichten, die bei der
Siemens AG mittels Siebdruckverfahren hergestellt werden, lassen sich auch
alle moglichen Diinnschichten auf dem Gate abscheiden. Hierbei kamen ne-
ben aufwindigen Prozessen, wie reaktives Sputtern oder Dampfen, auch sehr
einfache Methoden, wie Eintrocknen oder Aufschleudern, zum Einsatz. Haupt-
problem bei der Abscheidung war die Realisierung einer stabilen Haftung. So
benotigt man fiir die verschiedenen sensitiven Materialien die unterschiedlichs-
ten Haftvermittler als Zwischenschicht, um einen ausreichenden Halt auf dem
Halbleiter zu garantieren.

45
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4.1.2 Screening mit Kelvin-Sonden

Um moglichst viele neue Schichtsysteme parallel untersuchen zu kénnen, wur-
de ein eigens dafiir ausgelegter Kelvin-Sonden-Messplatz aufgebaut. Die Ver-
sorgung ist dabei identisch mit der des Gassensorenmessplatzes. Durch die
Verwendung von drei Kelvin-Sonden war es moglich, gleichzeitig mit drei ver-
schiedene Temperaturen zu messen. Sémtliche Materialien wurden mit allen
relevanten Gasen bei 22, 80 und 130°C getestet. Die Proben in der Kelvin-
Sonde waren so dimensioniert, dass sie nach erfolgter Gasmessung problemlos
in die XPS!-Analyse eingeschleust werden konnten, um die gemessenen Signale
bzw. Reaktionen zu verifizieren. Die folgende Abb. 4.1 zeigt den verwendeten
Kelvin-Sonden-Messplatz mit der zugehorigen Gasversorgung.

Abbildung 4.1: Kelvin-Sonden-Messplatz mit drei Kelvin-Sonden und der Gas-
versorgung.

lengl.: X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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4.1.3 Analyse der Schichtsysteme

Um die gebildeten Reaktionsmodelle zu iiberpriifen, sind XPS-Analysen am
besten geeignet, da mit ihnen Reaktionsprodukte und chemische Bindungen
an der Oberfliche des sensitiven Materials gut nachgewiesen werden kénnen.
Dies ist besonders wichtig, da an der Wechselwirkung mit den Gasen nur die
obersten wenigen Atomlagen beteiligt sind. Dies ist auch der Grund, warum
schon wenige Nanometer Material ausreichend sind. Bei der Analyse wird die
Probe mit Roéntgenstrahlung beschossen, die Elektronen aus den oberflichen-
nahen Atomen schligt und deren Energie mittels eines Analysators bestimmt,
der in einem sehr flachen Winkel zur Probe angebracht ist. Befinden sich nun
Atome eines Elementes auf der Oberfliche, so lassen sich diese iiber die cha-
rakteristische Energie ihrer Elektronen finden. Somit ist es moglich theoretisch
vorhergesagte Reaktionsprodukte nachzuweisen. Die Abb. 4.2 zeigt schema-
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Abbildung  4.2:  Schematische  Darstellung der  Rontgen-Elektron-
Wechselwirkung des XPS-Analyseverfahrens.

tisch die Funktionsweise des XPS-Analyseverfahrens. Dariiber hinaus ist es in
der zur Verfiigung stehenden Anlage ebenso moglich, den Probenhalter bis auf
300°C zu heizen. Dadurch kann auch untersucht werden, ab welcher Tempe-
ratur entstandene chemische Verbindungen wieder in ihre Ursprungsformen
zerfallen. Dies ist besonders bei der Suche nach reversiblen Prozessen wich-
tig. Auf Grund des Vakuums in der Analysekammer ist jedoch der Nachweis
von leicht fliichtigen Substanzen nicht moglich, da diese unmittelbar nach dem
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Einschleusen abdampfen wiirden. Dies gilt auch fiir nur physisorbierte Gase.
Erst wenn die Ergebnisse der Kelvin-Sonde und der Analyse vielversprechend
sind, wird das sensitive Material fiir weitere Messungen in den Sensor einge-
baut.

4.2 Schichtsysteme und Materialien

4.2.1 Platin und Palladium als Referenz

Die gassensitiven Eigenschaften der katalytischen Edelmetalle Platin und Pal-
ladium sind schon seit langer Zeit bekannt und ausfiihrlich untersucht worden
[45]-[49]. Gerade deswegen sind sie fiir die Entwicklung des Transducers und
der Elektronik interessant. Somit lasst sich mit diesen sensitiven Materialien
sehr gut die Qualitdat des Transducers und der Elektronik beurteilen.

Die grofiten Signale von bis zu einem Volt resultieren aus der katalytischen
Zerlegung von Hy-Molekiilen. Die Ansprechzeiten liegen selbst bei Raumtem-
peratur im Bereich weniger Sekunden. Auf Grund des hohen Signals kénnen
sogar Konzentrationen bis zu 1ppm Wasserstoff aufgelost werden. Leider ad-
sorbieren die meisten reaktiven Gase an Katalysatoren. Daher existieren sehr
viele Querempfindlichkeiten (H,S, CO, NO, NOy, N Hs, Cl,.... ), die eine Er-
kennung von kleinsten Wasserstoffkonzentrationen stark erschweren. Fiir den
Konzentrationsbereich iiber 1000ppm sind die Signale jedoch grof§ genug, um
sie zuverlassig von Querempfindlichkeiten unterscheiden zu kénnen.
Hergestellt werden die verwendeten Platinschichten in der institutseigenen
Sputteranlage. Um die ca. 60nm dicke Platinschicht auf Silizium abscheiden zu
konnen, ist eine diinne Titanschicht als Haftvermittler notwendig, die ebenfalls
gesputtert wird. Die Strukturierung ist mittels Lift-off oder mit Konigswasser
moglich.

4.2.2 Silberverbindungen

Silber ist als Edelmetall besonders reaktionstrige. Dennoch bildet es ein natiirli-
ches Oxid, das bei hohen Temperaturen wieder in Silber und Sauerstoff zerfillt.
Dieses natiirliche Silberoxid reagiert mit Schwefelwasserstoff zu Silbersulfid:
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Bei 150°C an Sauerstoff ohne Schwefelwasserstoff kehrt sich dieser Prozess wie-
der um:

und anschlieSend:

Bei iiber 200°C zerfallt Silberoxid wieder in Sauerstofl und Silber:
240,0 — 4Ag + Oy (4.4)

Wie aus der folgenden Abb. 4.3 ersichtlich, konnten diese Reaktionsprodukte
im XPS nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.3: Ergebnisse der XPS-Analyse der untersuchten Silberschichten:
Bei Raumtemperatur bis 150°C reagiert Silberoxid mit Schwefelwasserstoff zu
Silbersulfid; oberhalb dieser Temperatur dreht sich der Prozess um und {iiber
200°C zertfallt Silberoxid in Silber und Sauerstoff.

Bei Temperaturen zwischen 20°C und 150°C héngt somit die Oberflichen-
bedeckung mit Silbersulfid von dem Konzentrationsverhéltnis von Schwefel-
wasserstoff zu Sauerstoff ab. In diesem Bereich arbeitet Silberoxid somit als
voll reversibler Schwefelwasserstoff-Gassensor [50]. Dies zeigt sich auch bei den
Messungen in der Kelvin-Sonde in Abb. 4.4. Man kann gut erkennen, dass die
Signale mit steigender Temperatur ebenso kleiner werden wie die Desorpti-
onszeiten. Dies wird durch die bei hoheren Temperaturen reduzierte Silbersul-
fidbedeckung verursacht und passt somit zu den XPS-Ergebnissen.

Fiir kleine Konzentrationen von bis zu 10ppm hat sich eine Temperatur von ca.
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Abbildung 4.4: Messungen mit Schwefelwasserstoff auf Silberoxid in der Kelvin-
Sonde bei verschiedenen Temperaturen

80°C als idealer Kompromiss erwiesen. Die folgende Messung in Abb. 4.5 zeigt
die Signale des FGFETs mit Silberoxid als sensitiver Schicht bei einer Tempe-
ratur von ca. 80°C und Schwefelwasserstoffkonzentrationen von 1-10ppm.

Auf Grund des Edelmetallcharakters von Silber existieren nur wenige Quer-
empfindlichkeiten. Nur Chlor und Stickstoffdioxid reagieren chemisch mit Sil-
ber und Silberoxid zu Silberchlorid und Silbernitrat. Beide Reaktionen sind
aber irreversibel und fithren somit zu einer Vergiftung des Sensors. Vermeidet
man jedoch groflere Chlor- und Stickoxidkonzentrationen, so existieren keine
bekannten Reaktionen, die die Funktion des Sensors beeintréchtigen konnen.
Dies gilt natiirlich nicht fiir physisorbierte Gase; deren Signale sind aber in der
Regel deutlich kleiner als die von Schwefelwasserstoff und stellen somit kein
Problem dar. Hergestellt wurden die ca. 100nm dicken Schichten mittels ther-
mischer Verdampfung von Silbergranulat. Da Silber weder auf Silizium noch
auf Titan haftet, musste ein Schichtsystem aus Silizium, Titan, Platin und
Silber aufgebracht werden, um eine gute Haftung zu gewéhrleisten.
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Abbildung 4.5: Schwefelwasserstoffmessung mit dem FGFET und Silberoxid
als sensitive Schicht bei ca. 80°C

4.2.3 Chromoxid

Chromoxid zeigt in der Kelvin-Sonde Signale von ca. 100-200mV auf 50ppm
Schwefelwasserstoff. Wie man aus Abb. 4.6 ersehen kann, existieren neben NHs,
NOs und Cly keine Querempfindlichkeiten. Hergestellt wurden die mehreren
hundert Nanometer dicken Schichten mittels reaktivem Sputtern von Chrom
unter Sauerstoffatmosphére.

Da die Signale relativ klein sind und nach Gasbeaufschlagung an der Ober-
fliche im XPS kein Schwefel nachgewiesen wurde, handelt es sich bei dem
Reaktionsmechanismus um Physisorption. Fiir die Verwendung als Schwefel-
wasserstoffsensor eignet sich Chromoxid nur bedingt. Da Silberverbindungen
deutlich bessere Ergebnisse zeigten, wurde Chromoxid nicht weiter untersucht.
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Abbildung 4.6: Gasmessung mit Chromoxid als sensitives Material in der
Kelvin-Sonde bei verschiedenen Temperaturen

4.2.4 Gold

Das Edelmetall Gold bildet im Gegensatz zu Silber kein natiirliches Oxid und
ist extrem reaktionstréige. Jedoch bildet es bei Raumtemperatur im Kontakt
mit Chlor Goldchlorid.

2Au + Cly — 2AuCl (4.5)

Dieses wasserunlosliche Salz zerfillt bei Temperaturen von ca. 200°C wieder
in Gold und Chlor. Dieser reversible Prozess verspricht eine gute Eignung des
Goldes als Chlorsensor [53].

2AuCl — 2Au + Cls (4.6)

Die XPS-Messungen in Abb. 4.7 zeigen Gold direkt nach Kontakt mit Chlor.
Die selbe Schicht wurde darauthin im UHV bei 200°C getempert und noch ein-
mal analysiert. Die Messung in Abb. 4.8 zeigt keine Anzeichen mehr fiir Chlor.
Des Weiteren wurde wihrend des Temperns ab ca. 180°C ein starker Druck-
anstieg um zwei Groflenordnungen bemerkt, der vom abddmpfenden Chlor
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Abbildung 4.7: Da mit XPS im UHV noch Chlor auf der Oberflache nachge-
wiesen werden kann, ist dies der direkte Nachweis des Goldchlorids, das sich
beim Kontakt von Gold mit Chlor bildet.

stammt.

Da die Gegenelektrode der Kelvin-Sonde ebenfalls aus einer Goldlegierung
besteht, ist eine aussagekriftige Messung in der Kelvin-Sonde leider nicht
moglich. Es wurden aber bei allen anderen Schichtsystemen stets Signale auf
Chlor gemessen, die anschliefend im GasFET nicht mehr nachweisbar waren.
Dies kann als weiteres Indiz fiir die Reaktion von Gold mit Chlor gewertet wer-
den. Aus diesem Grund wurde das Gold direkt in den GasFET eingebaut. Die
ersten Messungen in Abb. 4.9 zeigen bereits auf kleinste Chlorkonzentrationen
deutliche Signale, die jedoch scheinbar bei Raumtemperatur irreversibel sind.

Erhoht man die Temperatur schrittweise auf bis zu 190°C, so erkennt man in
Abb. 4.10, dass mit steigender Temperatur der Prozess zunehmend reversibel
wird. Erst bei 190°C ist das Signal voll reversibel; bei dieser Temperatur léasst
sich der FET jedoch nicht mehr dauerhaft stabil betreiben, da die Leckstréme
im Transducer iiberhand nehmen. Die Verwendung eines SOIFGFETs wire
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Abbildung 4.8: Nach Tempern bei ca. 200°C befindet sich kein Chlor mehr auf
der Oberflache.

hier von Vorteil.

Es ist jedoch moglich, einen FET bei ca. 180°C fiir mehrere Stunden stabil zu
betreiben. Die resultierende Messung in Abb. 4.11 zeigt einen nahzu reversiblen
Signalverlauf, der die verschiedenen Konzentrationen gut auflost. Fiir einen
stabileren Transducer wéren die Ergebnisse sicherlich noch besser. Die im XPS
gesehenen 200°C lielen sich mit dem FGFET leider nicht realisieren.

Die ca. 100nm dicke Goldschicht wurde auf einem diinnen Titan-Platin-System
mittels thermischer Verdampfung aufgebracht. Die Zwischenschicht aus Titan
und Platin ist als Haftvermittler notwendig und wurde in der institutseigenen
Sputteranlage hergestellt.
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Abbildung 4.9: Selbst auf kleinste Chlorkonzentrationen reagiert der GasFET
mit Gold als sensitiver Schicht deutlich. Allerdings ist der Prozess bei Raum-
temperatur irreversibel.
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Abbildung 4.10: Mit steigender Temperatur liasst sich die Reaktion des Goldes
auf Chlor umkehren. Man erhélt einen reversiblen Chlorsensor.
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Abbildung 4.11: Reversible Chlormessung mit dem FGFET und Au als sensi-
tiver Schicht bei ca. 180°C.
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4.2.5 Germanium

Germanium besitzt ebenso wie Gold kein stabiles natiirliches Oxid. Dariiber
hinaus lédsst es sich monokristallin abscheiden. Es ist eines der wenigen Ma-
terialien, die auch an Luft eine perfekt orientierte Oberflache besitzen. Daher
eignet es sich, sofern Physisorbtion stattfindet, gut, um die Anlagerungsme-
chanismen besser zu untersuchen. Bei Kelvin-Sonden-Messungen in Abb. 4.12
erkennt man eine Reaktion auf Ethanol.
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Abbildung 4.12: Germanium mono- und polykristallin auf Ethanol in der
Kelvin-Sonde.

Man kann gut erkennen, dass die Signale des monokristallinen Germaniums um
ca. 50% groBer sind. Vergleicht man REM2-Aufnhamen der beiden Schichten,
so kann man deutlich den Unterschied zwischen dem poly- und dem monokris-
tallinen Material erkennen.

Die Ethanolmolekiile konnen sich auf dem monokristallinen Germanium geord-
neter anordnen. Da sich die Dipolmomente an der Oberflache addieren, fiihrt
diese gezielte Ausrichtung in der Summe zu deutlich groferen Signalen. Die
nur 5nm dicke, monokristalline Schicht wurde mittels Molekularstrahlepitaxie

2Raster-Elektronen-Mikroskop
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Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen des poly- und monokristallinen Germani-
ums.

abgeschieden. Das dickere, polykristalline Material wurde mit einem CVD3-
Verfahren auf SiOs hergestellt. Fiir beide Systeme wurde ein Si-j100,;-Wafer
als Substrat verwendet.

4.2.6 Organische Schichten

Eine duferst interessante Materialgruppe fiir die Gassensorik sind die orga-
nischen Schichten. Wire es z. B. moglich, die Detektionsmechanismen einer
Hundenase fiir Sprengstoff in einen Gassensor zu integrieren, so wiirde dies
einen Durchbruch in der Sicherheitstechnik bedeuten. Bisher wurde auf diesem
interessanten Gebiet nur wenig erarbeitet, so dass mit grundlegenden Fragen
begonnen werden muf. Ziel war es zu testen, ob eine organische Schicht prin-
zipiell als Gassensor funktioniert und ob ihre Funktion iiber einen ldngeren
Zeitraum erhalten bleibt.

Zu diesem Zweck wurden Blutkoérperchen des menschlichen Blutes in der Kelvin-
Sonde untersucht. Da diese ja bekannterweise im Organismus den Transport
von Sauerstoff und Kohlendioxid {ibernehmen, ist anzunehmen, dass eine Ad-
sorbtion dieser beiden Gase stattfindet. Die folgende Abb. 4.14 zeigt eine dieser
Kelvin-Sonden-Messungen.

3engl.: Chemical Vapor Deposition
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Abbildung 4.14: Die Gasreaktion auf Sauerstoff und Kohlendioxid von Blut in
der Kelvin-Sonde.

Die resultierenden Signale sind zwar nur sehr klein, blieben aber auch iiber
mehrere Tage stabil. Dies zeigt, dass die Integration von organischem Mate-
rial ohne weiteres moglich und vielversprechend ist. Hergestellt wurden diese
Blutschichten durch Eintrocknen von Blut auf Siliziumwafern. Dieser wurde
nachtraglich gebrochen und in die Kelvin-Sonde eingebaut.

4.3 Design eines angepassten hybriden Gates
fiir Gassensor-Arrays

Durch die geéinderten Geometrien des neuen Micronas-Transducers war auch
eine Neuentwicklung des hybriden Gates notwendig. Im Gegensatz zu dem
Vorgiangermodell der FHG konnte bei diesem Gate auf die Gaseinlédsse ver-
zichtet werden, da das Gas hier seitlich zwischen Transducer und Gate ein-
dringen kann. Die Wegstrecke, die es zuriicklegen muss, um in den sensitiven
Bereich vorzudringen, ist bedingt durch die neue Geometrie nur unwesent-
lich ldnger, als dies bei einem Gate mit KOH-geédtzten Gaseinldssen der Fall
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ware. Zur Aufnahme des fiir den Flip-Chip-Prozess benotigten Klebers wur-
den auch hier seitliche Klebelaschen mit einer Tiefe von ca. 50um integriert.
Dies wurde mit Hilfe einer RIE*-Anlage und eines 20-miniitigen SF6-Prozesses
bei -100°C erreicht. Mit insgesamt vier zusétzlichen Maskensétzen ist auch
eine Strukturierung der sensitiven Materialien moglich. Somit ist es moglich,
mittels Fotolithografie bis zu fiinf verschiedene Schichten auf das Gate auf-
zubringen. Die folgende Abb. 4.15 zeigt ein hybrides Gate mit den sensitiven
Materialien Gold, Silber, Platin, CuPhtc und Titannitrid.

Abbildung 4.15: Hybrides Gate aus Silizium. Die Klebelaschen am Rand sind
jeweils 50pm tief gedtzt. Die fiinf sensitiven Materialien (Platin, Gold, Silber,
CuPhte, Titannitrid) wurden mittels Fotolithografie und Lift-off strukturiert.

Ebenso ist moglich gezielte Vertiefungen fiir Dickschichten zu étzen. Ein fiir die
Siemens AG so hergestelltes Gate hatte z.B. neben der planaren Schicht TiN
noch drei tiefe Graben fiir Bariumtitanat und Zinnoxid. Da sdmtliche Prozes-
sierung fiir 100mm-Wafer ausgelegt sind, kénnen erstmals auch professionelle
Anlagen wie die Centura (CVD) oder die MUM (MBE) zur Abscheidung von
Schichten eingesetzt werden, da dort auf Grund des verwendeten Transport-
systems nur ganze Wafer verwendet werden koénnen. Dies ist besonders fiir
anspruchsvolle Materialien, wie z.B. monokristallines Germanium wichtig.

4engl.: Reactive Ione Etching



Kapitel 5

Minimierung von
Umwelteinfliissen auf den
GasFET

Das Thema Gassensorik wird an der Universitit der Bundeswehr schon seit
tiber 10 Jahren behandelt. In mehreren Dissertationen [34], [49], [54], [55] und
einer Habilitation [56] wurde bereits gezeigt, dass das Konzept des GasFETs
praktisch realisierbar ist und unter Laborbedingungen sehr gute Ergebnisse
liefert. Der Entwicklungsstand erlaubte auch schon erste Feldstudien, bei de-
nen jedoch die Gassignale durch &uflere Bedingungen wie Rauschen, Feuchte,
Querempfindlichkeiten und Temperaturschwankungen oft um ein Vielfaches
tiberlagert wurden [57][58]. Um erfolgreiche Feldstudien zu erméglichen, ist es
daher notwendig, die zuvor genannten Schwierigkeiten durch technologische
Weiterentwicklung zu eliminieren.

5.1 Signal-Rausch-Abstand

Um ein moglichst gutes Signal zu Rauschverhéltnis zu erhalten, miissen einer-
seits die Signale maximiert und andererseits die Wirkung von Stoéreinfliissen
minimiert werden. Bei letzteren muss zwischen echtem Rauschen mit einer
Frequenz gréfer 1Hz und deutlich langsameren, periodischen Ausschlagen un-
terschieden werden. Bei diesen Storsignalen handelt es sich um Effekte an der
sensitiven Oberfliche und am Transducer selbst, die durch duflere Umweltbe-
dingungen wie Feuchte, Temperatur und Quergase hervorgerufen werden. Sie

61
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konnen nicht nachtréglich eliminiert werden, da sie in ihrer Form den eigent-
lichen Gassignalen zu &hnlich sind; vielmehr miissen ihre Ursachen erkannt
und behoben werden. Das eigentliche Rauschen ldsst sich jedoch sehr einfach
unterdriicken - da selbst die schnellsten Gassignale mindestens 2-3 Sekunden
benoétigen, fiihrt die Verwendung eines Tiefpasses mit einer Trennfrequenz von
1Hz zu keinerlei Verschlechterung des Ansprechverhaltens, stellt jedoch eine
sehr effektive Unterdriickung des Rauschens dar. Das durchaus schon gute Si-
gnal kann, soweit notwendig, noch durch eine Mittelwertbildung von mehreren
parallel geschalteten Sensoren weiter verbessert werden. Die folgende Messung
(Abb. 5.1) zeigt den Mittelwert von fiunf parallelen GasFETs auf einem H,S-
Sensor im Vergleich zu einem Einzelsignal, jeweils mit aktiviertem Tiefpass:
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Abbildung 5.1: Reduzierung des Rauschens durch Mittelwertbildung und Tief-
pass

Die Storsignale kénnen somit auf weit unter 1mV reduziert werden.

Um hohere Gassignale zu erhalten, muss deutlich mehr Aufwand betrieben wer-
den, da die einfache elektronische Verstirkung zwar beliebig hohe Signale lie-
fert, aber keine Verbesserung des Signal zu Rauschverhéltnisses. Daher miissen
die Signale bereits vor der ersten Verstiarkung maximiert werden. Da diese be-
reits im Transducer stattfindet, bleiben nur die sensitive Schicht selbst und der
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Einkoppelmechanismus in den Transistor, um Signale zu verbessern. Letzte-
rer wird durch den kapazitiven Spannungsteiler festgelegt. Somit erscheint es
sinnvoll, die Luftspaltkapazitit C'4 besonders grofl und die Wellkapazitat C;
moglichst klein zu wéhlen, was eine sehr gute Einkopplung bewirken wiirde. Da
aber eine minimale Luftspalthohe von ca. 1,5um fiir einen schnellen Gastrans-
port und somit auch fiir ein schnelles Anprechverhalten notwendig ist, kann
der Luftspalt nicht beliebig klein und C4 somit nicht beliebig grof3 gewahlt
werden. Bei der Wahl von C; ist man ebenfalls durch Designregeln festgelegt,
da Siliziumdioxid nur diinn abgeschieden werden kann. Als sinnvoller Kom-
promiss hat sich in der Praxis ein Verhéltnis zwischen C'y zu C; von 1 zu 10
bewéhrt.

Bei der Optimierung des Signals der sensitiven Schicht hat man, nachdem man
sich fiir eine Schicht entschieden hat, nur noch den Parameter Temperatur, mit
dem man die Signalhohe beeinflussen kann; allerdings ist die Adsorbtion von
Gasen nur bedingt temperaturabhiingig!. Das Desorbtionsverhalten wird je-
doch durch héhere Temperaturen beschleunigt. Somit ist die Schichtbedeckung
bei niedrigen Temperaturen immer héher, was mit hohen Signalen einhergeht.
Die Desorbtionszeiten sind jedoch bei niedrigen Temperaturen deutlich langer
(bis zu mehreren Stunden) und im Extremfall ist die Adsorbtion irreversibel.
Die Abb. 5.2 zeigt drei HsS-Messungen bei 22°C, 80°C und 120°C. Mit stei-
gender Temperatur sinkt die Signalhéhe bei schnellerer Desorbtion.

In der Praxis gilt es hier, einen sinnvollen Kompromiss zwischen Signalhéhe
und Desorbtion zu finden. Je nach Anwendung ist es auch moglich, einen unge-
heizten Sensor mit seinen groflen, jedoch irreversiblen Signalen zu verwenden
und ihn in regelméfigen Abstéinden durch kurze Heizzyklen wieder zu reakti-
vieren.

5.2 Temperatureinfliisse auf den Gassensor

Bei der Beeinflussung des Sensors durch Temperatureffekte muss man zwischen
dem eigentlichen Transducer und dem sensitiven Teil des Sensors trennen.
Temperatur d&ndert den absoluten Wert der Austrittsarbeit der sensitiven Schicht
ebenso wie Gase. Da im Sensor aber nie der absolute Wert bestimmt wird,
sondern nur die Differenz der beiden Oberflachen (sensitive Schicht und Pas-
sivierung des floatenden Gates) im sensitiven Teil, reduziert sich dieser Ef-

'Bei der Physisorbtion ist die Temperatur fiir das Adsorbtionsverhalten irrelevant. Bei
chemischen Reaktionen kann eine minimale Temperatur notwendig sein, um das benétigte
Energiebudget zur Verfiigung stellen zu kénnen.
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Abbildung 5.2: Signalhohe und Desorbtionsverhalten eines HyS-Sensors in
Abhéngigkeit von der Temperatur

fekt bereits deutlich. Eine vollstdndige Eliminierung ist jedoch nur bei exakt
gleichen Materialien moglich, wodurch sich jedoch auch Gassignale aufheben
wiirden. Des Weiteren hingt die Signalhdhe fiir eine bestimmte Gaskonzen-
tration, wie bereits im Kapitel zuvor beschrieben, von der Temperatur der
sensitiven Schicht ab. Somit gilt eine Kalibrierung des Sensors immer nur fiir
eine Temperatur.

Im Auslesetransistor selbst iiberlagern sich mehrere temperaturabhéngige Ef-
fekte. So hangt zum die Beweglichkeit i ebenso wie die Einsatzspannung Vi
von der Temperatur ab. Da beide Effekte den Strom im Kanal gegenteilig be-
einflussen, kompensieren sie sich bei giinstig gewéhlten Potenzialen in erster
Néhrung selbst. Fiir T grofler 200K geben die folgenden Formeln den Zusam-
menhang ndhrungsweise wieder.

W(T) ~ T (5.1)

1
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Diesen Betriebspunkt nennt man den isothermen Punkt.

Des Weiteren héngt der von auflen messbare Drain-Source-Strom, wie bereits
erwihnt, von parasitdren Leckstromen ab. Diese sind wiederum stark tempe-
raturabhingig. Konnen sie bei Raumtemperatur noch vernachléssigt werden,
so stellen sie bereits ab 100°C einen nicht unerheblichen Teil des gemessenen
Stromes dar.

Um in der Praxis auftretende Temperaturschwankungen auf das resultierende
Sensorsignal zu reduzieren, gibt es mehrere Alternativen:

5.2.1 Externe Stabilisierung durch eine geregelte Hei-
zung

FEine Losung ist die Integration einer geregelten Heizung, die Temperatur-
schwankungen sofort kompensiert. Nachteil dieser Losung ist der hohe Ener-
gieverbrauch einer solchen Heizung, der selbst bei idealem Aufbau den Ener-
giebedarf des gesamten Sensors um ein Vielfaches iibertrifft. Auch muss der
Arbeitspunkt einer solchen Heizung iiber den maximal auftretenden Tempera-
turen liegen, was bei Automotive-Anwendungen schon Temperaturen von iiber
100°C bedeutet. Dies schréankt die verfiighbaren Schichten und die Signalhohen
stark ein. Um die notwendige Leistung verlustfrei bereit stellen zu koénnen,
benotigt man aufwindige Schaltregler; nur mit ihrer Hilfe ist es moglich, die
Strome verlustfrei zu regeln, um somit ein Uberhitzen der Elektronik auszu-
schlieflen.

5.2.2 Betrieb im isothermen Punkt

Eine Alternative fiir Low-Power-Anwendungen stellt die Nutzung des oben
bereits erwahnten isothermen Punktes dar. Durch Wahl eines geeigneten Ar-
beitspunktes fallen somit die Temperatureinfliisse deutlich geringer aus. An der
Schicht auftretende Temperatursignale lassen sich bedingt durch Betrieb leicht
auBerhalb des isothermen Punktes reduzieren, indem man den Arbeitspunkt
so wihlt, dass Temperatureinfliisse durch die Fehlanpassung des Transistors
kompensiert werden. Somit ldsst sich mit geringem Aufwand das Signal fiir
geringe Schwankungen von ca. +/- 10°C stabilisieren (siche Abb.5.3 Wasser-
stoffsignal).
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5.2.3 Stabilisierung durch einen Referenztransistor

Fordert die Anwendung einen grofleren stabilen Temperaturbereich, so muss
man auf das Prinzip des Referenztransistors zuriickgreifen. Dies ist ein Tran-
sistor, dessen Gate keine gassensitive Schicht besitzt. Somit wird er nur von
Temperaturschwankungen gesteuert und kann durch geschicktes Angleichen an
den Gastransistor einen identischen Temperaturverlauf zeigen. Durch das Bil-
den der Differenz von beiden Signalen werden sédmtliche Temperatureinfliisse
eliminiert (sieche Abb.5.3 Differenzsignal).
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1 —— Differenz-Signal 1 —
> 0,030 40,0108
— ] : o)
= 0,025—_ | 0,005/)’{‘
C B
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2 ] 0,0008
-~ 0,015 / : o)
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Abbildung 5.3: Kompensation von Temperatureinfliissen durch einen Referenz-
transistor. Beide Transistoren befinden sich leicht auflerhalb des isothermen
Punktes.

5.2.4 Ausblick

Eine einfache Kompensation von Temperatureinfliissen, die vermutlich in spéte-
ren kommerziellen Sensoren eingesetzt wird, erhélt man mit Hilfe von Mi-
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crocontrollern. Dieses Prinzip wird bereits seit Jahren bei den hauseigenen
Hall-Sensoren der Fa. Micronas eingesetzt. Hier lernt der Sensor, wie sich die
Potenziale und Signale in Abhéngigkeit der Temperatur éndern, und korrigiert
spiter alle Werte mit Hilfe einer Kalibrationstabelle und einem Temperatur-
sensor. Hauptnachteil dieser Methode ist der hohe Material- und Softwareauf-
wand. Sollte der GasFET jedoch ebenso wie der Hall-Sensor zum Massenpro-
dukt werden, wire ebenso wie dort die vollstdndige Integration der Elektronik
in den Halbleiter denkbar. Da die Flidche des Sensors von den floatenden Ga-
tes dominiert wird, wére selbst diese aufwéndige Elektronik bei nur minimaler
VergroBlerung des Sensors moglich. Somit stellt diese Alternative, obwohl sie

weit weniger elegant ist, den wohl vielversprechendsten Ansatz fiir die Zukunft
dar.

5.3 Feuchteeinfliisse

Die zweite bedeutende Storgréfe fiir den Transducer ist die Feuchte der ihn
umgebenden Luft. Herkommliche Halbleiter werden in einem Gehéuse vergos-
sen, um sie von der umgebenden Atmosphére zu schiitzen. Dies ist selbst-
verstindlich bei einem Gassensor nicht méglich, so dass hier durch Feuchte
zwei Effekte auftreten: Zum einen lagern sich die Wasserdipole sowohl an der
sensitiven Schicht als auch an der Passivierung an und fithren somit, abhéngig
von den verwendeten Materialien, zu Gassignalen in der Gréfe von mehreren
Millivolt.

Zum anderen fiithrt ein geschlossener Feuchtefilm zu einer hohen Oberflichen-
leitfahigkeit. Diese ermoglicht ein Angleichen der im Luftspalt befindlichen
Potenziale iiber Oberflichenleckstrome. Dadurch verschiebt sich die Gatespan-
nung des Auslesetransistors und somit auch das dazugehorige Signal. Ein per-
manentes Driften des Sensors ist somit nur durch moéglichst geringe Potenzial-
unterschiede und eine moglichst kleine Oberflichenleitfahigkeit zu vermeiden.
Um dies zu erreichen, sind mehrere Optimierungen am Transistorlayout er-
forderlich. Der sog. Guardring, eine das sensitive Transistorgate umgebende
Leiterschleife an der Transduceroberfliche, bildet eine Aquipotenzialfliche um
das Gate. Seine Funktion wird genau in [34] beschrieben. Er stellt einen wirk-
samen Feuchteschutz fiir den HSGFET dar, ist jedoch fiir den deutlich emp-
findlicheren FGFET zwar hilfreich, aber nicht ausreichend, da, wie in Abb. 5.4
ersichtlich, ab ca. 60% Feuchte eine deutliche Signaldrift auftritt. Des Weiteren
ist der Guardring nicht in der Lage, die aus den Wasserdipolen resultierenden
Signale zu unterdriicken.
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Abbildung 5.4: Trotz des Guardrings tritt beim FGFET feuchteinduzierte Drift
auf.

5.3.1 Feuchtereduzierung durch konstante Heizleistung

Genau diese Anlagerung von Wasserdipolen kann jedoch sehr effektiv durch
Heizen des Transducers verhindert werden. Bei Temperaturen von iiber 100°C
findet so gut wie keine Adsorbtion von Wasser mehr statt. Dies schrinkt aber
auf Grund des hohen Energiebudgets die Anwendungsgebiete und die verwend-
baren Schichten stark ein.

Jedoch ist man auch mit einer kleinen Heizleistunge von wenigen Milliwatt
in der Lage, das Feuchteverhalten des Sensors deutlich zu verbessern. Die-
se geringe Leistung fiithrt zwar nur zu einer Temperaturerh6hung von einigen
Grad Celsius, reduziert aber damit bereits die effektive Luftfeuchtigkeit an
der Transduceroberfliche weit unter die kritische Marke von 60%. Somit kann
zumindest die Feuchtedrift auf einfache Weise vollstédndig eliminiert werden.



KAPITEL 5. MINIMIERUNG VON UMWELTEINFLUSSEN
AUF DEN GASFET 69

I R X R 3 R 1 B = (N X I EE S ) T |
I ==

"‘/oiyhelzu ng

| .

E
SO

EfclE
|
|
B
:

L — L — J

% F [©
Lh (=3

(=] [o] [
r— 1
|
L T
C— T
[ I
L — T
E

H
[~
)

A

L]
3]

Temperaturdiode

19 [ [ 3 14 [9 [1 17 [1§ [io] [29[2]

Abbildung 5.5: Integrierte Heizung des Micronas-Transducers.

5.3.2 Oberflichenpassivierung

Durch die Verwendung von geeigneten, hydrophoben Oberflichen kann man
Feuchteeffekte noch weiter reduzieren. Bei der Wahl der sensitiven Schicht ist
man jedoch meistens bereits durch das Zielgas festgelegt. Bei der Passivierung
des Transistorgates konnen jedoch nahezu alle Beschichtungen genutzt werden.
Man unterscheidet hier zwischen CMOS-kompatiblen Passivierungen, die noch
wéahrend der Prozessierung der Transistoren unter Reinraumbedingen aufge-
bracht werden kénnen, und nicht CMOS-kompatiblen Passivierungen, die nach
der Fertigstellung des Halbleiters erfolgen. Letztere konnen dann individuell
und anwendungsbezogen gewahlt werden.

CMOS-kompatible Passivierungen:
Als CMOS-kompatible Passivierungen bezeichnet man Schichten, die im Rah-
men von CMOS-Halbleiterprozessen eingesetzt werden und somit in den Ab-
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scheideanlagen zur Verfiigung stehen. Dies sind die Metalle Titan (Ti), Alumi-
nium (Al), Titannitrid (TiN), die Halbleiter Silizium und Germanium, sowie
die Isolatoren Siliziumdioxid (SiO2) und Siliziumnitrid (SizNy). Bei letzterem
unterscheidet man noch nach den méglichen Abscheidungsmethoden zwischen
LPCVD-2? und PECVD-Nitrid®. Das LPCVD-Nitrid ist im Allgemeinen dich-
ter und somit besser geeignet. Auf Grund der benotigten Prozesstemperatur
kann es jedoch nicht auf Aluminium abgeschieden werden.

Aluminium, Titan, Silizium bilden an Luft ein natiirliches Oxid; die resultie-
renden Oxide gehen leicht Bindungen mit in der Luft befindlichen OH-Gruppen
ein und sind somit hydrophil. Somit scheiden diese Materialien als stabile Pas-
sivierung aus. An Titannitrid adsorbiert Ammoniak sehr leicht; es wird da-
her als sensitive Schicht in Ammoniaksensoren eingesetzt und scheidet somit
ebenfalls als Passivierung aus. Siliziumnitrid zeigt als einziges Material gu-
te hydrophobe Eigenschaften, die mit zunehmender Alterung abnehmen. Bei
Messungen in der Kelvin-Sonde zeigte das LPCVD-Nitrid weniger Einfluss auf
Feuchte als das PECVD-Nitrid, was vermutlich an der dichten und glatten
Oberflache liegt. Keines der aufgefithrten Materialien ist jedoch hydrophob ge-
nug, um einen ungeheizten Betrieb des Sensors bei Feuchten von bis zu 95%
zu ermoglichen.

Selbstorganisierende Monolage aus n-Octadecyltrichlorsilan:

Verzichtet man auf die CMOS-Kompatibilitét, so ist man deutlich flexibler in
der Gestaltung der Passivierungen. So kann man z. B. den aus der Glaspas-
sivierung bekannten Prozess der Silanisierung auf den Halbleiter iibertragen.
Hierbei werden n-Octadecyltrichlorsilan(ODTS)-Molekiile (sieche Abb. 5.7) mit
einem &duferst hydrophoben Molekiilrest aufgebracht, um ein Benetzen der
Oberfldche zu verhindern [59]. Dazu werden lediglich 100ul (ca. 1 Tropfen) der
Molekiile in 50ml wasserfreiem Toluol gelost. Wahrend des 20 Minuten dauern-
den Tauchbads bedecken diese dann die zu passivierende Schicht vollstéandig.
Als Untergrund fiir die Silanisierung eignet sich nahezu jede siliziumhaltige
Oberflache, wie z. B. SiOs oder SizgN,. Die am Siliziumoxid gebundenen OH-
Gruppen sind notwendig, damit das n-Octadecyltrichlorsilan, wie in Abb. 5.8
gezeigt, andocken kann. Dabei entsteht in kleinen Mengen HC1#, das in Lésung
geht und nicht weiter stérend ist. In zwei weiteren Toluol-Spiilschritten wer-
den nicht gebundene Reste entfernt, bevor in einem abschliefenden Spiilschritt
in DI-Wasser® das Toluol abgespiilt wird. Bereits hier kann man den hydro-
phoben Charakter der Oberfliche erkennen, da der Wafer nun auf dem Wasser
schwimmt und mit der Pinzette untergetaucht werden muss. Ein nachtrégliches

2engl.: Low Pressure Chemical Vapor Deposition
3engl.: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
4Salzsdure

5Deionsiertes Wasser
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Abbildung 5.6: Feuchtereaktion von PECVD- und LPCVD-Nitrid in der
Kelvin-Sonde

Cl

l

Cl

Abbildung 5.7: Schematische Molekiildarstellung des hydrophoben n-
Ocatedcyltrichlorsilan

Tempern bei 150°C fiir 30 Minuten festigt die Bindungen zusétzlich. Die so her-
gestellte Passivierung ist stabil bis 200°C und vermag nun effektiv selbst bei ho-
hen Feuchten die Adsorbtion von Wasserdipolen zu verhindern. Sie ermoglicht
so einen wie in Abb. 5.9 gezeigten feuchtestabilen Sensor. Die verbleibenden
kleinen Signale auf die Anderung der Feuchte werden von Dipolen auf dem gas-
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Abbildung 5.8: Passivierung von SizN4 mit ODTS

sensitiven Platin erzeugt. Um diese ebenfalls zu vermeiden, miisste der Sensor
wiederum geheizt werden. Die so hergestellte Oberfliche liefert beste Ergeb-
nisse fiir jede Art von Gassensoren und wird im Weiteren standardméafig fiir
alle ungeheizten Sensoren verwendet.

5.4 Querempfindlichkeiten

Die dritte Storgrofe sind ungewiinschte Querempfindlichkeiten auf Gase. Diese
konnen reversibel aber auch irreversibel sein, so dass sie den Sensor vergiften
und ihn damit unbrauchbar machen. Letzteres kann nur durch schiitzende
Membranen oder Filter verhindert werden, die das schédliche Gas vor dem
Sensor abfangen.
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Abbildung 5.9: Der mit n-Octadecyltrichlorsilan passivierte Gassensor ist
selbst bei hohen Feuchten noch stabil. Der hier gezeigte ungeheizte Wasser-
stoffsensor verwendet Platin als sensitive Schicht.

5.4.1 Passive Membranen

Passive Membranen kénnen einen Schutz gegen aggressive Gase darstellen. So
wurde von der Siemens CT von Herrn Dr. Pohle im Rahmen eines Status-
berichtes gezeigt, dass sich reaktive Quergase im ppb-Bereich sehr gut mittels
eines Aktivkohlefilters unterdriicken lassen. Sie lassen sich aber nur bei reakti-
onstrigen Zielgasen wie Wasserstoff oder Kohlendioxid einsetzen, da diese den
Filter ungehindert passieren konnen. Fiir reaktionsfreudige Zielgase wie Ozon
oder Stickstoffdioxid scheiden Filter zur Beseitigung von Querempfindlichkei-
ten aus. Betrigt die Konzentration dieser Gase jedoch den MAK-WertS, ist der
Aktivkohlefilter deutlich {iberfordert. Wie man in Abb. 5.10 sehen kann, fallen
die Querempfindlichkeiten beim Wasserstoffsensor mit Filter nur minimal ge-
ringer aus. Dennoch empfiehlt sich die Verwendung von Aktivkohlefiltern, da
sie dAuflerst einfach zu integrieren sind und als Nebeneffekt einen wirksamen
mechanischen Schutz gegen Partikel darstellen.

6Maximale Arbeitsplatzkonzentration
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Abbildung 5.10: Querempfindlichkeiten zweier Wasserstoffsensoren, mit und
ohne Aktivkohlefilter, im Vergleich. Die Konzentrationen der verschiedenen
Gase liegen in der Nihe ihres jeweiligen MAK-Wertes.

5.4.2 Minimierung durch Wahl eines geeigneten Tem-
peraturfensters

Ein weiterer Parameter, mit dem sich Empfindlichkeiten gezielt beeinflussen
lassen, ist wie bereits schon erwdhnt die Temperatur der sensitiven Schicht.
So fithrt im Allgemeinen eine hohere Temperatur zu einem beschleunigten
Desorbtionsverhalten, was mit kleineren Empfindlichkeiten einhergeht. Ist die
storende Querempfindlichkeit von reversibler Natur und liegt ihr maximales
Signal thermisch gesehen unter dem des Zielgases, so kann es hilfreich sein,
mit der Sensortemperatur zu experimentieren. Beispielhaft im Fall von Silber
als sensitiver Schicht fiir Schwefelwasserstoff konnten so, wie in Abb. 5.11 ge-
zeigt, durch eine hohere Temperatur die Querempfindlichkeiten mit Ausnahme
von Stickstoffdioxid deutlich reduziert werden. Diese Methode ist jedoch nicht
geeignet, um vergiftende Quergase zu unterdriicken, da sich die Verweildauer
von Adsorbaten, die chemisch irreversibel auf der sensitiven Schicht binden,
nicht dndert.
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Abbildung 5.11: Silber zeigt in der Kelvin Sonde bei 80°C und 130°C geringere
Querempfindlichkeiten als bei Raumtemperatur. Obwohl die Empfindlichkeit
fiir das Zielgas Schwefelwasserstoff ebenfalls leicht sinkt, ist das Signal des
geheizten Sensors aussagekriftiger.

5.4.3 Aktive Detektion von Quergasen durch zusitzli-
che Gassensoren

Sollte sich eine Querempfindlichkeit mit den vorangegangenen Methoden nicht
beheben lassen, so hat man letztendlich noch die Moglichkeit, mit Hilfe ei-
nes zusatzlichen Gassensors dieses Quergas zu detektieren. Somit lésst sich
zwar nicht das eigentliche Quergassignal unterdriicken, aber durch intelligen-
te Signalverarbeitung vermag man es jedoch vom Zielgas zu unterscheiden.
Abb. 5.12 zeigt einen Wasserstoffsensor auf Platinbasis, dessen Querempfind-
lichkeit auf Ammoniak durch einen zusétzlichen Ammoniaksensor behoben
wurde. Durch das Bilden der Differenz beider Gassignale erhélt man positive
Signale fiir Wasserstoff und negative fiir Ammoniak und somit einen Sensor fiir
beide Gase. Wihlt man die Verstiarkung des Ammoniaksensors geeignet, so ver-
schwindet der Einfluss des Ammoniaks komplett und es ist wahlweise auch eine
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Abbildung 5.12: Die Querempfindlichkeit des Wasserstoffsensors auf Ammo-
niak wird durch einen zusétzlichen Ammoniaksensor mit TiN als sensitiver
Schicht und geeignete Differenzbildung vom eigentlichen Wassersoffsignal un-
terscheidbar.

zuverldssige Wasserstoffmessung in einer gemischten Ammoniak-Wasserstoff-
Atmosphére moglich.

5.5 Lebensdauer

Neben den vergiftenden Quergasen kénnen auch weitere Umsténde zu einem
Versagen des Sensors fithren. Dies konnen zum einen elektrische Einfliisse sein,
die den Auslesetransistor selbst schiadigen, als auch chemische Einfliisse, die
den Halbleiter oder dessen Metallisierung angreifen. Auch diesen Schédigungen
kann durch ein geschicktes Design des Sensors entgegengewirkt werden.



KAPITEL 5. MINIMIERUNG VON UMWELTEINFLUSSEN
AUF DEN GASFET 77

5.5.1 Electrostatic Discharge (ESD)

Unter ESD versteht man die elektrische Entladung eines elektrostatisch auf-
geladenen Korpers, z. B. eines Menschen, an seine Umwelt. Bei einer solchen
Aufladung kénnen durchaus mehrere tausend Volt entstehen, die aber nor-
malerweise auf Grund der sehr kleinen Strome zu keiner Schidigung von Le-
bewesen fithren und meist auch gar nicht bemerkt werden. Anders verhilt
sich dies bei elektronischen Bauteilen, besonders wenn MOS-Kapazitdten von
Feldeffekt-Transistor betroffen sind. Hier geniigt eine kleine Ladung, um die
kleinen Kapazitdten auf hohe Spannungen iiber der Felddurchbruchstérke zu
laden. Ihre Entladung vollzieht sich dann iiber das nur wenige Nanometer dicke
Oxid, das bei diesem Vorgang meist dauerhaft geschiadigt wird. Da in den hier
verwendeten Gassensoren FETs verwendet werden, sind diese beziiglich ESD
sehr empfindlich. Hier kann auch schon das An- und Abstecken von Metallkon-
takten verschiedener Materialien ausreichend sein, um iiber die dabei erfolgen-
de Ladungstriagertrennung Schiaden zu verursachen. Wird das Transistoroxid
dabei nicht dauerhaft geschédigt, so fithrt dennoch dieser Ladungsiibertrag in
das floatende Gate zu einer dauerhaften Verschiebung der Kennlinie des Tran-
sistors, die das Einstellen eines gewiinschten Arbeitspunktes erschwert.

Um den Halbleiter vor diesen Entladungen zu schiitzen, werden konventio-
nelle Produkte wie RAM- oder Logikbausteine durch einen sog. ESD-Schutz
geschiitzt. Hierbei handelt es sich um Dioden oder Transistoren, die sich an
jedem Pin-Eingang befinden und ab einer eingestellten Durchbruchspannung
reversibel den Strom auf das Massepotenzial ableiten. Ein solcher Schutz wurde
in die zweite Generation von Gassensoren der Fa. Micronas integriert. Die Aus-
fallraten, die vor dieser Mafinahme knapp 50% betrug, reduzierte sich durch
den Schutz auf weit unter 10%.

5.5.2 Schutz gegen korrosive Gase

Ist der Sensor korrosiven Gasen ungeschiitzt ausgesetzt, so verringert sich eben-
falls seine Lebensdauer. Die Passivierung des Halbleiters mit SizNy ist bereits
ohne Silanisierung sehr stabil gegen aggressive Gase. Die Metallisierung be-
steht jedoch aus Aluminium, das sehr leicht von Sduren angegriffen wird.
Allerdings haftet die entwickelte Silanisierung nicht direkt auf Aluminium,
da die dafiir notwendigen Siliziumoxide dort nicht vorhanden sind. Behandelt
man jedoch die Aluminiumoberfliche mit Kieselsdure, so scheiden sich auf ihr
Aluminiumsilikate ab, wie in Abb. 5.13 gezeigt. Die so erzeugte, selbstorgani-
sierte Monolage bietet nun ideale Haftbedingungen fiir die Silanisierung mit
n-Octadcyltrichlorsilan. Eine mit diesen zwei Monolagen passivierte Alumi-
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Abbildung 5.13: Schematische Darstellung der behandelten Aluminiumober-
flachen (links: Natiirliches Oxid; mitte: Mit Kieselsdure behandelt; rechts: Mit
ODTS passiviert)

niumschicht hat die bekannten hydrophoben Eigenschaften der Silanisierung,
wie in Abb. 5.14 ersichtlich wird. Der Kontaktwinkel reduziert sich dabei auf

-9° [60).

Dariiber hinaus ist die Passivierung stabiler gegen Sauren als das unbehandelte
Aluminium. Bei den Atzversuchen ergaben sich bis zu mehr als zehnfach hohe-
re Atzdauern fiir die 110nm dicke Aluminiumschicht (Abb.5.15). Bei weniger
stark konzentrierten Sduren wird die Passivierung gar nicht mehr angegriffen.
Somit steht mit der Kombination aus Aluminiumsilikaten und Silanisierung
ein zuverlissiger Saureschutz fiir die Metallisierung zur Verfiigung.

Starken Basen vermag die Silanisierung jedoch nicht zu trotzen. Sie brechen die
Bindungen zu den Aluminiumsilikaten auf und losen somit die Silanisierung.
Die verbleibenden Silikate sind aber wiederum stabil gegen Basen [29]. Somit
versagt die Passivierung erst, wenn abwechselnd starke Basen und Sduren auf
sie einwirken. Sollte der Sensor in einem so aggressiven Milieu eingestzt wer-
den, miisste die Metallisierung aus Aluminium durch ein edleres Metall wie z.
B. Platin ersetzt werden.
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Abbildung 5.14: Passivierte Aluminiumoberflache (links) im Vergleich zu un-
behandeltem Aluminium (rechts)
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Atzdauer fiir 110nm Aluminium mit verschiedenen
Passivierungen
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Abbildung 5.15: Atzdauer fiir 110nm Aluminium mit verschiedenen Passivie-
rungen



Kapitel 6

Ansteuerungskonzepte

Auf den ersten Blick erscheint das Ansteuern eines Feldeffekt-Transistors kei-
ne Herausforderung darzustellen. Betrachtet man jedoch die Besonderheiten
des GasFETSs, gerade beziiglich der Auswirkungen von Umwelteinfliissen, so
ergeben sich fiir die Ansteuerelektronik Anforderungen, die von einer konven-
tionellen Ansteuerung nicht erfiillt werden konnen. Um die bereits erwédhnten
Temperatureinfliisse auf den Transducer moglichst gering zu halten, sollte der
Transistor im isothermen Punkt betrieben werden. Hierzu bendtigt man eine
sog. Feedbackschaltung. Als solche bezeichnet man eine Elektronik, die perma-
nent alle notwendigen Potenziale nachregelt, so dass dieser Arbeitspunkt exakt
gehalten wird. Die ebenso bereits genannten Feuchteeinfliisse hdngen mafigeb-
lich von den Oberflichenstromen ab. Um diese moglichst gering zu halten,
sollte die verwendete Elektronik alle am Luftspalt anliegenden Potenzialunter-
schiede moglichst gering halten. Ein weiteres Kriterium ist die Moglichkeit der
Realisierung mehrerer parallel arbeitender Transistoren unter einem gemein-
samen Gate.

6.1 Betrieb mit konstanten Potenzialen

Der Betrieb mit konstanten Potenzialen ist die wohl einfachste Variante den
GasFET anzusteuern. Realisiert wurde dies mit der in Abb. 6.1 gezeigten
Schaltung.

81
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Schaltung zum Betrieb mit kon-
stanten Potenzialen.

Hier werden dem Transistor iiber OPVs! feste Potenziale vorgegeben. Der re-
sultierende Strom wird iiber einen als Strom-Spannungs-Wandler betriebenen
OPV in ein proportionales Spannungssignal umgesetzt. Uber den Riickkoppel-
widerstand Rg3o lésst sich der fliefende Strom aus der gemessenen Spannung
errechnen:

1
Ips = Vsiona— 6.1
DS Sig ZR32 ( )

Auftretende Gassignale verursachen somit eine Anderung des Drain-Source-
Stroms und somit eine Anderung des Signals am Ausgang.

Diese Schaltungsvariante kommt mit sehr wenigen Bauteilen aus und ist da-
her auch sehr giinstig. Des Weiteren kénnen alle fiinf Transistoren parallel
betrieben werden. Der Hauptnachteil ist die fehlende Kompensation von ther-

LOperationsverstirker
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Abbildung 6.2: Schaltplan zum Betrieb mit konstanten Potenzialen.

mischen Effekten. Daher eignet sich diese Methode nur fiir Gassensoren, die
bei konstanter Temperatur zum Einsatz kommen. Die folgende Abb. 6.3 zeigt
eine exemplarische Wasserstoffmessung bei konstanten Potenzialen.

6.2 Betrieb im Feedback

Mochte man den Gassensor temperaturstabil betreiben, so ben6tigt man eine
Elektronik, die den Transistor iiber einen Feedbackmechanismus im isother-
men Punkt hélt. Realisiert wird dies in der Praxis durch Regeln auf einen
konstanten Drain-Source-Strom {iiber ein oder mehrere Transistorpotenziale.
Hierzu gibt es mehrere Moglichkeiten: Die Spannung am hybriden Gate, die
Drain-Source-Spannung und die Potenziale am Transistorwell. Des Weiteren
wiére theoretisch auch eine Steuerung iiber den Guardring und den kapazitiven
Well moglich. Diese beiden Methoden wurden jedoch nicht untersucht, da sie
keinen erkennbaren Vorteil bieten.
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Abbildung 6.3: Wasserstoffmessung mit Platin als sensitiver Schicht bei kon-
stanten Potenzialen und 22°C.

6.2.1 Gate-Feedback iiber das hybride Gate

Bei dieser Ansteuerung wird der Transistor iiber das hybride Gate auf den
gewiinschten Drain-Source-Strom geregelt. Ein an der sensitiven Schicht auf-
tretendes A® wird durch eine Spannungsidnderung —AViaterybria., wie im fol-
genden Blockschaltbild Abb. 6.4 gezeigt, kompensiert.

Die Spannungsdnderung AVgaierypria. ist somit immer proportional zu A®,
unabhéngig von der kapazitiven Einkopplung und somit auch unabhéngig von
eventuell auftretenden Fertigungstoleranzen. Das Feedback iiber das hybride
Gate ermdglicht daher als einzige Schaltungsvariante die Messung einer echten
physikalischen Gréfle. Die Feuchteeinfliisse sind bei dieser Schaltungsvarian-
te auf den ersten Blick ebenfalls minimal; da immer A® + AViguerypria = 0
gilt, treten im Luftspalt keine Potenzialdnderungen auf. Fiihren jedoch andere
Umwelteinfliisse, wie z. B. Quergase oder Drift, zu Potenzialinderungen am
Transducer selbst, so werden diese iiber das Feedback ebenfalls kompensiert.
Dabei tritt bedingt durch die kapazitive Einkopplung eine Verstdrkung auf.
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Abbildung 6.4: Blockschaltbild der Feedback-Steuerung iiber das hybride Gate

Somit bewirkt selbst eine kleine Drift des Transducers nach einiger Zeit ei-
ne Spannung am hybriden Gate von mehreren Volt, was wiederum zu starker
Feuchtedrift fithrt. Das System wird daher mit der Zeit immer instabiler und
muss in regelméfigen Abstdnden wieder abgeglichen werden. Da alle Transis-
toren unter einem gemeinsamen hybriden Gate liegen, ist mit dieser Schal-
tungsvariante nur jeweils ein Transistor pro Sensor steuerbar. Daher sind mit
diesem System weder Sensorarrays noch Messungen mit einem Referenztran-
sistor moglich. Abb. 6.5 zeigt eine typische Wasserstoffmessung mit Feedback
iiber das hybride Gate.

Von diesem Schaltungskonzept wurden fiir den Laborbetrieb mehrere Exem-
plare gebaut, die ohne weitere Kalibrierungen A®-proportionale Signale liefern
und sich daher gut zur Schichtevaluation eignen. Die folgende Abb. 6.6 zeigt
eine dieser Schaltungen.

Diese Schaltungsvariante eignet sich nicht zur Herstellung von Prototypen, da
weder der Betrieb mit Referenztransistoren noch Redundanzen méglich sind.
Auflerdem gestaltet sich das Abgleichen der Potenziale sehr aufwéndig.
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Abbildung 6.5: Wasserstoffmessung mit Platin als sensitiver Schicht bei 22°C.
Das Feedback wurde iiber das hybride Gate realisiert.

6.2.2 Feedback iiber die Drain-Source-Spannung

Eine weitere Moglichkeit zur Realisierung des gewiinschten Feedbacks ist die
Regelung iiber die Drain-Source-Spannung des Transistors. Man bewegt sich
hierbei auf der Ausgangskennlinie des Transistors. Da die Gaseffekte jedoch am
Gate und somit eingangsseitig auftreten, ist dieses Steuerprinzip nicht geeignet,
um thermische Einfliisse zu kompensieren. Das Feedback iiber Vpg hat neben
dem gleichzeitigen Betrieb mehrerer Transistoren keine nennenswerten Vorteile
und ist hier nur der Vollstandigkeit halber aufgefiihrt.

6.2.3 Feedback iiber den Transistorwell

Das Feedback iiber den Transistorwell ist sicherlich das aufwéndigste und un-
gewOhnlichste Verfahren, einen Transistor im Feedback zu betreiben. Dennoch
bietet diese Variante die meisten Vorteile [61]. Die folgende Abb. 6.7 zeigt sche-
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Abbildung 6.6: Foto der Elektronik fiir das Feedback iiber das hybride Gate:
Liefert unter Laborbedingungen gute Ergebnisse mit einem Signal, das direkt
A® entspricht.

matisch die Funktionsweise: Zwei geregelte Spannungsquellen, je eine fiir Drain
und Source, werden bei einem konstanten Offset so betrieben, dass der Strom
durch den Transistor konstant bleibt. Man erreicht dies wie bei der Schal-
tung fiir das Gatefeedback iiber eine Strommessung des Drain-Source-Stroms
und eine geeignete Riickkopplung auf eine der beiden geregelten Spannungs-
quellen. Uber die vorgegebene Drain-Source-Spannung wird dann die zwei-
te Spannungsquelle definiert. Der Wannenanschluss wird dabei stets mit der
Sourcespannung mitgefithrt, um ein Offnen der Diode in das Substrat zu ver-
hindern. Diese Schaltungsvariante hat trotz des groflen Aufwands mehrere Vor-
teile: Da jeder einzelne Transistor iiber eine eigene Transistorwanne verfiigt,
konnen mehrere Transistoren gleichzeitig unter einem hybriden Gate betrieben
werden. Dariiber hinaus wirkt sich eine regelungsbedingte Potenzialdnderung
nur sehr schwach auf die Potenziale im Luftspalt aus, da die Einkopplung in
das floatende Gate iiber das Gateoxid des Transistors nur 1% betridgt. Der
Hauptvorteil jedoch ist die Freiheit in der Wahl der Potenziale am Luftspalt.
Es ist mit dieser Schaltung erstmals moglich, alle am Luftspalt anliegenden
Potenziale auf Masse zu legen bei gleichzeitig aktiviertem Feedback. Somit
sind die moglichen Potenzialunterschiede im Luftspalt auf ein Minimum be-
grenzt, was wiederum, wie bereits erwihnt, die beste Vorraussetzung fiir ein
optimales Feuchteverhalten des Transducers ist. Dariiber hinaus ist auch ein
ideales Einschaltverhalten gewéhrleistet, da die Potenziale im ausgeschalteten
Zustand denen im eingeschalteten entsprechen. Daher fliessen keine starken
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Abbildung 6.7: Schematische Darstellung der Funktionsweise des
Transistorwell-Feedbacks

Ausgleichsstrome und man erhélt kurz nach dem Einschalten bereits einen
stabil arbeitenden Sensor. Die Einschaltdriftdauer in Abb. 6.8 betrigt daher
nur ca. 30 Minuten und ist deutlich kleiner als das Gassignal des Sensors. Ein
Nachteil der Schaltungsvariante ist der grofie Bauteilbedarf, wie man aus Abb.
6.9 ersehen kann.

Des Weiteren sind die resultierenden Signale sehr klein (je nach Einkopplung
tiber den kapazitiven Spannungsteiler nur 2 bzw. 10% von A®). Da aber sdmt-
liche Storgréflen ebenfalls iiber diesen Spannungsteiler einkoppeln, bleibt das
Signal- zu Rauschverhéltnis unverdndert. Wird das hybride Gate in einem
definierten Abstand und somit mit einer definierten Kapazitdt montiert, so
erhdlt man auch mit dieser Variante Signale, die proportional zu A® sind.
Multipliziert man diese wiederum mit dem Verhéltnis des Spannungsteilers,
so erhélt man genau A®. Da der Aufbau aber nicht exakt reproduzierbar ist,
treten in der Praxis Abweichungen von ca. 10% auf. Um diese zu eliminieren,
muss der Sensor nach seiner Fertigstellung noch {iber definierte elektrische Si-
gnale am Gate kalibriert werden. Somit ist diese Schaltungsvariante fiir den
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Abbildung 6.8: Einschaltverhalten eines Ammoniaksensors mit Titannitrid als
sensitiver Schicht. Bereits nach 30 Minuten ist die relativ kleine Einschaltdrift
beendet.

Einsatz in Prototypen am besten geeignet, da sie sowohl Redundanz, Stabi-
litat beziiglich Feuchte und Temperatur, sowie einfache Handhabung vereint.
Letzteres wird ermoglicht, da die Elektronik einen gewéhlten Arbeitspunkt
selbststéndig anfahrt und somit keine Potenziale von Hand mehr abgeglichen
werden miissen.

6.3 Elektronik fiir das Transistorwell-Feedback

Um das im vorangegangenen Abschnitt erwidhnte Prinzip des Transistorwell-
Feedbacks in Prototypen zu integrieren, sind noch mehrere Uberlegungen und
Optimierungen notwendig. Dieser Abschnitt beschéftigt sich mit der Realisie-
rung einer Schaltung, die auf dem oben genannten Prinzip beruht und gleich-
zeitig die Signale von bis zu fiinf Transistoren optimiert, verstarkt und ver-
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Abbildung 6.9: Schaltplan fiir das Transistorwell-Feedback

wertet. Die hierfiir benttigten Baugruppen werden hier gezeigt und anhand
von exemplarischen Schaltbildern erlautert. Der komplette Schaltplan inklu-
sive Layout und Bestiickungsplan befindet sich im Anhang. Bei der Planung
der Schaltung wurde grofles Augenmerk auf Kompaktheit und Stabilitdt ge-
setzt, Kostenerwagungen wurden vernachléssigt, da in néherer Zukunft eine
vollstandige Integration der Elektronik in den Transducer geplant ist. Aus die-
sem Grund kamen auch nur hochwertige OPVs zum Einsatz, die die Kosten
fiir die gesamte Schaltung dominierten und daher auch fiir den hohen Preis
von ca. 100 Euro pro Schaltung verantwortlich sind. Thre Verwendung stellt
aber sicher, das die meisten verbleibenden Storeffekte vom Transducer verur-
sacht werden. Um die Grole der Elektronik moglichst gering zu halten, sind
mit Ausnahme der grofleren Kondensatoren und der regelbaren Widersténde
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alle verwendeten Bauteile in SMD?-Technik. Aus Kompatibilititsgriinden wur-
den die Steckverbindungen und deren Pinbelegung mit der Siemens AG im
Vorfeld abgesprochen. Somit ist sicher gestellt, dass trotz unterschiedlicher
Aufbauvarianten, sowohl Sensoren als auch Elektronik und Peripherie unter
den Projektpartnern ausgetauscht werden kénnen, um dadurch die Fehlersu-
che und die Weiterentwicklung zu erleichtern. Die Steckerbelegungen befinden
sich ebenfalls im Anhang.

6.3.1 Spannungs- und Stromversorgung

Stabilisierte Betriebsspannungen und Stromquellen sind unerlésslich fiir eine
stabile Elektronik. Daher wurde beim Design der Schaltung gréfites Augen-
merk auf beides gelegt. Die Betriebsspannung ist symmetrisch ausgelegt und
betragt +12V und -12V. Bereitgestellt wird sie durch zwei 12V Festspannungs-
regler, die ihrerseits von 15V Netzteilen gespeist werden. Um lastabhéngige
Schwankungen zu minimieren, befinden sich hinter den Festspannungsreglern
noch je ein Elektrolytkondensator. Fiir die Sensorvarianten mit integrierter
Heizung oder ESD-Schutz sind hierfiir noch +5V Gleichspannung notwendig.
Diese werden iiber einen Festspannungsregler realisiert. Zum Betrieb der Tem-
peraturdiode wird eine Konstantstromquelle mit einem Ausgangsstrom von
-100pA benétigt; dies wird mit einem OPV bewerkstelligt. Die folgende Abb.
6.10 zeigt die Schaltpléane fiir die verwendeten Spannungs- und Stromquellen
exemplarisch.

Fiir den mobilen und daher batteriegestiitzten Einsatz wurden die Festspan-
nungsregler iiberbriickt und die Spannungsversorgung mit zwei 12V Bleiakkus
bewerkstelligt. Des Weiteren wurde mit einem weiteren OPV noch eine frei
regelbare Spannungsquelle fiir spitere Erweiterungen integriert.

6.3.2 Ansteuerung von fiinf parallel messenden FGFETSs

Um fiinf Kanéle parallel messen zu kénnen, bendtigt man die Schaltung aus
Abb. 6.9 insgesamt fiinfmal. Um die Bauteilanzahl zu reduzieren, ist jedoch
die Drain-Source-Spannungseinstellung nur einmal fiir alle Kanéle vorhanden.
Der Drain-Source-Strom kann jedoch fiir jeden Kanal individuell eingestellt
werden. Die Spannungsversorgung ist ebenfalls nur einfach vorhanden, jedoch
mit 100mA stark genug ausgelegt, um den stabilen Betrieb aller Transistoren

2Surface Mounted Device
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Abbildung 6.10: Schaltplan fiir stabilisierte Spannungs- und Stromquellen

zu gewéhrleisten. Der relativ hohe Stromverbrauch von bis zu 10mA pro Ka-
nal wird zum groBten Teil von den notwendigen Spannungsteilern verursacht.
Diese sind jedoch absichtlich so niederohmig dimensioniert, damit Oberflichen-
widerstdnde auf der Platine, die in der Groéflenordnung von einigen 100kOhm
liegen kénnen, sich nicht auf die Stabilitdt der Elektronik auswirken. Im spéate-
ren Fall der Integration in den Halbleiter wiirde dies keine Rolle mehr spielen
und die Spannungsteiler kénnen dann um Gréfenordnungen hochohmiger di-
mensioniert werden. Die fiinf Kanéle sind im Layout alle gleich angelegt, so dass
im Betrieb jederzeit die Zuordnung von Bauteilen zu den jeweiligen Kanélen
moglich ist. Dies bendtigt zwar etwas mehr Platz auf der Platine, vereinfacht
aber die Fehlersuche und Diagnose im Betrieb deutlich.
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6.3.3 Integration der Differenzbildung fiir vier Mess-
und einen Referenztransistor

Um die bereits erwéhnte Differenzbildung zur Kompensation von Quergasen
oder Temperatureinfliissen zu ermoglichen, ist in die Elektronik eine zusétz-
liche Baugruppe integriert. In ihr kommen hochwertige Differenzverstérker
zum Einsatz, in denen lasergetrimmte Widerstinde eine prézise Differenz-
verstiarkung gewdhrleisten. Uber eine Jumperbriicke kann der Referenztransis-
tor frei gewahlt werden, so dass man beim Aufbau der Sensoren flexibel bleibt.
Des Weiteren ist es ebenso iiber Jumper moglich, den Differenzmodus fiir jeden
Kanal individuell anzuwéhlen oder ihn direkt zu betreiben - der Mischbetrieb
ist ebenfalls moglich. Verzichtet man auf die Differenzbildung, so wird das Si-
gnal dennoch durch den IC gefiihrt, lediglich das Vergleichspotenzial wird auf
0V gelegt. Gleichzeitig mit der Differenzbildung erfolgt in diesem IC auch der
Offsetabgleich iiber die dafiir vorgesehene Funktion des Differenzverstérkers.
Somit erhdlt man am Ausgang immer ein stabiles, auf Null korrigiertes Signal,
das optional auch schon temperatur- bzw. quergaskorrigiert ist. Der Schaltplan
in der folgenden Abb. 6.11 zeigt die Beschaltung des verwendeten Differenz-
verstirkers schematisch fiir einen Kanal.

6.3.4 Signalverstirkung und -optimierung

Das bereits offsetkorrigierte Signal muss, um mit einfachen Mitteln gemessen
werden zu konnen, im Anschluss verstarkt werden. Da A® {iblicherweise im
Bereich von 10mV bis einigen hundert Millivolt liegt, betrédgt das Rohsignal
des Transistorwannen-Feedbacks nur rund 10% davon. Um diese Signale auf
eine besser messbare Grofie von ca. 1V zu verstérken, ist nach der Differenz-
bildung eine Signalverstirkung integriert. Uber einen Jumperblock kann die
gewiinschte Verstarkung in vier Schritten von 10-fach {iber 50- und 70-fach
bis hin zu 110-fach eingestellt werden. Ist kein Jumper gesetzt, so betrigt die
Verstarkung 10-fach und das Signal entspricht somit bei idealem Aufbau A®.
Verwirklicht wurde die Verstarkung, wie aus Abb. 6.12 ersichtlich, mittels eines
OPVs und eines Widerstandarrays.

Die Verstarkung des invertierenden Verstérkers errechnet sich wie folgt:

Vi = Vet (6.2)
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Abbildung 6.11: Beschaltung des verwendeten Differenzverstéirkers fiir einen
Kanal.

Um das Rauschen auf ein Minimum zu reduzieren, wird das verstiarkte Si-
gnal im Anschluss noch mittels eines Tiefpasses gefiltert. Da alle auftreten-
den Gassignale eine Reaktionszeit von mindestens 0,1 Sekunden haben, ist die
Trennfrequenz des Tiefpasses auf ca. 100Hz festgelegt. Die frequenzabhéingige
Spannung am Ausgang des Tiefpasses berechnet sich nach Formel 6.3.

Ry
Rg(l + R1jwc)

Va=-Vg (6.3)

Die Kombination aus Verstiarker und Tiefpass garantieren leicht messbare Si-
gnale bei geringem Rauschen. Bei der 10-fachen Verstarkung entsprechen diese
auch wahlweise A®, ein exakt montiertes hybrides Gate vorausgesetzt.
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Abbildung 6.12: Schaltplan fiir die Signalverstiarkung mit Tiefpass.

6.3.5 Stabilisierung der Elektronik gegen Feuchte und
Temperatureinfliisse

Nicht nur der eigentliche Sensor selbst, auch die Ansteuerelektronik ist Umwelt-
einfliissen wie Feuchte oder Temperatur ausgesetzt. Die Feuchte kondensiert
auf der Oberfliche der Platine und ermdoglicht somit stérende Leckstrome. Um
dies zu verhindern, sind einerseits, wie bereits erwahnt, simtliche Widerstéande
entsprechend niederohmig gehalten. Des Weiteren wird die fertige Platine mit
einem Klarlack beidseitig {iberzogen, um eine Kondensation von Wasser auf
Leiterbahnen zu vermeiden. Um Temperatureinfliisse auf die Elektronik weitge-
hend auszuschliefen, sind nur temperaturstabilisierte ICs verbaut. Bei den pas-
siven Bauelementen im Besonderen bei den Widerstéanden muss man mit Tem-
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peratureffekten rechnen. Besonders kritisch ist der Spannungsteiler fiir Vpg,
da hier Schwankungen bedingt durch die Ausgangscharakteristik des Transis-
tors sehr stark verstiarkt werden. In der ersten Feldstudie der Fa. Grimm war
dariiber hinaus hierfiir noch Metallschichtwiderstdnde mit einem Kohleschicht-
potentiometer kombiniert. Bedingt durch das unterschiedliche Temperaturver-
halten der beiden Materialien waren somit die Temperatureinfliisse sehr grof3.
In spéteren Versionen ist daher nur ein Spannungsteiler aus Metallschicht-
widerstdnden ohne Einstellungsmoglichkeiten verbaut. Ideal wére fiir diesen
Zweck eine temperaturstabilisierte Referenzspannungsquelle, die das Verwen-
den eines Spannungsteilers iiberfliissig machen wiirde. Leider sind diese jedoch
nur fiir Referenzspannungen von iiber einem Volt erhéltlich.

6.3.6 Integration einer Heizungssteuerung

Um die im Sensor vorhandene Heizung und Temperaturdiode nutzen zu kénnen,
ist noch eine angepasste Elektronik fiir die Heizungssteuerung notig. Um Ein-
fliissse auf die Ansteuerelektronik zu vermeiden, wurde diese auf einer Tochter-
karte verwirklicht. Wiirden sich beide Schaltungen auf einer Platine befinden,
so konnten bedingt durch die relativ hohen Strome (einige hundert Milliam-
pere) ungewollte Einkopplungen auf die Sensorsignale erfolgen. Zum Betrieb
der Diode benotigt man eine Konstantstromquelle mit -100uA und eine Span-
nungsquelle mit 5V; beides wird von der Elektronik zur Verfiigung gestellt.
Nimmt man die temperaturabhéngigen Signale der Diode auf, so erhélt man
den folgenden in Abb. 6.13 gezeigten Zusammenhang.

Um die Temperatursteuerung moglichst benutzerfreundlich zu halten, ist es
sinnvoll, diesen Zusammenhang mittels einer kleinen Analogschaltung zu iiber-
setzen. Diese ist so ausgelegt, dass sie am Eingang des Sollwertes 1V Spannung
als 100°C interpretiert und mit Hilfe der ermittelten Geradengleichung iiber
Addierer und Multiplizierer das entsprechende Diodensignal errechnet. Dieses
wird mit einem Differenzverstéirker vom realen Diodensignal abgezogen und an
einen Intergrierer weitergegeben, der wiederum die Steuerung der Heizleistung
iibernimmt.

Die Steuerung der Polyheizung wird von einem Schaltregler iibernommen, der
seine Steuersignale von dem bereits erwéhnten Integrierer erhélt. Fin Schalt-
regler bendtigt im Gegensatz zu einem normalen Spannungsregler noch externe
Bauteile wie Spulen und Dioden. Er erzeugt ein hochfrequentes Wechselstrom-
signal, das iiber eine Spule und eine Diode wieder in Gleichspannung gewandelt
wird. Mittels einer zusétzlichen Sense-Leitung misst der Schaltregler dieses
Ausgangssignal und gleicht es lastabhéingig an den Sollwert an. Wichtigster
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Abbildung 6.13: Signal der Temperaturdiode in Abhéngigkeit der Temperatur.

Vorteil des Schaltreglers ist der hohe Wirkungsgrad von iiber 90%. Ein nor-
maler Spannungsregler muss die iiberschiissige Leistung in Form von Warme
abgeben, was im Fall einer Heizungssteuerung mit mehreren Watt nur iiber
einen sehr groflen Kiihlkérper moglich ist.

Leider konnte die Heizungsregelung noch nicht ausgiebig getestet werden, da
die verfiighbaren Transducer die bereits erwédhnten Anomalien der Temperatur-
diode zeigen. Durch die Einkopplung der Heizstroms in die Temperaturdiode
beginnt die Heizungsregelung zu schwingen. Sobald die Heizung und Tempe-
raturdiode vom ESD-Schutz getrennt werden, kann die Elektronik einwandfrei
arbeiten.

6.4 Signalverarbeitung

Nachdem Sensoren und Elektronik im Zusammenspiel nun rauschfreie und re-
produzierbar Signale liefern, ist es notwendig, sich iiber die weitere Verar-
beitung der Messdaten Gedanken zu machen. Hauptschwierigkeit bei der In-
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terpretation der Gassignale ist die relativ lange Ansprechzeit. So dauert es
mitunter bis zu einigen Minuten, bis das Sensorsignal 90% des Maximalaus-
schlags erreicht hat. Diese so genannte T90-Zeit ist eine wichtige Kenngrofie
fiir Gassensoren. An ihr wird in der Regel die Ansprechgeschwindigkeit des
Sensors gemessen. Da das eigentliche Ansprechen, im Sinne von ersten Signa-
len, mit nur wenigen Sekunden deutlich schneller ist und auch die T50-Zeiten
des Sensors in diesem Bereich liegen, stellt sich die Frage, inwieweit man das
Ansprechverhalten des Sensors mit Hilfe der Signalverarbeitung optimieren
kann. Ein weiteres Problem der Signalverarbeitung ist die Linearisierung der
Gassignale, da der Sensor konzeptbedingt einen logarithmischen Signalverlauf
zeigt.

Letzteres lasst sich einfach iiber eine geeignete Elektronik erreichen. Zusétzlich
stecken in der Ableitung des Sensorsignals noch weitere hilfreiche Informatio-
nen zur Interpretation der Gassignale. Physikalisch korreliert die Ableitung
des Gassignals mit der Oberflichenbedeckungsgeschwindigkeit. Je schneller
die sensitive Oberflaiche mit den Gasadsorbaten wechselwirkt, desto schnel-
ler d&ndert sich das Gassignal und desto hoher féllt die Ableitung aus. Da die
Oberflichenbedeckungsgeschwindigkeit linear mit der Gaskonzentration steigt,
erwartet man hier einen linearen Zusammenhang, den man gut in Abb. 6.14
erkennen kann.
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Abbildung 6.14: Ableitung und Rohsignal einer Schwefelwasserstoffmessung
mit verschiedenen Konzentrationen und konstanter Temperatur
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Da das Desorbtionsverhalten nur von der Temperatur der sensitiven Schicht
abhéngt, ist dort die Ableitung immer nahezu konstant. Betrachtet man nun
das Ansprechverhalten des gezeigten Sensors bei verschiedenen Temperaturen
und konstanten Gaspulsen, so erkennt man in Abb. 6.15, dass die Ableitung
mit steigender Temperatur immer steiler wird.
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Abbildung 6.15: Ableitung und Rohsignal des Anprechverhaltens eines Schwe-
felwasserstoffsensors bei verschiedenen Temperaturen

Bei hoherer Temperatur finden die Wechselwirkungen an der Oberfliche be-
schleunigt statt. Die Verweildauer der Gasadsorbate verkiirzt sich und es stellt
sich daher schneller ein Gleichgewicht ein. Bei 60°C erhélt man ein schnelles
Ansprechen bei gleichzeitig hohen Signalen; bei steigender Temperatur iiber-
wiegt die Desorbtion und die Gassignale werden deutlich geringer, ohne das
Ansprechverhalten zu verbessern. Das Desorbtionsverhalten beim Abschalten
des Gases ist z. B. im Falle des silberbasierenden Schwefelwasserstoffsensors
so ungiinstig, dass es bis zu einer Stunde dauert, um den Sensor bei Tempe-
raturen von nur 60°C wieder auf seine Basislinie zuriickzufiihren. Hier gilt es
wieder, einen sinnvollen Kompromiss zu finden.

Bildet man nun die Summe aus Ableitung und Rohsignal, so ldsst sich das An-
sprechverhalten des resultierenden Summensignals gegeniiber dem Rohsignal
bei schnellen Konzentrationswechseln deutlich verbessern, im oben gezeigten
Fall sogar von fiinf auf unter eine Minute. Dieses Signal korreliert jedoch nicht
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mehr mit einer physikalischen Grofle; es ist vielmehr eine Mischinformation, die
wihrend einer Gasénderung von der Ableitung und ansonsten vom Rohsignal
dominiert wird.



Kapitel 7

Feldstudien

Um die Qualitat der Sensoren objektiv beurteilen zu lassen, wurden mehre-
re Sensoren in Feldstudien von unabhéngigen Instituten und Firmen getestet.
Dabei erhielt die Fa. Grimm ebenso wie das Institut fiir Botanik in Kiel meh-
rere Wasserstoffsensoren, die mit Hilfe eines Referenztransistors gegen Tempe-
raturschwankungen stabilisiert worden waren. An die Fa. Bernt Messtechnik
wurden mehrere Schwefelwasserstoffsensoren ausgeliefert, die sich im Vergleich
zu kommerziellen Sensoren bewihren sollten. Die Berichte liegen im Original
an der Universitidt der Bundeswehr vor und konnen bei Bedarf angefordert
werden [62] - [64].

7.1 Feldstudie der Fa. Grimm an Wasserstofi-
sensoren

Im Mittelpunkt der Tests der Fa. Grimm stand die Stabilitdt der Sensoren
beziiglich Feuchte, Temperatur und Quergasen. Hierzu wurde der Sensor in ei-
nem klimatisch iiberwachten Raum aufgestellt, in dem sich ebenfalls ein Ofen
befand, der im Betrieb diverse Quergase erzeugte. Die Gaszusammensetzung
im Raum wurde wahrend der Tests nicht gemessen, lediglich die Temperatur
und Luftfeuchte wurden protokolliert. Da der Sensor nur an normaler Umge-
bungsluft arbeitete, war hier interessant, ob im Gegensatz zu den kontrollierten
Laborbedingungen, bei denen nur synthetische Luft! oder reiner Stickstoff als
Trégergase benutzt wurden, ein Unterschied in der Stabilitét festgestellt wer-

'Mischung aus Sauerstoff und Stickstoff, entsprechend der natiirlichen Zusammensetzung.

101
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den kann.

Ein dhnlicher Test wurde bereits am Vorgédngermodell durchgefiihrt. Dabei war
eine starke Korrelation der Sensorsignale mit der Luftfeuchte und Tempera-
tur festgestellt worden, so dass der Sensor nur unter klimatisch kontrollierten
Bedingungen zuverléssig arbeitete. Die folgende Langzeitmessung in Abb. 7.1
der Fa. Grimm zeigt die damalige Feldstudie. Man erkennt deutlich die durch
die Tag- und Nachtzyklen verursachten, temperaturbedingten Signalschwan-
kungen. Dariiber hinaus zeigt der Sensor im Verlauf mehrere Signalspitzen,
die nicht von Wasserstoft verursacht werden.

Abbildung 1: 1. Feldversuch 2001 iiber 63 Tage
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Abbildung 7.1: Messung aus der Feldstudie der Fa. Grimm am Vorgéngermo-
dell des Wasserstoffsensors. Das Sensorsignal zeigt deutlich die durch die Tag-
und Nachtzyklen verursachten Temperaturschwankungen von nur wenigen °C.

Betrachtet man das Sensorsignal des aktuellen Sensors (griin) in Abb. 7.2, so
fallen mit Ausnahme der drei gewollten Wasserstoffsignale keine signifikanten
Signalausschlige auf. Die Wasserstoffsignale entstanden auf zwei Prozent Was-
serstoff und heben sich gut vom Rauschen und etwaigen Storsignalen ab. Trotz
der stark schwankenden Temperatur (hellblau) und Feuchte (lila) treten keine
erkennbaren Sensorsignale auf.

Dies wird besonders deutlich, wenn man, wie in Abb. 7.3 die Sensorsignale
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Abbildung 7.2: Messung aus der aktuellen Feldstudie der Fa. Grimm. Sens und
Ref bezeichnen die Rohsignale, H2 steht fiir das verstérkte Differenzsignal. Die
stark schwankenden Kurven TEMP und rH sind die protokollierte Tempera-
tur und Luftfeuchte. Das Sensorsignal ist hier deutlich stabiler; es existieren
jetzt auch keine regelméfligen Storgroflen mehr. Die zwei Ausschldge im ersten
Drittel sind die Sensorreaktionen auf 2% Wasserstoff-Priifgas.

gegen Feuchte und Temperatur auftriagt. Da hier so gut wie keine Tendenz
erkennbar ist, darf davon ausgegangen werden, dass die verbleibenden Signal-
fluktuationen weder von der relativen Luftfeuchte noch von der Temperatur
der Umgebungsluft verursacht werden.

Rauschen kann als Ursache ausgeschlossen werden, da die Signale in Zeitspan-
nen von mehreren Minuten bis Stunden sehr stabil sind. Dies kann man sehr

gut erkennen wenn man einen Detailausschnitt von ca. vier Minuten in Abb.
7.4 betrachtet.

Somit zeigt diese Feldstudie, dass es gelungen ist, den aktuellen Sensor gegen
Feuchte- und Temperaturschwankungen zu stabilisieren. Der Sensor wiirde sich
somit gut als Gefahrensensor zur Wassersoffdetektion eignen, da Gaskonzen-
trationen nahe der Explosionsgrenze von zwei Prozent gut erkannt werden
kénnen.



104

KAPITEL 7. FELDSTUDIEN

16
Temperatur[°C]

.
; 0
N —3—3 *
—4—§ | .
B e |
3 § %
R’ =0,2688
%
Luftfeuchtigkeit[%]
J 7

Abbildung 7.3: Betrachtet man die Sensorsignale in Abhéngigkeit von Tempe-
ratur und Luftfeuchte, so lidsst sich keine Korrelation mehr feststellen.
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Abbildung 7.4: Detail aus der vorangegangenen Messung. Im Zeitfenster von
ca. vier Minuten ist das Sensorsignal stabil und frei von Storgréfien.

7.2 Feldstudie an Wasserstoffsensoren bei ho-
hen Luftfeuchten und Gaskonzentrationen

Am botanischen Institut der Christian-Albrechts-Universitéit in Kiel werden
Algen zur Produktion von Wasserstoff eingesetzt. Um die Effektivitiat der Al-
gen zu beurteilen, werden dort Wasserstoffsensoren bendétigt, die in der Lage
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sind, bei duflerst hohen Luftfeuchten von iiber 90% noch prizise die Gaskon-
zentration zu bestimmen. Bisher wurden die sehr aufwandigen Messungen mit
Hilfe eines kommerziellen Gaschromatographen vorgenommen. Da die auftre-
tenden Wasserstoffkonzentrationen hier nur geringfiigig zwischen 90 und 100%
schwanken, stehen bei dieser Applikation, bedingt durch das logarithmische
Sensorverhalten, nur kleinste Signal&nderungen zur Verfiigung. Ziel war es zu
iiberpriifen, ob der Sensor auch in diesem &uflerst ungiinstigen Grenzbereich
noch sinnvoll arbeitet. Hierbei wére auch ein Abmischen auf kleinere Konzen-
trationen nicht von Vorteil, da die Gasénderungen im Verhéltnis dabei gleich
bleiben wiirden.

Leider waren die gelieferten Sensoren nicht in der Lage, unter diesen Um-
weltbedingungen die kleinen Signale noch aufzulésen. Obwohl die Funktion
der Sensoren iiber Kalibrierungsmessungen nachgewiesen wurde, konnte im
Bereich von iiber 90% Wasserstoffkonzentration keine verniinftige Korrelati-
on mit der Algenaktivitit mehr nachgewiesen werden. Um bessere Ergebnisse
erzielen zu konnen, miisste man daher den Sensor geheizt betreiben, um die
effektive Luftfeuchte auf Werte von unter 90% zu reduzieren. Dies hitte jedoch
zur Folge, dass die Gasséttigung an der sensitiven Schicht bei noch kleineren
Konzentrationen einsetzen wiirde. Dies wiederum wiirde die Signalhhen noch
weiter reduzieren. Somit erscheint der Sensor, zumindest im Bereich Wasser-
stoffdetektion, nicht fiir solch hohe Konzentrationen in Kombination mit nur
kleinen Konzentrationséinderungen geeignet zu sein.

7.3 Feldstudie der Fa. Bernt an Schwefelwas-
serstoffsensoren

Ziel der Feldstudie war es, den neu entwickelten Schwefelwasserstoffsensor der
Universitéit der Bundeswehr im Vergleich zu kommerziell erhéltlichen Sensoren
zu testen. Hierzu wurde ein Schwefelwasserstoffsensor mit Silber als sensitiver
Schicht bei der Fa. Bernt Messtechnik vermessen und mit einem Halbleitersen-
sor GMb50457 sowie einer elektrochemischen Zelle vom Typ Sensorics H2S E
100 verglichen. Im Zuge des Tests wurden alle Sensoren mit steigenden Kon-
zentrationen von 5 bis 200 ppm H,S beaufschlagt. Die folgende Abb. 7.5 zeigt
die Signale des Halbleitersensors GM5057.

Die Ansprechzeiten und das Abklingen des Signals sind ebenso wie bei der
elektrochemischen Zelle in Abb. 7.6 sehr schnell. Dariiber hinaus verhalten
sich die Gassignale nahezu linear zu der anliegenden Gaskonzentration. Beide
Sensoren l6sen im gemessenen Bereich zwischen 5 und 200 ppm gut auf und
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Linearitatstest mit Halbleitersensor Typ GM 50457_1 mit 5, 10, 20, 50, 100 und 200 ppm H2S
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Abbildung 7.5: Im Rahmen der Feldstudie durchgefiihrte Schwefelwasserstoff-
messung am Halbleitersensor GM50457.

verfiigen iiber eine stabile Basislinie.

Die folgende Messung in Abb. 7.7 zeigt die analoge Messung mit dem Sensor
der Universitdt der Bundeswehr. Die Signalform unterscheidet sich auf den
ersten Blick deutlich von den vorangegangenen Labormessungen. Dies ist eine
Folge des von der Fa. Bernt Messtechnik verwendeten Messzyklus. Im Gegen-
satz zu den bisher gezeigten Gaspulsen, die durchweg im Bereich von ca. einer
Stunde lagen, betrug hier die Pulsdauer nur ca. 3 Minuten, was offensichtlich
fiir die kommerzielle Konkurrenz kein Problem darstellt. Da das Ansprechen
des UniBW-Sensors schon im Bereich von wenigen Minuten liegt, wird die
Signalform stark vom Ansprech- und Abklingverhalten dominiert.

Davon abgesehen ist der Sensor jedoch in der Lage die verschiedenen Kon-
zentrationen gut aufzulosen. Da bisher keine Linearisierung in die Elektronik
integriert wurde, sind die gemessenen Signale nach wie vor logarithmisch. Be-
sonders die Stabilitdt der Basislinie ist ausgezeichnet und steht den kommer-
ziellen Konkurrenten in nichts nach. Wie der Wiederholungstest in Abb. 7.8
zeigt, sind die gemessenen Signale auch gut reproduzierbar.
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Linearitatstest mit elektrochemischer Zelle Typ Sensorics H2S E 100 mit 5, 10, 20, 50, 100 und 200
ppm H2S

25 4
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£

Abbildung 7.6: Im Rahmen der Feldstudie durchgefiihrte Schwefelwasserstoff-
messung an der elektrochemischen Zelle vom Typ Sensorics H2S E 100.

Bedingt durch die logarithmische Kennlinie eignet sich der Sensor besonders
gut fiir die Detektion eines grofien Konzentrationsbereichs. Besonders die gu-
te Empfindlichkeit bei kleinen Konzentrationen in Verbindung mit der sta-
bilen Basislinie macht in als Gefahrensensor besonders interessant. Um das
Ansprechverhalten zu verbessern und in den Bereich der beiden kommerziellen
Sensoren vorzudringen, wire eine weitere Schichtoptimierung notwendig. Be-
sonders hohere Arbeitstemperaturen wéren hier von Vorteil. Da hier aber das
thermische Budget mit rund 120°C schon fast ausgenutzt ist, wéiren Tests mit
dem SOIFGFET besonders vielversprechend.

Abschlieflend lésst sich zusammenfassen, dass der Sensor der Universitdt der
Bundeswehr beziiglich Stabilitdt und Auflésungsvermogen durchaus mit kom-
merziellen Produkten konkurrieren kann. Lediglich die Reaktionszeiten sollten
weiter optimiert werden.
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Linearitatstest mit dem UniBW Sensor bei eingeschalteter Heizung mit 5, 10, 20, 50, 100 und 200ppm H2S
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Abbildung 7.7: Im Rahmen der Feldstudie durchgefiihrte Schwefelwasserstoff-
messung am Sensor der UniBW bei 120°C.
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Abbildung 7.8: Wiederholungsgenauigkeit des UniBw-Sensors bei 120°C. Die
Signalform des Sensors bleibt auch bei mehrfacher Gasbeaufschlaguung iden-

tisch.



Anhang

Im Anhang befindet sich der detaillierte Schaltplan zur Feedbacksteuerung
iiber die Transistorwanne inklusive Bestiickungsplan und Platinenlayout.
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Ubersichtsplan: Wannensteuerung

Blatt1 Blatt2

Thar

Blatt3 Blatt4

Abbildung 7.9: Ubersichtsplan des Schaltplans der Wannensteuerung.
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Abbildung 7.20: Belegung des Wahlschalters zum Abgleichen aller notwendigen
Potenziale.
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