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1 Einleitung

Mehr als 70 Prozent der jéhrlich ca. 600 Brandopfer in Deutschland sterben schon
an der Brandstelle infolge innerer Verletzungen, welche durch die Inhalation giftiger
Rauchgase entstehen [1]. In den brandbegleitenden Gasen befinden sich eine Vielzahl
organischer und anorganischer Substanzen, die subakute oder akute Toxizitat aufwei-
sen. Besonders hiaufig kommt es zum Inhalationstrauma. Das eingeatmete Kohlenmo-
noxid und andere Schadstoffe in der Lunge verhindern die Aufnahme von Sauerstoff,
da die roten Blutkorperchen sich besser mit dem Kohlenmonoxid als mit dem lebens-
notwendigen Sauerstoff verbinden. Selbst in den Spezialkliniken kann den eingelieferten
Schwerstverletzten oft nicht mehr geholfen werden. Eine Statistik zur Uberlebenswahr-
scheinlichkeit von Brandverletzten zeigt, dass Personen mit Verbrennungen von 20 bis
40 Prozent der Korperfliche, aber ohne Inhalationstrauma eine Uberlebenschance von
98 Prozent haben. Mit Brandrauchvergiftung hingegen sinkt die Uberlebenschance auf
62 Prozent [1].

Zu 45 Prozent entstehen Brinde in privaten Gebaduden. In 20 Prozent aller Félle sind
Industriegebaude betroffen, in 13 Prozent handelt es sich um 6ffentliche Gebéude. Eine
Zuordnung der Brandursache zur Gebédudeart zeigt, dass jeder zweite Brand im priva-
ten Bereich durch Unfille verursacht wird, wahrend Fahrlassigkeit zu 30 Prozent und
Brandstiftung in zwei von zehn Féllen als Ursache auftreten. Bei den Brénden in Indus-
triegebduden sind Unfélle sogar zu 64 Prozent und fahrlassiges Verhalten zu 6 Prozent
die Ursache. In drei von zehn Féllen ist Brandstiftung der Grund.

Abgesehen von den Personenschiden kommen den Betroffenen die Sach- und Umwelt-
schiiden teuer zu stehen. Denn 30 Prozent aller Bréinde in einem Industriegebdude und
20 Prozent aller Brénde in offentlichen Gebduden haben Sachschédden im Wert von
mehr als 500.000 Euro zur Folge. Bei jedem Dritten aller gemeldeten Brande tritt ein
Schaden von mehr als 250.000 Euro auf. Bei Industriegebéuden entsteht sogar in 56
Prozent aller Fille ein hoherer Schaden [2].

Eine frithzeitige Entdeckung der Bréande bereits in ihrer Entstehungsphase durch ge-
eignete Brandmelder ist die wirkungsvollste Préaventivmafinahme zur Schadensbegren-
zung.



1 Einleitung

Die kommerziellen, im Markt etablierten Brandmelder sind in ihren Technologien aus-
gereift, unterliegen aber hiufig Einschriankungen in ihrem Anwendungsspektrum. Be-
sonderheiten wie z.B. die geringe Rauchentwicklung bei Fliissigkeitsbranden oder die
geringe Temperaturentwicklung bei sich langsam entwickelnden Schwel- und Glimm-
branden finden nur bedingt eine Beriicksichtigung. Applikationsspezifische Parameter
wie die Anforderungen an Umgebungsbedingungen, Téuschungsalarmsicherheit, Kos-
ten, Leistungsaufnahme, Ansprechzeit, etc. schranken eine universelle Verbreitung ein
und machen eine kostenintensive Entwicklung spezialisierter Nischenprodukte notwen-
dig.

Bei Brianden handelt es sich um unkontrollierte, vollstdndige oder unvollsténdige Ver-
brennungsprozesse in Form von Redoxreaktionen, gekennzeichnet durch die zumeist in
Verbindung mit Aerosolen auftretenden, brandbegleitenden Gase. Die Komplexitét die-
ser Rauch- und Brandgasgemische kann durch den Einsatz von Mehr-Sensor-Systemen
(Arrays) beriicksichtigt werden. Diese Sensorarrays finden bereits Anwendung in eini-
gen wenigen Marktsegmenten (z.B. [3, 4, 5]), unterliegen allerdings den engen Grenzen
ihrer spezifischen Applikationsfelder.

Die frithzeitige Erkennung der komplexen Brand- und Rauchgase liefert einen Ansatz
fiir die Entwicklung innovativer Brandmelder. Gassensoren auf der Basis der Feldef-
fekttransistoren bieten aufgrund der in den letzten Jahren erzielten Fortschritte in
den Bereichen Selektivitét, Sensitivitdt und Stabilitét [6, 7, 8, 9, 10, 11] eine mogliche
Technologieplattform fiir ein weites Anwendungsspektrum. Durch die kostengiinstige
Prozesstechnik der Halbleiterfertigung (Low Cost) eroffnen sich Moglichkeiten in den
Volumenmaérkte wie z.B. dem Markt fiir Gebdudetechnik oder dem Bereich der auto-
mobilen Anwendungen.

Allerdings konnten bisher trotz der erzielten Fortschritte noch nicht sémtliche Anforde-
rungen an einen universell einsetzbaren Gas-Brandmelder erfiillt werden. Die Forderung
nach einer geringen Leistungsaufnahme fiir portable, batteriebetriebene Anwendungen
(Low Power) sowie die eingeschrankte Verfiigbarkeit geeigneter sensitiver Schichten fiir
den Einbau sind nur zwei der Herausforderungen dabei.

Aufgabe und Motivation dieser Arbeit sind es, erstmalig ein gassensitives Sensorarray
zu realisieren, welches
1. heterogene Detektionsmaterialien unterschiedlicher Materialgruppen auf einem
einzigen Sensorchip integriert

2. dem Konzept des hybriden Aufbaus gerecht wird

3. den Low-Power-Betrieb bei Raumtemperatur ermoglicht



Dazu wird in dieser Arbeit zunéchst ein Uberblick iiber die Charakteristik der brand-
begleitenden Rauchgase und iiber den Stand der Technik in der Brandmeldersensorik
gegeben. Die Funktionsprinzipien ausgereifter, kommerzieller Sensoren wie die opti-
schen Rauchmelder, Ionisationsmelder, Warmemelder und Systeme mit integrierten
Gassensoren werden vorgestellt. Thre Vor- und Nachteile werden gegeniibergestellt.

In einem folgenden Kapitel wird die Funktionsweise zu den hier eingesetzten Sensoren
dargelegt.

Das der Gasdetektion zugrunde liegende Prinzip des Sensorsystems basiert auf der
Austrittsarbeitsanderung durch Gasadsorption an sensitiven Schichten. Indem das ad-
sorbierte Gas eine Anderung des Oberflichenpotentials bewirkt, wird die Kanalleit-
fahigkeit des Feldeffekttransistors gedndert und somit auch der Stromfluss zwischen
Source und Drain. Die Grundlagenforschung zu den Gassensoren mit Luftspalt auf der
Basis von Feldeffekttransistoren stammt insbesondere vom Institut fiir Physik der Uni-
versitdt der Bundeswehr in Miinchen.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Signalumwandlern (Transducern) handelt es sich
um mehrere parallel angeordnete, in CMOS-Technik von der Firma Micronas herge-
stellte Floating Gate Feldeffekttransistoren (FGFET) auf einem einzelnen Silizium-
Halbleiterchip.

Jedem Feldeffekttransistor wird eine sensitive Schicht zugeordnet, welche auf ein spe-
zifisches Zielgas besonders sensitiv ist. Die Schichten entstammen den verschiedenen
chemischen Materialgruppen der metallischen Leiter, der Metalloxide (Halbleiter) und
der organischen Polymere (Isolatoren). Die unterschiedlichen Materialeigenschaften und
mogliche Adsorptionsmodelle werden vorgestellt.

Bei den ausgewéhlten sensitiven Schichten handelt es sich sowohl um Dickschichten
als auch um Diinnschichten. Sie stellen unterschiedliche Anforderungen an den Aufbau
und an die Praparationstechnik. Die besondere Komplexitéit des Gate-Aufbaus in Form
einer Strukturierung der Oberfliche und das anschlieBende Abscheiden der sensitiven
Schichten wird in dieser Arbeit detailliert dargestellt.

Nach dem Aufbau zum Sensorarray wird schlieffilich die Eignung des Gesamtsystems
zur Gasdetektion untersucht.

Nach einer Charakterisierung der einzelnen, sensitiven Schichten durch Messungen nach
der Kelvinmethode werden die Sensorarrays zunéchst auf ihre Zielgase und Queremp-
findlichkeiten mittels Gasmischanlage getestet. Als brandbegleitende Ziel- /Leitgase eig-
nen sich dazu insbesondere Kohlendioxid (CO,), Kohlenmonoxid (CO), Ammoniak
(NH;), Stickstoffdioxid (NO,) sowie der Feuchtegehalt der Luft. Sie treten in unter-
schiedlichen Konzentrationen sowohl bei den offenen Branden mit Flammenbildung als
auch bei den Schwelbrianden auf.



1 Einleitung

Abschliefend folgen die Ergebnisse der durchgefithrten Realmessungen zu verschiede-
nen Brandversuchen in einer miniaturisierten Brandversuchskammer. Die aufgezeich-
neten Gaskonzentrationsverlaufe und die Sensorarray-Signale werden in Korrelation
zueinander gesetzt und analysiert.



2 Grundlagen der aktuellen
Brandmeldersensorik

Bereits im Mittelalter entwickelte sich eine Art Brandmeldetechnik. Dazu wurden Tiir-
mer und Nachtwéchter eingesetzt, deren Aufgabe es war, die Bevolkerung akustisch
durch Signalhorn oder Glocken bei einem Brand zu warnen. Mit dem Beginn der Elek-
trifizierung im 19. Jahrhundert wurden die ersten elektrischen Feuermeldeanlagen ent-
wickelt. Selbst heutzutage kénnen Brénde trotz modernster Brandmeldetechnik héufig
nicht im Friithstadium verhindert werden. Der frithzeitigen Detektion kommt daher eine
wichtige Rolle zu. Einige Beispiele kommerzieller Branddetektoren werden in diesem
Kapitel vorgestellt.

Der qualitative Ablauf eines typischen Brandes kann in stets dhnliche Phasen unter-
teilt werden [12] (siehe Abbildung 2.1). Die quantitativ-zeitliche Abfolge der einzelnen
Phasen und die Hohe der entstehenden Temperaturen hingegen konnen betréchtlich
variieren.

Temperatur

im Brandraum
A

T

v
Entstehungs- Voll Branddauer
brand entwickelter
Brand

Feueriibersprung Abklingender Brand
(blast over)

Abb. 2.1: Grafische Darstellung des Temperaturverlaufs in Abhdngigkeit der ver-
schiedenen Brandphasen [12].



2 Grundlagen der aktuellen Brandmeldersensorik

Ein typischer Brand, zum Beispiel ein Wohnzimmerbrand, kann folgendermafien ab-
laufen: Beginnend mit der Entstehungs- bzw. Entziindungsphase (Phase I) steigt die
Temperatur langsam bis zum Erreichen der Ziindtemperatur des Brandmaterials an.
Die Materialien in der Umgebung der Brandstelle werden stark erhitzt, und es entste-
hen die typischen Schwelgase. Der steigende Druck in geschlossenen Rdumen verhindert
eine weitere Zufuhr ausreichender Mengen an Sauerstoff. Durch eine plotzliche Sauer-
stoffzufuhr (z.B. ein Zerplatzen der Fensterscheiben) steigt die Temperatur schlagartig
an (flash-over, Phase II). Die Schwelgase brennen dadurch innerhalb weniger Sekunden
ab. Selbst ohne Kontakt mit einer Ziindflamme fiihrt die erhohte Temperatur zu einer
Entziindung aller brennbaren Gegenstande. Der nun voll entwickelte Brand (Phase I1I)
dauert so lange an, bis sémtliches brennbares Material verbraucht oder das Oxidations-
mittel (meist Sauerstoff) nicht mehr ausreichend vorhanden ist. Als Folge davon klingt
der Brand wieder ab (Phase IV).

Wiéhrend des Brandes kénnen verschiedene Kenngréflen beobachtet werden wie Wir-
me, Rauch, Strahlung sowie Art und Intensitéit der Gase. Diese Kenngréfien sind von
verschiedenen Einflussfaktoren abhéngig wie:

e die Art und Verteilung des Brandmaterials

die Art der Wérmeeinwirkung (Anordnung der Wiarmequellen und der Brand-
materialien)

die Intensitdat der Energiezufuhr durch Strahlung, Konvektion und Leitung

die Umgebungsbedingungen (z.B. Sauerstoffzufuhr, Windgeschwindigkeit, Luft-
zirkulation)

die Oberflachenverhaltnisse des Brandmaterials

In Abhéngigkeit von der Art des Brandes treten einige Parameter stédrker in den Vor-
dergrund als andere. Wéahrend die Fliissigkeitsbrande eine ausgeprigte Temperatur-
entwicklung aufweisen, sind die offenen Holz- und Kunststoffbrande eher von einer
deutlichen Rauchentwicklung in Verbindung mit einem zeitlich moderaten Tempera-
turanstieg geprégt. Bei den extrem unvollstéindigen Verbrennungsprozessen der Schwel-
bréande dagegen ist ein enormer Anstieg des Kohlenmonoxidgehalts in Verbindung mit
einer starken Rauchentwicklung kennzeichnend.

Diese unterschiedlichen Parameter konnen von Sensoren erfasst werden. Ein Sensor
definiert sich folgendermafien: Ein Sensor ist ein Bauelement zur Erfassung und Mes-
sung physikalischer, chemischer oder elektrochemischer Effekte. Die zu messende Grofie



2.1 Charakteristik brandbegleitender Gase

(z.B. Weg, Drehzahl, Temperatur, Durchfluss, Druck, Konzentration einzelner Stoffe in
Gasen und Fliissigkeiten, Ionenkonzentration) wird vom Sensor aufgenommen, durch
einen Transducer in ein elektrisches Signal umgeformt und anschlieend durch analoge
oder digitale Signalaufbereitung ausgewertet. Die Kriterien Selektivitét, Sensitivitét
und Stabilitdt definieren dabei im wesentlichen die Anforderungen an das Sensorsys-
tem.

Die etablierten, kommerziellen Brandmelder basieren vor allem auf der Auswertung
der Brandkenngroflen Warme, Rauch und Strahlung. Trotz der dufleren Einfliisse wie
Wind, Feuchtigkeit, Vibrationen, elektromagnetische Felder, Temperaturschwankun-
gen, Staub, Aerosole, Rauch und korrosive Dampfe miissen sie die Auslosesicherheit
bei gleichzeitig moglichst niedriger Fehlalarmrate gewéhrleisten. Bei besonders rauen
Umgebungsbedingungen sind einige Brandmeldertypen nicht oder nur eingeschrankt
nutzbar. Wenige Brandmelder nutzen Gassensoren zur Detektion von Bréanden.

2.1 Charakteristik brandbegleitender Gase

Unter einem Brand versteht man ein sich unkontrolliert ausbreitendes Feuer, welches
Sach-, Personen- und Umweltschidden anrichtet. Als Feuer bezeichnet man eine durch
Flammenentwicklung und Abgabe von Energie in Form von Warme und Licht gekenn-
zeichnete Erscheinungsform der Verbrennung. Brinde entstehen durch die réumliche
und zeitliche Koinzidenz von Brennstoff, Oxidationsmittel und Ziindenergie (siehe Ab-
bildung 2.2). Die Pyrolyse ist die Zersetzung chemischer Verbindungen durch Einwir-
kung hoherer Temperatur. Die Pyrolyse ist nicht selbsterhaltend, Energie muss perma-
nent von auflen zugefiithrt werden.

2.1.1 Verbrennungs- und Pyrolyseprodukte

Der Verbrennungsprozess ist eine Redoxreaktion. Er setzt sich zusammen aus den ge-
koppelten Teilreaktionen Oxidation und Reduktion sowie den dabei beteiligten reduzie-
renden und oxidierenden Gasen. Ein Oxidationsmittel, bei Brinden meist Sauerstoff,
oxidiert einen anderen Stoff (z.B. Kohlenwasserstoff) und wird dabei selbst reduziert.
Es werden Elektronen vom Brennstoff an das Oxidationsmittel abgegeben, die Oxi-
dationszahl des Brennstoffs erhéht sich. Die chemische Formel fiir eine vollstédndige
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Ziindung

Effektive
Ziindquelle

Oxidationsmittel

Brennstoff

Abb. 2.2: Grafische Darstellung des Brandtetraeders nach Emmons als Voraussetzung
fir die Primdrziindung eines Brandes.

Oxidation eines Kohlenwasserstoffs kann wie folgt beschrieben werden:

CnH2n+2 + (n + TLTH) OQ — (n + 1)H20 -+ TLCOQ (21)

Als Verbrennungsprodukte entstehen geméafl dieser Formel ausschlieSlich Kohlendioxid
und Wasser. Der Verbrennungsprozess kann in drei Einzelprozesse aufgegliedert werden:

e der stromungsphysikalische Prozess mit der Heranfiithrung des Oxidationsmittels
e der chemische Pozess mit der Aufbereitung des Stoffes und die Redoxreaktion

e der thermodynamisch-stromungsphysikalische Prozess mit der Abfuhr der Ver-
brennungsprodukte durch die Auftriebseffekte

Im Gegensatz zu der vollstéandigen Redoxreaktion entstehen bei einem Brand eine Viel-
zahl fliichtiger anorganischer und organischer chemischer Verbindungen in Form von
brandbegleitenden Gasen. Die Art und das Mengenverhéaltnis dieser Produkte sind ab-
héngig von der Zusammensetzung des Brennstoffs und seines Verteilungsgrades (lockere
Schiittung, Pellets, etc.), der Luftzufuhr, der Warmeddmmung bzw. Warmeableitung
und der daraus resultierenden Verbrennungstemperatur. Entscheidend fiir die Art des
Brandgasspektrums ist auch das Brandstadium. Tabelle 2.1 gibt einen Uberblick iiber
die Verbrennungs- und Pyrolyseprodukte der in dieser Arbeit verwendeten Brandma-
terialien [13, 14].
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Brandmaterial | Verbrennungsprodukte

Holz CO, CO,, NO,, H,, Wasser, niedere Alkohole und Aldehyde,
Essigsédure, verschiedene Kohlenwasserstoffe

Wolle CO, CO,, NO,, H,, Wasser, verschiedene Kohlenwasserstoffe,
Ammoniak, Cyanwasserstoff, Schwefelwasserstoff

Polyurethan CO, CO,, NO,, Wasser, verschiedene Kohlenwasserstoffe,

Amine, Ammoniak, Cyanwasserstoff, Nitrile,
z.T. Aldehyde, Carbonséuren, Isocyanate
n-Heptan CO, CO,, Wasser

Ethanol CO,, Wasser

Tab. 2.1: Pyrolyse- und Verbrennungsprodukte verschiedener Materialien [14].

Aufler den Brandgasen bildet sich bei einem unvollstdndigen Verbrennungsprozess in
der Flamme Ruf. Dabei werden bei Sauerstoffmangel durch Abspaltung von Was-
serstoff ungesittigte Kohlenwasserstoffe, im Wesentlichen Acetylen (C,H,) gebildet,
welche als Vorstufe fiir die Rulbildung gelten. An die Bildung dieser kleinen Ver-
bindungen schlieen sich Polymerisationsprozesse und Ringschliisse an, die die Bil-
dung hochmolekularer Verbindungen zur Folge haben (u.a. Polyzyklische Aromatische
Kohlenwasserstoffe, PAK). Bei dem Zusammenschluss zweier PAK Molekiile begin-
nen sich dreidimensionale Strukturen herauszubilden. Der weitere Reaktionsweg fiihrt
tiber zusétzliche heterogene Wachstums- und Oxidationsreaktionen (durch fortgesetzte
Acetylenanlagerung) an der Teilchenoberflache zu graphitdhnlichen RuBlteilchen. Beim
Erreichen von Durchmessern iiber 10 nm beginnen sie zu koagulieren. Gelangen die
Rufipartikel in sauerstoffreichere Zonen der Flamme, so kénnen sie ganz oder teilweise
verbrennen.

Die toxischen Auswirkungen auf den Menschen und die Umwelt sind erheblich (siche
Abbildung 2.3).

2.1.2 Brandarten und -materialien

Im folgenden werden in Kiirze die verschiedenen Brandarten dargestellt, wie sie in
dem Kapitel 5.5 ausfiihrlich untersucht werden. Die Brandarten werden unterteilt in
die offenen Brinde, die Schwelbréinde und die Fliissigkeitsbréande als Sonderform der
offenen Brénde.



2 Grundlagen der aktuellen Brandmeldersensorik

Brzllnd

|  Rauchgase | | Brandriickstinde |
| |
| akut humantoxisch | chronisch humantoxisch
okotoxisch

|—| PAK, PCB u.a. |

Kohlenmonoxid (CO) narkotische

Kohlendioxid (CO, 1 Wirk

Cyanwasserstoff  (HCN) Irkung kombinierte
Chlorwasserstoff  (HCI) . .
Fluorwasserstoff  (HF) erkung m
Bromwasserstoff  (HBr) irritative Brandfall
Schwefeldioxisd (NO,NO) |— . .

Ammoniak (S0,) Wirkung

nitrose Gase (NH,)

etc.

Abb. 2.3: Grafische Darstellung der toxischen Auswirkungen brandbegleitender Gase

[14].
2.1.2.1 Offene Briande

Als offene Brinde werden die Briande mit einer starken Warmeentwicklung, starker
Aufwiartsstromung, intensiv gelber Flammenbildung sowie einem sichtbaren Aerosol-
spektrum bei schwacher bis ausgeprédgter Rauchentwicklung mit kleineren Partikeln
bezeichnet. Sauerstoff als Oxidationsmittel ist in ausreichender Menge vorhanden. Als
Beispiele fiir die offenen Brande werden

e der offene Zellulosebrand (Buchenholz) und

e der offene Kunststoftbrand (Polyurethan)

untersucht.

Bei dem Brandmaterial des offenen Zellulosebrandes handelt es sich um unbehandel-
tes, luftgetrocknetes Buchenholz (Zusammensetzung der wasserfreien Substanz: ca. 49
Gew.-% Kohlenstoff, ca. 6 Gew.-% Wasserstoff, ca. 44 Gew.-% Sauerstoff sowie geringe
Mengen Stickstoff und nicht brennbare Mineralstoffe). Die wichtigsten chemischen Ver-
bindungen sind Zellulose, Hemizellulose, Pentosan und Lignin. Buchenholz entflammt
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2.1 Charakteristik brandbegleitender Gase

a)

Abb. 2.4: Beispiele fiir offene Brinde. a) Offener Zellulosebrand (Buchenholz), b)
Offener Kunststoffbrand (Polyurethan).

b)

bei ca. 245°C, die Selbstentziindung erfolgt bei 270°C. Als Verbrennungsprodukte ent-
stehen CO,, CO und geringe Mengen an NO, sowie Bestandteile an H,O und ein Anteil
an H,.

Als Beispiel fiir den offenen Kunststoffbrand wird Polyurethan verwendet, bestehend
aus 20% Kohlenstoff, 2% Wasserstoff, 54% Sauerstoff und 24% Stickstoff. Es handelt
sich um einen thermoplastischen Kunststoff, charakterisiert durch die Urethan-Gruppe,
aus den zwei Vorprodukten Isocyanat und Polyol hergestellt. Neben CO,, CO und H,O
sind hier als Verbrennungsprodukte vor allem Stickoxide (NO,) zu beobachten.

2.1.2.2 Schwelbrinde

Die Schwelbrinde sind gekennzeichnet durch eine geringe Warmeentwicklung, eine
schwache Aufwértsstromung und einem hellen Aerosolspektrum bei einer ausgespro-
chen starken Rauchentwicklung (siehe Abbildung 2.5). Es herrscht Sauerstoffmangel.
Als Beispiele fiir die Schwelbrénde werden betrachtet:

e der Pyrolyseschwelbrand (Buchenholz) und

e der Glimmschwelbrand (Baumwolle, 91% Zellulose, ummantelt von Wachsen, Fet-
ten etc.)

11



2 Grundlagen der aktuellen Brandmeldersensorik

Abb. 2.5: Beispiele fir Schwelbrinde. a) Pyrolyseschwelbrand (Buchenholz), b)

Glimmschwelbrand (Baumwolle).

Wiéhrend dem Pyrolyseschwelbrand ununterbrochen externe Energie zugefiihrt werden
muss, entwickelt sich der Glimmschwelbrand nach der Primérziindung selbsténdig. Im
Gegensatz zu den offenen Brinden werden die Schwelbrénde von extrem unvollstandi-
gen Verbrennungsprozessen begleitet. Es entsteht in hohem Mafi CO, dariiber hinaus
geringe Mengen von NO, sowie beim Glimmschwelbrand (Baumwolle) auch Wasser-
stoff.

2.1.2.3 Fliissigkeitsbriande

Die durchgefiihrten Fliissigkeitsbrande, dargestellt in der Abbildung 2.6, bilden eine
Sonderform der zuvor genannten offenen Brinde. Sie zeigen eine starke Warmeent-
wicklung und blasse bis helle Flammenbildung. Es entsteht kein bzw. wenig sichtbarer
Rauch.

Die Fliissigkeiten verdampfen bei Temperaturen unterhalb ihrer Siedetemperatur. Ober-
halb des Fliissigkeitsspiegels entsteht eine Séttigungsdampfkonzentration. Zu Beginn
der Verbrennung entstehen iiber der Fliissigkeitsoberfliche kleine Flammen, die sich
in kurzer Zeit bis zur Maximalgrofie entwickeln. Die Temperatur der Verbrennungs-
zone héangt dabei von der Flammenhohe ab. Die Flammenhohe ist dabei anndhernd
proportional zu dem Quotienten aus Dampfdurchsatz der Flamme und dem Diffusions-
koeffizient (bezogen auf das Diffundieren von Gasen und Dampfen in Luft als ein Maf
fiir die Geschwindigkeit des Mischvorgangs infolge von Konzentrationsunterschieden)
[15].
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2.1 Charakteristik brandbegleitender Gase

Als Brandmaterialien dienen hier

e n-Heptan (97 Vol.% n-Heptan und 3 Vol.% Toluol)
e Ethanol (99 Vol.%)

a)
Abb. 2.6: Beispiele fir Flissigkeitsbrinde. a) n-Heptan, b) Ethanol.

n-Heptan (C;H4) zéhlt zu den aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Es ist eine farb-
lose, leicht brennbare Fliissigkeit mit einem MAK-Wert von 2000mg/m?®. Die Dichte
betrigt 0,68g/cm®, der Siedepunkt liegt unter normalen Umgebungsbedingungen bei
98°C. n-Heptan verbrennt mit heller, stark leuchtender Flamme unter geringer Rauch-
entwicklung. Die chemische Formel fiir die vollstandige Verbrennung lautet

C7H16 + 1102 — 7002 + 8HQO (22)

Im Randbereich der unvollstdndigen Verbrennung entstehen auerdem CO, NOx (in
geringen Maflen), PAK und C (in Form von Ru$).

Ethanol (C,H;OH) ist eine farblose Fliissigkeit mit einem MAK-Wert von 790mg/m®.
Die Dichte betriagt 0,79g/ cm?®. Der Siedepunkt liegt unter normalen Umgebungsbedin-
gungen bereits bei 78°C, die Ziindtemperatur (nach DIN EN 51794) bei 425°C. Ethanol
verbrennt mit schwach leuchtender Flamme ohne Rauchentwicklung zu Kohlendioxid

und Wasser.

Andere Verbrennungsprodukte wie CO oder NO, sind nur in sehr geringen Mengen zu
erwarten.
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2 Grundlagen der aktuellen Brandmeldersensorik

2.2 Brandmelder

Im folgenden werden unterschiedliche Arten etablierter Brandmelder dargestellt.

2.2.1 Optische Brandmelder
2.2.1.1 Optische Rauchmelder

Die hier behandelten optischen Rauchmelder werden in zwei Gruppen eingeteilt:

e optische Streulicht-Rauchmelder

e optische Linienmelder (bzw. Durchlicht-Rauchmelder)

Die Rauchmelder nach dem Streulichtprinzip sind weit verbreitet und besitzen
den grofiten Marktanteil. Der Sender (meist eine Infrarot-Leuchtdiode, seltener eine
Laser-Diode) und der Empfénger (Fotodiode) sind dabei so angeordnet, dass im Nicht-
Brandfall kein Licht auf den Empfénger trifft. Im Brandfall dagegen streuen und reflek-
tieren die in die Messkammer eindringenden Rauchpartikel den Messlichtstrahl (siehe
Abbildung 2.7). Das Streulicht wird vom Fotoempféinger erfasst, in ein proportionales
Spannungssignal umgewandelt und entsprechend von der Melderelektronik analysiert
und ausgewertet. Die Rauchkammer ist durch ein grobmaschiges Gitter hiufig gegen
eindringende Fremdkorper wie Staub oder Insekten geschiitzt.

Fotodiode

Leuchtdiode

Abb. 2.7: Funktionsprinzip eines optischen Rauchmelders nach dem Streulichtprinzip.
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2.2 Brandmelder

Die Rauchmelder nach dem Streulichtprinzip sind kostengiinstig herzustellen und wer-
den zu Preisen im unteren zweistelligen Euro-Bereich angeboten. Sie haben den Vorteil,
dass sie bei Branden mit vorangehender Schwelbrandphase, insbesondere bei Kunst-
stoffen, offenen Brénden sowie Brianden von Fliissigkeiten mit Rauchentwicklung sehr
schnell reagieren. Sie finden ihre Einschrankung in Umgebungen mit hoher Staubbe-
lastung sowie bei offenen Brinden mit kleinen Rauchpartikeln.

Die optischen Linienmelder (siche Abbildung 2.8) zihlen zu den linearen Brandmel-
dern. Auch hier handelt es sich um eine Kombination aus einem IR-Sender und einer
Fotodiode als Empfanger. Die Messachse zwischen Sender und Empfénger muss frei von
Objekten sein. Die Messtrecke kann bis zu mehreren 100m betragen. Der Schwellenwert
fiir die Alarmauslésung ist im allgemeinen frei wahlbar. Der bevorzugte Anwendungs-
bereich sind Industrieobjekte, groffraumige Hallen und Génge ohne Beeintrachtigung
des freien optischen Strahlengangs.

Empfinger
= /\W/

Abb. 2.8: Funktionsprinzip eines Linienmelders.

Eine Sonderform der Rauchmelder stellt der lonisationsrauchmelder dar. Er wird in
Kapitel 2.2.2 vorgestellt.

2.2.1.2 Flammenmelder

Die Flammenmelder reagieren auf die Flackerfrequenz einer Flamme und die Flam-
menstrahlung eines Brandes, insbesondere die infraroten (IR) und ultravioletten (UV)
Bereiche des Spektrums. Je nach Melderart reagieren sie nur auf einen definierten An-
teil des optischen Spektrums. Ein opto-elektrischer Wandler in Form einer Fotodiode
formt das Eingangssignal um. Ein Frequenzanalysator wertet die eingehenden Frequen-
zen aus. Die fiir Flammen typischen Flackerfrequenzen liegen in einem Bereich zwischen
3 und 30 Hertz.
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2 Grundlagen der aktuellen Brandmeldersensorik

Die Flammenmelder werden nach dem genutzten Spektrum in

o [R-Flammenmelder
o UV-Flammenmelder

e VIS-Flammenmelder (visueller Bereich des optischen Spektrums)

unterschieden.

Der IR-Flammenmelder ist mit einem optischen Filter ausgestattet, welcher nur die fiir
ein Feuer typischen langwelligen Infrarot-Anteile des optischen Spektrums passieren
lasst. Beim Registrieren einer typischen Wellenldnge in Verbindung mit einer typischen
Flackerfrequenz wird der Alarm ausgelost.

Der UV-Flammenmelder hingegen spricht auf die Ultraviolett-Anteile der Flammen-
strahlung an. Hier wird der kurzwellige Strahlungsanteil erfasst, dessen erzeugte In-
tensitdt um ca. fiinf Zehnerpotenzen unterhalb des infraroten Anteils liegt. Der opto-
elektrische Wandler muss daher leistungsfahiger sein als beim IR-Flammenmelder. Der
Glasfilter vor der Optik wird durch eine Quarzscheibe ersetzt, weil Glas den kurzwel-
ligen Wellenldngenbereich des UV-Lichtes unter 0,3 pum komplett absorbiert. Da die
Spektralempfindlichkeit des UV-Flammenmelders im kurzwelligen Bereich des Lichtes
liegt, ist die Lichtstrahlung von Gliithbirnen, Leuchtstoffrohren oder Sonnenlicht kein
Auslosekriterium fiir diesen Melder.

Der VIS-Flammenmelder reagiert auf den sichtbaren Anteil des Lichtes und gelangt
daher nur in dunklen Rdumen zur Anwendung.

Eingesetzt werden die Flammenmelder vor allem in Umgebungen, wo im Falle eines
Brandes sofort mit einer offenen Flamme ohne vorausgehende Schwelphasse zu rechnen
ist. Fiir eine sichere Uberwachung darf die Anfangsphase eines Brandes nicht von einer
starken Verrauchung im Uberwachungsbereich geprigt sein.

Zur Kompensation von moglichen Fehlalarmen werden héaufig mehrere Sensoren in ei-
nem Gehduse kombiniert.

Ein Nachteil liegt in den hohen Kosten auf Grund der aufwindigen Elektronik zur
Auswertung der Flackerfrequenz.

Die Optoden als optochemisch sensitive Gassensoren werden in Kapitel 2.2.4 behan-

delt.
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2.2 Brandmelder

2.2.2 lonisationsrauchmelder

Die Ionisationsrauchmelder (oder auch Ionisationsmelder) arbeiten mit einem radio-
aktiven Alpha-Strahler (meist Americium) zur Detektion kleiner, schwach reflektie-
render Partikel. Der Ionisationsrauchmelder besteht dazu aus zwei Kammern, einer
abgeschlossenen Referenzkammer und einer Messkammer. Im Nicht-Brandfall fiihrt die
konstant abgegebene Strahlung zu einer gleichméfligen Ionisierung der Luft und so-
mit zu einem konstanten Stromfluss innerhalb des Kondensatorsystems. Im Brandfall
absorbieren die in die Messkammer eindringenden Rauchpartikel einen Teil der Tonen
durch elektrostatische Anziehung, so dass die Leitfahigkeit der Luft verringert wird und
der Tonisationsstrom sinkt. Diese Verringerung des Stromflusses im Vergleich zur Refe-
renz ist das Alarm-Auslosekriterium fiir den Ionisationsmelder. Das Funktionsprinzip
zeigt Abbildung 2.9.

"M
S g,

a) b)

Abb. 2.9: Funktionsweise des lonsiationsmelders, bestehend aus a) geschlossener Re-
ferenzkammer mit konstantem Ilonenstrom und b) offene Messkammer mit Partikel-
abhdngigem lonenstrom.

Die Ionisationsmelder reagieren besonders empfindlich auf kleine Rauch-Partikel, wie
sie vorzugsweise bei flammenden Bréanden, aber auch in Dieselrufl auftreten. Einschrén-
kend wirken eine starke Luftzirkulation sowie das abrupte Auftreten von Windbden.
Auf Grund ihres radioaktiven Inventars werden sie kaum noch verwendet.

2.2.3 Wiarmemelder

Die Wéarmemelder reagieren auf Temperatur. Sie werden in Thermo-Maximalmelder
und Thermo-Differentialmelder unterteilt.
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2 Grundlagen der aktuellen Brandmeldersensorik

Beim Thermo-Maximalmelder wird eine maximale Temperatur als Schwellenwert fest-
gelegt. Beim dauerhaften Uberschreiten des Wertes fiir eine bestimmte Zeitspanne wird
der Alarm ausgelost.

Der Thermo-Differentialmelder hingegen 16st bei einem definierten, positiven Tempe-
raturanstieg pro Zeiteinheit aus.

ref

|
e

Auswertung vers

Ryes o7
|

Abb. 2.10: Schematischer Schaltungsaufbau eines Thermo-Differentialmelders. Der
Abgleich von Referenzwiderstand mit einem temperaturabhdingigen Messwiderstand lie-

fert das Auswertesignal.

Die Wéarmemelder werden héufig ergénzend zu den optischen Rauchmeldern eingesetzt
oder in Bereichen mit ausgeprigt starker Rauch- und Staubentwicklung (z.B. Werk-
stétten), in denen die Rauchmelder keine Anwendung finden kénnen. Problematisch ist
der Einsatz von Warmemeldern in Umgebungen mit starken Temperaturschwankun-
gen oder starker Hitzeentwicklung (z.B. Kiichen) sowie in Bereichen, wo vermehrt mit
Schwelbranden und geringem Temperaturanstieg zu rechnen ist.

2.2.4 Brandmeldersysteme mit integrierten Gassensoren

Die brandbegleitenden Rauchpartikel sind groflier, schwerer und langsamer als Gasmo-
lekiile. Erfolgt der Partikeltransport durch Diffusion, so kann ein gassensitiver Brand-
melder schneller reagieren als beispielsweise ein Streulicht-Rauchmelder. Als konventio-
nelle Gassensoren sind Metalloxidsensoren, elektrochemische Zellen und optische Sys-
teme verbreitet. Sie werden meist zum Nachweis einzelner Gase eingesetzt, unterliegen
dabei aber dem Einfluss von Querempfindlichkeiten durch andere Gase als den Ziel-
gasen. Die Komplexitét undefinierter Gasgemische (z.B. Rauchgase, Umgebungsluft)
macht die Notwendigkeit deutlich, verschiedene Gase zur gleichen Zeit zu detektieren.
Die Zusammensetzung des zu untersuchenden Gasgemisches bestimmt die Anzahl der
bendtigten Sensoren.
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2.2 Brandmelder

Elektrochemische Gassensoren: In einigen Brandmeldern finden elektrochemische
Zellen zur Detektion von CO, oder CO als Ergidnzung zu Rauchmeldern ihre Anwen-
dung, schematisch dargestellt in Abbildung 2.11.

f | Potentiostat (U=const) |
Diffusions- ‘
membran Gegenelektrode
Messelektrode Referenzelektrode
L Elektrolyt

a) b)

Abb. 2.11: a) Schematischer Aufbau einer einfachen elektrochemischen Zelle mit Re-
ferenzelektrode. Durch Ozidation oder Reduktion des Gases an der Messelektrode wird
ein Stromfluss erzeugt. b) Grafische Darstellung eines Brandmelders mit integrierter
elektrochemischer Zelle und einem Rauchmelder nach dem Streulicht-Prinzip.

Bei der elektrochemischen Zelle handelt es sich um einen amperometrischen Sensor,
also Messung des Stromes bei konstanter Spannung. Sie besteht in ihrer einfachsten
Ausfithrung aus zwei gasdurchléssigen Elektroden, einem ionenleitenden Elektrolyten
und einer Diffusionsmembran. Das Gas diffundiert durch die Membran zu der Mess-
elektrode im Sensor und wird dort elektrochemisch umgesetzt. Die Gegenelektrode ist
von der Gaszufuhr getrennt. Die Diffusionsmembran begrenzt den Zustrom des Gases.
Somit ist der Ionenstrom proportional zur Gaskonzentration, solange der Katalysator
eine geniigend hohe Umsatzrate aufweist. Die Elektrolyten bestehen aus wassrigen Lo-
sungen starker Mineralsduren, alkalischer Hydroxide oder neutraler Salze. Sie besitzen
eine geringe elektronische Leitfdhigkeit. Uber einen externen, niederohmigen Messwi-
derstand (<1Q) wird ein der Gaskonzentration proportionaler Strom

I(U = const) ~ pgas (2.4)

gemessen. Erginzt wird dieser Aufbau héufig durch eine hochohmige, nicht gasdurch-
ldssige Referenzelektrode, um die Mess- und Gegenelektrode auf einem festen, definier-
ten Bezugspotential zu halten.

Die Messelektrode und die Gegenelektrode sind mit einem katalytisch aktiven Mate-
rial (z.B. Pt) beschichtet, das auf eine porose, hydrophobe Membran aus Polytetra-
fluorethylen (PTFE) aufgebracht wird, die ein Auslaufen des Elektrolyten verhindert.
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2 Grundlagen der aktuellen Brandmeldersensorik

Die Katalysatoroberfliche ist mit dem Elektrolyten benetzt. Sie muss daher hohe An-
forderungen an die Korrosionsbesténdigkeit gegen den zumeist aggressiven (z.B. stark
sauren) Elektrolyten erfiillen. Die bei der Gasdetektion ablaufenden chemischen Reak-
tionen finden an der Dreiphasengrenze Gas-Elektrolyt-Katalysator statt.
Exemplarisch fiir die Funktionsweise eines elektrochemischen Sensors wird hier kurz
die Detektion von Kohlenmonoxid durch eine elektrochemische Zelle mit einem séu-
rehaltigen Elektrolyten erldutert, da diese bereits in Brandmeldern eingesetzt werden.
Die Bruttoreaktionsgleichung lautet:

CO + %02 — 0O, (2.5)

Sie kann in die einzelnen, chemischen Reaktionen an den Phasengrenzen fiir die Mess-
und Gegenelektrode aufgespaltet werden.

Messelektrode:
CO + HyO — COy +2H + 2¢~ (2.6)

Gegenelektrode:
1
502 + 2H+ + 26_ d HQO (27)

Das Kohlenmonoxid diffundiert durch die Diffusionsmembran zur Messelektrode. Dort
wird es unter Aufnahme von Sauerstoff aus dem Wasser zu Kohlendioxid und Protonen
oxidiert. Hierbei werden Elektronen an die duflere Beschaltung des Sensors (Messwider-
stand) abgegeben. Die Protonen wandern durch den Elektrolyten zur Gegenelektrode
und reagieren dort mit dem Sauerstoff und den Elektronen aus der d&ufleren Beschal-
tung zu Wasser, wodurch der Grundzustand des Elektrolyten wieder erreicht wird. Das
entstandene Kohlendioxid wird vom Elektrolyten abgestoflen und diffundiert durch die
Diffusionsmembran nach auflen.

Elektrochemische Zellen eignen sich zur Detektion einer Vielzahl von Gasen. Die Gase
konnen elektrochemisch oxidiert (H,S, SO,, NO) oder reduziert werden (Cl,, NO,, Oy).
Durch die Wahl eines geeigneten Elektrodenmaterials und Elektrolyten kann die Sen-
sitivitdt gegeniiber dem zu messenden Gas optimiert werden. Der hohe technologische
Aufwand verbunden mit den relativ hohen Kosten sowie eine Lebensdauer von wenigen
Jahren schranken den weiten Einsatz dieser Zellen ein.

Optochemische Gassensoren: Bei den optochemischen Sensoren, kurz Optoden, ge-
langt Licht zu der Messstelle, wo es absorbiert, reflektiert oder gestreut wird. Dies kann
entweder direkt durch den untersuchten Stoff erfolgen oder iiber ein chemisches Reak-
tionssystem, das von diesem beeinflusst wird [16].
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Die bisher entwickelten, auf Optoden basierenden Gassensoren in der Brandmelder-
technik werden in Verbindung mit einem Streulichtmelder und einem Temperatursen-
sor eingesetzt (siehe [17]). Sie bestehen aus einer LED als Sender in der Mitte und
vier sie umgebende Fotodioden als Empfénger (siche Abbildung 2.13). Die Fotodioden
sind mit verschiedenen Polymermembranen beschichtet. Jede dieser Polymermembra-
nen enthilt eine optisch aktive Indikatorsubstanz, typischerweise ein Ubergangsmetall-
komplex, welcher selektiv auf ein bestimmtes Brandgas wie z.B. NO,, NH;, CO, und
CO reagiert. Durch eine Gasabsorption an der Membran kommt es zu einem Farbum-
schlag. Es dndert sich die Transmission des LED-Lichtes durch die sensitive Schicht und
somit die als Messsignal verwendete Fotospannung der darunter liegenden Fotodiode
[18], schematisch dargestellt in Abbildung 2.12.

LED Fotodiode LED : Fotodiode
/] (0
= G e
Gassensitive Farbumschlag
Polymermembran durch
! Gasabsorption
a) b)

Abb. 2.12: Funktionsprinzip einer gassensitiven Optode. a) Optode mit reaktiver
Polymermembran ohne Gasabsorption. b) Farbumschlag der Polymermembran als Re-
aktion auf die Gasabsorption. Durch die gednderte Transmission dndert sich die Foto-
spannung der Diode.

Der sehr geringe Stromverbrauch solch eines Optodenmelders erméglicht die Integration
in komplexe Anlagen und im Extremfall auch den Betrieb mit Notaggregaten. Das
Messprinzip bietet die Moglichkeit der Miniaturisierung fiir Applikationen auf kleinsten
Chips (siche Abbildung 2.13).

Gas-Multisensoren: Zur Detektion von Schwelbrdnden in Braunkohle-Bunkern ist
ein Gas-Multisensoren-System entwickelt [4] und erfolgreich getestet worden [19].

Wiéhrend eines Experimentes in einer Bekohlungsanlage wurde beobachtet, dass bei
Schwelbranden die Wasserstoftkonzentration kontinuierlich ansteigt, der Kohlenmono-
xidgehalt hingegen ein Maximum erreicht. Der Anteil des entstehenden Wasserstoffs
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2 Grundlagen der aktuellen Brandmeldersensorik

Abb. 2.13: Abbildung der miniaturisierten Gassensoren auf Optoden-Basis von Hensel

[17].

héngt von der Temperatur der schwelenden Kohle ab. Die gemessenen Einzelkonzen-
trationen sind stark stromungsabhéngig. Durch die Bildung eines Quotienten aus H,
und CO konnen diese Schwankungen kompensiert werden. Der Anstieg des Quotienten
entwickelt sich gleichméfBiger und senkt somit die Gefahr von Fehlalarmen.

Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde unter Ausschluss optischer Komponenten aufgrund
der hohen Staubbelastung ein Gas-Multisensoren-System entwickelt, welches aus drei
Sensoren plus Auswertelogik besteht. Bei den Sensoren handelt es sich um Metalloxid-
Halbleiter fiir Hochtemperaturanwendungen.

Die prinzipielle Funktionsweise von Metalloxid-Halbleiter-Gassensoren zeigt Abbildung
2.14. Negativ geladener Sauerstoff chemisorbiert auf der Oberfliche des Halbleiters. Bei
der Beaufschlagung mit Kohlenmonoxid werden die iiberzéhligen Elektronen durch eine
Oxidation des Sauerstoffs an das Metalloxid abgegeben. Es édndert sich die Leitfahigkeit
des Metalloxids. Der Sauerstoff reagiert mit dem Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid und
entweicht.

Der Sensor muss geheizt werden, um die Leitfahigkeit des Halbleiters messbar zu ma-
chen.

Die Sensitivitidten der drei eingesetzten Sensoren sind optimiert fiir die Detektion von
H,, CO und Losungsmitteldampfe. Die Detektion von Wasserstoff und Kohlenmonoxid
erlaubt die Bildung des oben beschriebenen Quotienten. Das Erkennen von Losungsmit-
teln erhdht die Fehlalarmsicherheit, da der Einsatz von Losungsmitteln bei Wartungs-
und Reparaturarbeiten die hdufigste Ursache fiir eine Fehlalarmauslosung darstellt. Zur
Minimierung von Querempfindlichkeiten werden die drei Sensoren bei unterschiedlichen
Temperaturen betrieben.

22



2.2 Brandmelder

Isolationsschicht

Keramiksubstrat Pt-Heizung

Abb. 2.14: Schematische Darstellung des Adsorptionsverhaltens von Gasen an
Metalloxid-Halbleiter-Oberflichen am Beispiel von Sauerstoff und Kohlenmonoxid an
STLOQ.

Bei diesem Gas-Multisensoren-System handelt es sich um ein Produkt fiir einen eng
begrenzten Markt. Die Restriktionen hinsichtlich geringem Energieverbrauch und die
enge Preisbindung entfallen dadurch teilweise.

Fazit: Brandmelder auf der Basis von Gassensoren werden derzeit entweder ausschlief3-
lich in spezialisierten Applikationsfeldern eingesetzt oder ergénzend zu einer der beste-
henden ausgereiften, kommerziellen Technologien. Ein reiner Brandgassensor fiir den
Massenmarkt ist derzeit noch nicht verfiigbar.
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2 Grundlagen der aktuellen Brandmeldersensorik
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3 Gassensoren auf der Basis von
Austrittsarbeitsinderung

In diesem Kapitel sollen die fiir diese Arbeit benotigten theoretischen Grundlagen auf-
bereitet werden. Dazu wird zunéchst der Begriff der Austrittsarbeit bzw. der Aus-
trittsarbeitsdanderung definiert und anhand des Photoeffekts bzw. der Kelvinmethode
erlautert.

Im zweiten Unterkapitel wird das Funktionsprinzip der Feldeffekttransistoren, insbe-
sondere des Metal Oxide Semiconductor Feldeffekttransistors (MOSFET), dargelegt.
Er bildet iiberwiegend die technologische Basis fiir die meisten relevanten Anwendungen
in der Mikrosystemtechnik, insbesondere bei integrierten Schaltkreisen wie Mikropro-
zessoren und Speicherchips. Auf den Grundlagen des MOSFETSs aufbauend werden die
notwendigen Modifikationen fiir einen gassensitiven Feldeffekttransistor erlautert. Es
werden die unterschiedlichen FET-Varianten Lundstrom FET, Hybrid Suspended Gate
FET (HSGFET) und Floating Gate FET (FGFET) abgehandelt.

Abschlieflend werden die hier verwendeten gassensitiven Schichten und ihre chemischen
Eigenschaften sowie die entsprechenden Gasadsorptionsmodelle diskutiert.

3.1 Prinzip der
Austrittsarbeitsinderungs-Messungen

Das Phénomen der Kontaktpotentialdifferenz wurde von Lord Kelvin entdeckt [20].
Er hatte beobachtet, dass bei dem Kontakt zweier unterschiedlicher Metalle nach ei-
nem kurzen Ladungsausgleichs-Strom (d.h. Ausgleich der Ferminiveaus nach [21]) eine
Spannung gemessen werden kann. Sein prinzipieller Versuchsaufbau ist in Abbildung
3.1 zu sehen.
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3 Gassensoren auf der Basis von Austrittsarbeitsinderung

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung zur Entdeckung des
Phinomens der Austrittsarbeitsinderung durch Lord Kelvin (Abbildung aus [20]).

3.1.1 Definition der Austrittsarbeit

Die Austrittsarbeit W, ist definiert als die minimale Energie, die benttigt wird, um
ein Elektron am absoluten Nullpunkt soweit aus einen Festkorper herauszuldsen, dass
keine atomaren Krifte mehr auf das Elektron einwirken (z — +o00) [22]. Die Probe
(urspriinglich mit n Elektronen und der Energie E,) wird auf n-1 Elektronen und der
Energie E, ; soweit reduziert, dass das Elektron nun ausschliellich elektrostatische
Energie, p(00), auch als Vakuumenergie E,,. bezeichnet, besitzt.

® = (En1 4+ ¢(o0)) — B, (3.1)

Bei Temperaturen oberhalb von 0 Kelvin entspricht die Energiedifferenz E -E, ; der
Anderung der Helmholtzschen freien Energie F als Funktion der Elektronenanzahl n
bei konstanter Temperatur T und konstantem Volumen V. In dem Fall gilt

Nahe einer realen Festkorperoberfliache herrschen andere Verhéltnisse als im Inneren ei-
nes periodischen Volumenpotentials. Es muss eine zusétzliche Arbeitsleistung erbracht
werden, um ein Elektron aus dem Festkorperinneren iiber die Oberfliche nach aufien
zu bewegen. Im Bereich der Oberflache existieren zusétzliche mit Elektronen besetzba-
re Zustéande. Andere Oberflachenpléitze sind mit Fremdatomen belegt. Die Volumen-
zustande in Oberflichennidhe weisen eine verdnderte Dichte p(z) und somit auch eine
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3.1 Prinzip der Austrittsarbeitsinderungs-Messungen

verdnderte Ladungsdichte auf (siehe Abbildung 3.2 [23]). Die Ladungen an der Oberfl&-
che werden durch Ladungen im Inneren des Festkorpers neutralisiert. Die Debye-Lénge
liegt bei den Metallen im Bereich der Atomabsténde. Fiir die Halbleiter betrégt sie je
nach Dotierung und Temperatur bis zu einige pum.

E . A E ;A
’ t Evac ’ t Evac
C L _ -
E,—— ]
\%
P(2) 4 P(2) 4

a) Metall b) Halbleiter

Abb. 3.2: Schematische Darstellung des Potentialverlaufs E,, und der Ladungsver-
teilung p(z): a) fir ein Metall, b) fir einen Halbleiter im oberflichennahen Bereich
eines Festkorpers nach [23].

In der Praxis sind Messungen zur Austrittsarbeit geméafl ihrer urspriinglichen Definiti-
on unméglich (wegen z — 400). Stattdesssen hat man zur besseren Beschreibung der
Austrittsarbeits-Messungen den Begriff der lokalen Austrittsarbeit W, eingefiihrt. Sie
entspricht der energetischen Differenz zwischen der Fermi- Energie und einem lokalen
Vakuumniveau E;. Das lokale Vakuumniveau bezeichnet dabei dasjenige Potential, an
dem sich das Elektron auflerhalb der Reichweite des mikroskopischen Festkorperpoten-
tials, verursacht durch atomare Kréfte, jedoch noch im Einflussbereich des makrosko-
pischen Potentials, hervorgerufen durch das elektrische Feld, befindet. Das dabei von
dem Elektron zu {iberwindende elektrische Potential ¢ besteht aus einem Volumen-
und einem Oberflichenanteil. Der Volumenanteil beinhaltet das chemische Potential
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3 Gassensoren auf der Basis von Austrittsarbeitsinderung

des Elektrons. Der Oberflichenanteil wird durch die Oberflichenzustdnde und die dar-
aus resultierenden elektrischen Felder E bestimmt.

Im Folgenden wird von der Unterscheidung zwischen absoluter und lokaler Austritts-
arbeit abgesehen. Stattdessen wird ausschliefllich der Begriff Austrittsarbeit benutzt,
womit die lokale Austrittsarbeit gemeint ist.

3.1.2 Methoden zur Bestimmung der Austrittsarbeit

Héufig findet man in der Literatur, dass der Begriff Austrittsarbeit W, mit dem elek-
trischen Potential ® gleichgesetzt wird, obwohl ® im eigentlichen Sinn keine Arbeit
darstellt, sondern ein Potential, welches iiber die Beziehung

e-® = WA (33)

mit der Austrittsarbeit verkniipft ist. Diese Nomenklatur wird im folgenden iiber-
nommen, d.h. fiir das Potential ® wird der Begriff Austrittsarbeit und fiir die Potential-
anderung A® der Begriff Austrittsarbeitsinderung gewahlt.

3.1.2.1 Photoeffekt zur Bestimmung der Austrittsarbeit

Wird eine negativ aufgeladene Metallplatte (Kathode) mit energiereichem Licht be-
strahlt, so beobachtet man einen Verlust ihrer Ladung; eine positiv aufgeladene Metall-
platte (Anode) verliert ihre Ladung nicht [24]. Bei diesem dufleren Photoeffekt genann-
ten Phénomen wird ein Photon von einem Atom absorbiert und so ein Elektron aus
dem Festkorper freigesetzt (siche Abbildung 3.3). Die Elektronen treten dabei mit ei-
ner gewissen kinetischen Energie E,;, aus dem Metall aus, proportional zu der zwischen
Kathode und Anode angelegten Beschleunigungsspannung U.

1
E@nzémVQZ—eIf (3.4)

Die zugefiihrte Energie des Photons als Produkt aus Planck’schem Wirkungsquantum
(h) und Frequenz (v) betréigt
E=h-v (3.5)

Der Photoeffekt tritt erst oberhalb einer bestimmten Grenzfrequenz auf, abhéingig vom
bestrahlten Material. Das freie Elektron hat somit die um den Betrag der Austritts-
arbeit W, verminderte Energie

E=h-v—W, (3.6)
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3.1 Prinzip der Austrittsarbeitsinderungs-Messungen

Durch Gleichsetzen der Formeln 3.4 und 3.5 lasst sich die Austrittsarbeit W 4 wie folgt

bestimmen

Was=e-U+h-v (3.7)

\\\ //

Abb. 3.3: Schema des Photoeffekts. Bei Energiezufiihrung durch kurzwelliges Licht
werden aus der Oberfliche des Materials Elektronen herausgeldst.

Zur Messung des Photoeffekts verwendet man einen Aufbau geméfi Abbildung 3.4.

Anode

Kathode

I
)

Abb. 3.4: Schematischer Aufbau einer Fotozelle. Durch Lichteinfall werden Elektronen
aus der Kathode herausgelost und zur Anode beschleunigt.

Das Kernstiick der Messanordnung ist ein (auch als Fotozelle bezeichneter) evakuierter
Kolben mit einer metallisch beschichteten Innenwand als Kathode und einer lichtdurch-
lassigen ringformigen Anode in der Mitte des Kolbens. Legt man anstelle einer positi-
ven Spannung eine negative Spannung zwischen Andode und Kathode, d.h. die Anode
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3 Gassensoren auf der Basis von Austrittsarbeitsinderung

liegt im Vergleich zur Kathode auf negativem Potential, kann der induzierte Fotostrom
zu Null geregelt werden. Derjenige Schwellwert der Kompensationsspannung, bei der
die Elektronen den Potentialberg iiberwinden kénnen, also der Fotostrom einsetzt, be-
stimmt den Wert fiir die Austrittsarbeit.

Obwohl fiir eine Vielzahl von Materialien der Photoeffekt zur Bestimmung der Aus-
trittsarbeit angewendet werden konnte (siehe z.B. [25]), hat sich diese Methode der
Austrittsarbeitsmessung als eingeschrénkt praxistauglich erwiesen. Die Herstellung der
Fotozelle ist aufwandig, und die Anzahl der zu untersuchenden Materialien ist einge-
schrankt.

Daher gelangt haufig die Kelvinmethode zur Messung der Austrittsarbeitsénderung zur
Anwendung.

3.1.2.2 Kelvinmethode zur Bestimmung der Austrittsarbeitsinderung

Die Kelvinmethode erméglicht die Bestimmung der Anderung der Kontaktpotential-
differenz zwischen zwei Materialien mit unterschiedlichen Ferminiveaus. Dies kann so-
wohl im Vakuum als auch in beliebig wéhlbarer Gasatmosphére erfolgen. Die Anregung
des quasi stationdren Systems durch schnelle Gaswechsel bzw. Partialdruckwechsel er-
moglicht bei einer geeigneten Sensitivitit der verwendeten Probe die Messung der An-
derung der Kontaktpotentialdifferenz. Eine Absolutwertmessung der Austrittsarbeit
wie beim Photoeffekt ist nicht moglich.

Bei der Kelvinmethode bilden eine Goldelektrode und eine geerdete Probe einen Kon-
densator. Beide Elektroden sind gegeneinander isoliert, d.h. die Ladungen auf beiden
Elektroden werden konstant gehalten, so dass sich dazwischen ein stationédres elek-
trisches Feld einstellt. Schwingt die Goldelektrode mit einer konstanten Frequenz in
geringem Abstand von der Probe (siche 3.5), so wird durch die periodische Anderung
der Kapazitiat de(t)/dt ein Strom i(t) induziert.

Die Gleichungen fiir den induzierten Strom des Kondensatorsystems sind

i(t) = %Et) (3.9)
Q(t) =Ucpp - C(2) (3.9)

mit Uepp: Kontaktpotentialdifferenz (CPD, engl.: contact potential difference). Der
induzierte Strom fiir das schwingende Kelvinsystem ergibt sich zu

dC(t)

Z(t) = UCPD . It

(3.10)
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3.1 Prinzip der Austrittsarbeitsinderungs-Messungen

f(t)

r

Probe, geerdet

Abb. 3.5: Schematischer Aufbau eines Kelvinschwingers.

Durch die Gasadsorption auf einer der beiden Elektroden (héufig an beiden) verandert
sich die Kontaktpotentialdifferenz zwischen Probe und Schwinger. Diese Anderung ent-
steht durch die verschiedenen Austrittsarbeitsédnderungen am Gold und an der Probe
bei der Gaswechselwirkung. Mit der Einfithrung dieser virtuellen Spannungsquelle A®
als Wert fiir die Austrittsarbeitsdnderung durch das adsorbierte Gas folgt fiir den Ver-

schiebungsstrom Iy,

d
Iy = (£AD) - d—(j (3.11)

Integriert man eine Spannungsquelle zur Kompensation in den Stromkreis (siehe auch
3.5), so erhélt man zum Abgleich mit I;,=0A fiir die externe Kompensationsspannung
Uk den Wert
Uk = |AD] (3.12)

mit

|AD| = [ADpope| — |AD 4, (3.13)
Eine Darstellung des Phdnomens der Kontaktpotentialdifferenz und der Kompensation
zeigen die Bianderdiagramme in Abbildung 3.6.

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Apparatur handelt es sich um eine selbstkom-
pensierende Weiterentwicklung der von Zisman [27] vorgestellten schwingenden Kel-
vinsonde der Firma Besocke Delta Phi'! [28]. Das Blockschaltbild zum Aufbau zeigt die
Abbildung 3.7. Die Kelvinsonde wird durch einen Schwingquarz piezoelektrisch ange-
trieben. Die Amplitude ist im Bereich von 0 bis Imm frei wéhlbar und wird bei den

!Besocke Delta Phi GmbH, Tuchbleiche 8, 52402 Jiilich
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3 Gassensoren auf der Basis von Austrittsarbeitsinderung

anc 1 1 anc anc 1 :VA(I)}Y chac 1 1 vac
@ ® @ 1T @ ®
1" \ 4 WF2 1 - q) 1 | v “]F2
W, Wi, L W Wi,
comp= A(1)12
a) b) c)

Abb. 3.6: Darstellung der Binderdiagramme beim Kontakt zweier Metalle mit unter-
schiedlicher Austrittsarbeit [26]. a) Binderdiagramme zweier Metalle ohne Kontakt, b)
mit Kontakt, c) bei angelegter Kompensationsspannung.

Messungen mit ca. £0,5mm vom Nullpunkt betrieben. Die Frequenz des Schwinquar-
zes wird bei der ersten Resonanzfrequenz von ca. 160Hz betrieben. Die Anderung der
Kontaktpotentialdifferenz wird an dem Kelvinsondenschwinger gemessen. Ein positiv
ausgelesenes Signal entspricht also einer negativen Oberflachenbelegung der Probe und

o
| Y ]
T
TN [> / Recorder

Oscillator Amplifier Integrator
|

umgekehrt.

Abb. 3.7: Blockdiagramm der Kelvinsonde von Besocke Delta Phi, elektronische Steue-
rung und Auswertung.

Bei dem Kelvinsondensystem handelt es sich um keinen idealen Kondensator [29]. Para-
sitdre Kapazitdaten zu den Wanden der verwendeten Messkammer und anderen Einbau-
teilen innerhalb der Messkammer sind vorhanden und miissen moglichst gering gehalten
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3.2 Funktionsweise des Feldeffekttransistors (FET)

werden. Dazu muss die Kelvinsonde moglichst weit von den Wéanden der Messkammer
entfernt sein. Die inneren Oberflichen der Wénde sollten mit einer leitfahigen Schicht
iiberzogen sein. Um die Gasadsorption an der Referenzelektrode des Kelvinschwingers
moglichst niedrig zu halten, verfiigt diese iiber eine Goldbeschichtung.

Die Kelvinmethode zur Messung von Kontaktpotentialdifferenzen hat sich bewéhrt.
Die Proben sind leicht zu priaparieren. Die Genauigkeit der Kelvinmessung liegt selbst
in Gasatmosphére bei wenigen mV (unter der Voraussetzung, dass der goldene Kelvin-
schwinger inert gegeniiber dem beaufschlagten Gas ist) [30].

3.2 Funktionsweise des Feldeffekttransistors (FET)

Das Prinzip, den Strom in einem Halbleiter {iber elektrische Felder anzusteuern, geht
zuriick auf die Patente von Lilienfeld [31] und Heil [32] aus den Jahren 1930 bzw.
1935. (zum Vergleich: Der bipolare Transistor wurde erst im Jahre 1948 im Team um
Shockley entwickelt [33, 34]) Technologisch realisiert werden konnte das Prinzip des
Feldeffekttransistors (FET) erstmals 1960 durch Kahng und Atalla [35]. Seine Eignung
als Gassensor nach dem Prinzip der Austrittsarbeitsdnderung wurde von Lundstrom
entdeckt und ist seit Jahren Gegenstand zahlreicher Forschungsarbeiten (z.B. [36, 37,
38]).

3.2.1 Metal Oxide Semiconductor FET (MOSFET)

Bei dem Metal Oxide Semiconductor FET (MOSFET) handelt es sich um einen unipo-
laren Feldeffekttransistor. Nach der am Stromfluss beteiligten, dominierenden Ladungs-
triagerart unterscheidet man zwischen einem n-Kanal (Elektronen) oder einem p-Kanal
(Locher) FET.

Die Basis fiir den MOSFET bildet die Metall-Oxid-Halbleiter (Semiconductor) Struk-
tur, auch MOS-Kondensator genannt. Eine Spannung steuert kapazitiv iiber eine iso-
lierende Oxidschicht hinweg die Art und Dichte der beweglichen Ladungstriger an der
Grenze des Halbleiters und somit seine Leitfahigkeit. Meist werden Metalle oder n™™
bzw. p™T dotiertes polykristallines Silizium als Metallisierung verwendet, Siliziumdioxid
als Oxid und einkristallines Silizium, intrinsisch oder schwach dotiert als Substrat wie

in der Abbildung 3.8 dargestellt.
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3 Gassensoren auf der Basis von Austrittsarbeitsinderung

Bereits ohne externe Spannung tritt innerhalb des Siliziums eine inhomogene Ladungs-
verteilung auf. Der Grund hierfiir ist das auftretende Kontaktpotential aufgrund un-
terschiedlicher Austrittsarbeiten. Es bildet sich eine positive Raumladungszone an der
Grenzflache zwischen Silizium und Siliziumdioxid.

G n-(}(ftl.ertes B n-(?qtl.ertes B
Silizium Silizium ]

U <0V

Ea

0--EFK/I -

a) b)

Abb. 3.8: a) Binderdiagramm der MOS-Struktur am Beispiel eines n-Typ-Halbleiters
ohne externe Spannung, b) mit extern angelegter Spannung Ugp<OV.

Durch Anlegen der externen Spannung Ugp<OV zwischen Metall und Silizium wer-
den im Substrat am Ubergang zum Oxid weitere positive Ladungstriger akkumuliert
und verstidrken entgegengesetzt zur n-Substratdotierung die p-Inversionsschicht. Die
Bandverbiegung wird verstérkt, dargestellt in Abbildung 3.8b.

Erweitert man die MOS-Struktur, indem man in ein schwach n-dotiertes oder auch in-
trinsisches Siliziumsubstrat zwei stark p-dotierte Gebiete (Source und Drain) implan-
tiert und mit Elektroden metallisiert, so erhéilt man zwei entgegengerichtete Dioden-
iibergénge bzw. eine pnp Abfolge fiir das Gesamtsystem. Durch Anlegen der Schwellen-
wert-Spannung Ugg=Up<0 zwischen Gate und Source bildet sich wiederum eine p-
Inversionsschicht, die ausgepriagt genug ist, dass ein leitfahiger Kanal entsteht, siehe
Abbildung 3.9a. Den Schwellenwert bezeichnet man als Einsatzspannung Ur.

Durch Anlegen von U} ermoglichen bereits kleine Potentialdifferenzen zwischen Drain
und Source (Upg<0V) einen Stromfluss entlang des Kanals. Der Kanalstrom Ipg ldsst
sich durch Ugg anndhernd leistungslos steuern.

Eine Variante des klassischen MOSFET zeigt Abbildung 3.9b. Dabei werden fiir den
Aufbau komplementérer Strukturen und zur Vermeidung von Leckstromen die Gebiete
von Drain und Source in eine n-dotierte Substratwanne implantiert, welche wiederum
in einem schwach p-dotierten Substrat eingebettet ist.

Fiir einen p-Kanal-FET definiert sich der Strom Ipg zwischen Drain und Source fiir
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Gate Gate
Source Drain

SiO,

OO0

4)

a) Bulk b) Bulk

Abb. 3.9: a) Schematische Darstellung eines p-Kanal MOSFET. b) MOSFET mit
Drain und Source in Wanne.

kleine Spannungen Upg<(Ugg-Urp) nédherungsweise wie folgt [39]:

IDS bt %,upCox ((UGS — UT) UDS — %UIQ)S) (314)
wobei W: Kanalweite, L: Kanallinge, p,: Ladungstrigerbeweglichkeit der Locher im
Kanal, C_,: Kapazitiat zwischen dem Gate und dem Kanal, Up: Einsatzspannung, bei
der sich der Inversionskanal bildet und den Stromfluss ermoglicht.

Eine Darstellung des Stromverlaufs zeigt Abbildung 3.10. Man unterscheidet zwischen
dem linearen Bereich, indem sich der Transistor d&hnlich einem ohmschen Widerstand
verhélt, und dem Bereich der Séttigung, der aufgrund von Abschniirung durch eine
stark inhomogene Ladungstrageranhdufung bei hoher Drain-Source-Spannung entsteht.

An der Grenze zum Sattigungsbereich (Sat, engl.: saturation) gilt mit Upg=(Ugg-Ur)

W Oo:c
Ips.sat = — 222 (Ugs — Ur)? (3.15)
L 2
Es folgt
dIps
0 3.16
i (3.16)

Zur Beurteilung eines Sensors ist es notwendig, die Sensitivitit (S) des Systems zu be-
trachten. Sie wird definiert durch die Anderung des Ausgangssignals (§y) im Verhéltnis
zu der Anderung des Eingangssignals (0x). Die Sensitivitét eines Sensors, also im Falle
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3 Gassensoren auf der Basis von Austrittsarbeitsinderung
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Abb. 3.10: Kennlinie eines p-Kanal-MOSFETs vom Anreicherungstyp.

eines Gassensors die Anderung des Ausgangssignals auf Konzentrationsinderungen, ist
von besonderer Bedeutung. Sie wird definiert durch

g — 5_9 _ 6(yi — yi1)
ox (5(1)’51 — xi—l)

Fiir den MOSFET und die auf den MOS-Strukturen basierenden Gassensoren ist ins-
besondere die Anderung des Stromes in Abhéngigkeit der Anderung der Gatespannung

(3.17)

von Bedeutung. Sie kann als Maf3 zur Beurteilung der Austrittsarbeitsidnderung heran-
gezogen werden. Sie ergibt sich zu

_ dlps

5= 0Ugs

w
== —/LCOQEUDS (318)
L
Somit ist neben dem Verhéltnis W/L des Transistors der Term C,, von entscheidender
Bedeutung. Aus der Gleichung fiir die Kapazitiat der Oxidschicht

g0 A
d0$

Copp = (3.19)

folgt, dass aufler den Konstanten e, (absolute Dielektrizitéitskonstante), e, (relative
Permittivitdat) und Flache der MOS-Struktur (A) die Dicke d,, des Oxids einen grofen

Einfluss auf die Steilheit des Transistors und damit auf die Einkopplung eines Gas-
signals hat.

3.2.2 Lundstrom FET

Im dem Jahr 1975 wurde ein mit Palladium modifizierter n-Kanal MOSFET (siehe
Abbildung 3.11) hinsichtlich seiner Detektionseigenschaften auf Wasserstoff untersucht

36



3.2 Funktionsweise des Feldeffekttransistors (FET)

und die Ergebnisse vorgestellt [40]. Nach dem Entdecker des Effekts wird dieser Gas-
sensor auch als Lundstrém FET bezeichnet.

Erste Publikationen zeigen, dass bereits bei Temperaturen von 150°C, also deutlich un-
terhalb der Betriebstemperaturen von herkémmlichen Metalloxidsensoren, erfolgreich
eine Wasserstoffkonzentration von 40ppm detektiert werden kann. Die untere Auflo-
sungsgrenze wird mit 10ppm genannt. Die Ansprechzeit des Sensors liegt unterhalb
von zwei Minuten.

Palladium Gate

p-Si

Abb. 3.11: Schema eines n-Kanal-Lundstrom-FETs. Auf einer 10nm dicken SiOs-
Kanalisolierung wird durch Kathodenzerstiubung eine 10nm dicke Palladiumschicht
als Gate abgeschieden.

Als Mechanismus nennen Lundstrom et al. folgenden Effekt: Der atomare Wasser-
stoff und andere wassertofthaltigen Verbindungen wie z.B. Wassermolekiile adsorbie-
ren an der duleren Palladiumoberfliche. Ein Teil der adsorbierten Wasserstoffatome
diffundiert in das Palladium und adsorbiert an der Grenzfliche zum Siliziumdioxid.
Als Folge der Wechselwirkungen zwischen Palladium und Wasserstoff verschieben sich
die Energiebédnder und die Ferminiveaus. Dadurch kommt es zu einer Verschiebung
der Einsatzspannung, sieche Abbildung 3.12. Die Verschiebung der Einsatzspannung ist
proportional zu der Menge des adsorbierten Wasserstoffs. Durch Lundstréom wurde eine
Verringerung der Einsatzspannung um 0,5V beobachtet.

Die Signalantwort des Sensors (d.h. A® nach dem Erreichen des thermodynamischen
Gleichgewichts) auf den Wasserstoff-Partialdruck ist logarithmisch und unabhéngig von
der Beschaffenheit der duleren Oberfliche [41]. Die Zustandsdichte des Wasserstoffs
an der Palladium-Isolator-Grenzfliche bestimmt die Kennlinie. Die beobachtete Reak-
tionszeit ist bei einer Oxid-Oberflichenbelegung des Palladiums deutlich langsamer.
Besonders die Desorption in einer inerten Atmosphére ist sehr langsam, sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei 150°C. Die Desorption erfolgt schneller in Sauerstoffum-
gebung.
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Abb. 3.12: Darstellung der Kennlinie eines Transistors bei verschobener FEinsatz-
spannung aufgrund der Anderung der Austrittsarbeit.

Wie oben erwéahnt, resultiert die Austrittsarbeitsénderung in einer Parallelverschiebung
der Transistorkennlinie aufgrund einer Verschiebung der Einsatzspannung. Das Reak-
tionsverhalten von Wasserstoff an der (katalytischen) Grenzfliche zwischen Metall und
Isolator mit den entsprechenden Bandstrukturen sieht man in den Abbildungen 3.13
und 3.14.

/O\ i /O\O
— H H\t H H\t

(HH ©
© ®H Metall
() ()
H(+) (H)H
- - Isolator

Abb. 3.13: Verhalten von Wasserstoff und wasserstoffhaltigen Verbindungen an
Metalloberflichen bzw. Metall-Isolator-Grenzflichen [42]. Der Wasserstoff list sich
atomar in Palladium. Als Folge der Wechselwirkungen zwischen Palladium und
Wasserstoff verschieben sich die Energiebdinder und somit die Ferminiveaus.

Neben Wasserstoff werden auch andere wasserstoffhaltige Verbindungen mit dem Lund-
stom FET untersucht wie z.B. Schwefelwasserstoff und Ammoniak. Der Mechanismus
ist dhnlich der H,-Detektion: Teile des Wasserstoffs werden abgespalten und diffundie-
ren in das Palladium. Dabei wurden Konzentrationen von 5ppm Schwefelwasserstoff
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Abb. 3.14: Schematische Darstellung der Energiebdander bei Wasserstoff-Diffusion an
katalytischen Metallen und Halbleiter-Grenzflichen.

und 10ppm Ammoniak mit einer Anderung der Austrittsarbeit von 10mV gemessen
[42].

Die Einlagerung des Wasserstoffs in diinnen Pd-Schichten kann insbesondere an Kristall-
fehlern zu Blasenbildung fithren [43]. Die Funktionsfihigkeit des Sensors tiber lange
Zeit wird dadurch eingeschrénkt. Wird hingegen der Palladiumfilm so diinn, dass kei-
ne durchgehende, sondern eine von Rissen und Lochern durchzogene Schicht entsteht,
konnen selbst gréflere Molekiile ohne abspaltbaren Wasserstoffanteil wie z.B. NO, de-
tektiert werden [44].

Die Dissoziation des Wasserstoffs im Palladium erfolgt in dhnlicher Weise auch bei
Schwefelwasserstoff (H,S) [45]. Ein Teil des Wasserstoffs adsorbiert an der dufieren
Oberflache des Palladiums, ein anderer Teil des Wasserstoffs 16st sich im Palladium
und lagert sich an der Grenzfliche zum SiO, an. Bei einer Transistortemperatur von
150°C wurden Konzentrationen von 50ppm mit einer Austrittsarbeitséinderung von
AP=30mV nachgewiesen.

Bisher konnte eine Reihe moglicher Applikationsfelder fiir den Lundstrém FET er-
schlossen werden. Durch seine geringe Dichte ist Wasserstoff ein geeignetes Spurengas
fiir ein breites Anwendungsspektrum. Kommerzielle Anwendungsgebiete sind z.B. die
Leckage-Priifung bei Gasleitungen oder die Dichtheitspriifung an Motoren [46]. Wei-
terhin gibt es Untersuchungen hinsichtlich der Einsatzmoglichkeiten im Automobilbau,
z.B. als Lambdasonde. Fiir den geschlossenen Regelkreis des Motormanagements sind
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schnelle Ansprechzeiten bei hoheren Temperaturen notwendig. Die Transistoren bend-
tigen daher eine groflere Bandliicke. Bei einem Metal Insulator Silicon Carbide Field
Effect Transistor (MISiCFET) wurden bei 25nm dickem Platin als katalytisches Metall
Zeitkonstanten von weniger als 100ms als Reaktion auf Ammoniak ermittelt [47]. Die
Betriebstemperatur betrug dabei 300°C. Neben Palladium und Platin kommen auch
andere katalytische Metalle als Gate-Elektrode in Betracht, z.B. Iridium oder Rutheni-
um [48]. Moglich sind auch Schichtabfolgen der genannten Metalle. Die Eigenschaften
der Schichten bei verschiedenen Temperaturen und Dicken unterschiedliche Signale zu
erzeugen fithren zu Untersuchungen als elektronische Nasen [49].

3.2.3 Suspended Gate FET (SGFET)

Aufbauend auf den Erkenntnissen des Lundstrom FET ist der Suspended Gate FET
(SGFET) entwickelt worden [50]. Bei dem SGFET wird das Gate vom Transducer
getrennt (Abbildung 3.15). Zwischen Gate und Oberfldche des Transducers entsteht ein
Luftspalt von typischerweise 1-2um. Auf der Unterseite des Gates (in der Abbildung
rot dargestellt) wird eine gassensitive Schicht abgeschieden, so dass an dieser ein in den
Luftspalt eindringendes Gas adsorbieren kann. Es kommt zur Austrittsarbeitsénderung
und somit Potentialinderung A® an der sensitiven Schicht. Die Potentialdnderung
wirkt iiber den Luftspalt hinweg auf die Kanalleitfdhigkeit und den Strom Ipg.

Bulk

Abb. 3.15: Schematischer Aufbau und Funktionsprinzip eines SGFET.

Eine Weiterentwicklung des urspriinglich monolithisch prozessierten Suspended Gate
FET von Janata bildet der hybride Systemaufbau (Hybrid Suspended Gate FET -
HSGFET), entwickelt an dem Institut fiir Physik der Universitét der Bundeswehr in
Miinchen [51, 52]. Das Gate mit der sensitiven Schicht und der Transducer werden
getrennt voneinander prapariert und anschlieBend mittels einer geeigneten Aufbau-
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und Verbindungstechnik zusammengefiigt. Ein Vorteil liegt in dem breiten Spektrum
der einsetzbaren sensitiven Schichten unterschiedlichster chemischer Materialgruppen,
wahrend stets der gleiche Transducer-Chip verwendet werden kann.

Ein Vorteil des HSGFET gegeniiber dem Lundstréom FET liegt in dem schnelleren
Ansprechverhalten. Durch die Gasadsorption auf der Oberflidche der sensitiven Schicht
erfolgt der Potentialiibertrag iiber den Luftspalt schneller als bei der Diffusion durch
eine sensitive Schicht hindurch.

Im elektrischen Sinne bilden der Luftspalt und die Kanalpassivierung eine Serienschal-
tung zweier Kapazitdten, wobei der Luftspalt als die einschréinkende Grofle fiir die
Gesamtkapazitiat des Sensorsystems den kritischen Prozessparameter darstellt. Er be-
stimmt die Einkopplungsstérke des Gassignals. Das Ersatzschaltbild fiir den hybriden
SGFET zeigt Abbildung 3.16, bestehend aus der Reihenschaltung der Luftspaltka-
pazitit C,;, und der internen Transistorkapazitit C,.. Der Widerstand Rg simuliert
dabei den Oberflaichenwiderstand bzw. die Oberflichenleitfihigkeit als Parameter fiir
Ladungswanderungen auf der Oberfliche.

Ugype T/- AD
Cair
Rs

1

| I | r
Cox

- o L 4 o
USourcc Drain

Abb. 3.16: FErsatzschaltbild des Suspended Gate FET mit der Reihenschaltung be-
stehend aus Luftspaltkapazitit Cu;, und der Transistorkapazitit C,.

Im linearen Arbeitsbereich des Transistors, d.h.
| Ups |<| Ugs — Ur | (3.20)

ergibt sich mit
1 1 1
= 3.21
Otot Cair * Cox ( )

der Kanalstrom Ipg
]DS == M—L Ctot(UGS — UT>UDS (322)
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Wie oben bereits geschrieben, betragt der Abstand des Gates zur Oberfliche typi-
scherweise 1-2um, die Dicke der isolierenden Oxidschicht der hier verwendeten FETs

hingegen nur ca. 16nm. Somit ist die Kapazitét C,;, ungefdhr um den Faktor 400 kleiner

als die Transistorkapazitéit C,, (mit £,=4,2 fiir Si0,). In einer Ndherung kann C, ,~C,;,

angenommen werden.

Bei den Gassensoren mit Luftspalt adsorbiert das Gas sowohl auf der Oberfliche der
Passivierung des Transducers als auch an der Unterseite des abgehobenen Gate. Die
Adsorption an der Transduceroberfliche ist ungewollt. Sie fiihrt zu einer Verschlechte-
rung des Signal-Rauschverhéltnisses, da sie einen Teil A® des an der sensitiven Schicht
adsorbierten Gases kompensiert. Eine geeignete Oberflichenpassivierung (siehe z.B.
[53, 54]) ist deshalb sinnvoll.

Der erfolgreiche Einsatz des HSGFET wurde bereits fiir verschiedene Metalle und Me-
talloxide nachgewiesen (z.B. [55, 56]).

3.2.4 Floating Gate FET (FGFET)

Betrachtet man die gassensitive Schicht des HSGFET als Parallelschaltung einer infi-
nitesimalen Anzahl von Einzelkapazitiaten, so wird klar, dass eine gréffere Adsorptions-
fliche zwar einerseits eine Erhohung der Kapazitidt darstellt. Andererseits bedeutet
eine beliebige Vergrofilerung der Fldche eine Verschlechterung des Verhéltnisses W /L
des Transistors und somit im Endeffekt eine Verminderung der Sensitivitit des Gas-
Sensors.

Als mogliche Losung dieses Problems wurde im Jahre 1996 erstmals der Capacitively
Controlled FET (CCFET) vorgestellt [57]. Hierbei wird auf der Chipoberfliche des
Transducers eine offene Elektrode mit dem Gate eines in CMOS-Technologie hergestell-
ten Transistors verbunden. Oberhalb der Elektrode befindet sich wie beim HSGFET
das abgehobene Gate mit dem Luftspalt (siehe Abbildung 3.17). Unterhalb der Elek-
trode befindet sich zu Abschirmungszwecken ein konstant auf Masse gelegter Guard
Ring.

Der Vorteil des CCFETs gegeniiber dem HSGFET liegt in der rdumlichen Trennung
von Gaseinkopplung und Auslesetransistor. Dadurch kann der Transistor in optimier-
ten Dimensionen prozessiert werden, so dass eine ausreichende Dynamik vorhanden ist.
Bereits kleine Potentialinderungen am Gate bewirken grofie Anderungen des Kanal-
stroms. Gleichzeitig verfiigt der CCFET {iber eine grofle Elektrode und somit geniigend
Flache fiir die Einkopplung des Gassignals.

Als nachteilig erweisen sich beim CCFET die offene Oberfliche der erdfreien Elektrode
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(floating electrode) und die offene Oberfliche des damit verbundenen Gates (Anten-
neneffekt). An diesen ungedeckten Flichen reagieren Gase und kompensieren teilweise
die Gasreaktionen an der sensitiven Schicht des abgehobenen Gates. Durch die Ober-
flachenleitfdhigkeit in diesen sensitiven Bereichen kommt es zu Instabilitdt und Drift
des Transducers aufgrund von Ladungsanh&ufungen bzw. -verschiebungen.

Abb. 3.17: Schematischer Aufbau des Capacitively Controlled FET.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Transistoren handelt es sich um eine Weiterent-
wicklung des CCFET. Es sind p-Kanal FETs (Anreicherungstypen) mit abgehobenem
Gate und vollstandig isolierter Elektrode, dem Floating Gate FET (FGFET).

Bei dem Floating Gate FET wird die erdfreie Elektrode in eine Isolationsschicht ein-
gebettet. Ein auf Masse gelegter Guard Ring umgibt die Elektrode, um Ladungsver-
schiebungen aufgrund von Oberflichenleitfahigkeit zu unterbinden. Unterhalb der floa-
tenden Elektrode verfiigt der Transducer im Substrat iiber eine zusétzliche, beliebig
regelbare Elektrode (Wanne). Das Schema des FGFET-Aufbaus zeigt die Abbildung
3.18. Ahnlich dem HSGFET erhélt man einen kapazitiven Spannungsteiler (siche Ab-
bildung 3.19). Uber die Wanne kann ein zusitzliches Potential geregelt werden, ohne
das Potential am Gate é&ndern zu miissen.

4 S

Floating Gate

Guard Ring Glue
Abb. 3.18: Schematischer Aufbau des Floating Gate FET. Das Gate wird mittels Flip-

Chip-Prozess auf den Transducer aufgesetzt.

Der Spannungsteiler besteht aus der Serienschaltung dreier Kapazitdten: Kapazitét
iiber dem Luftspalt, Kapaziéit zwischen Oberflache des Transducers und Floating Gate
sowie Kapazitit zwischen Floating Gate und n-dotierter Wanne (n-well). Gemé$ den
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Abb. 3.19: Ersatzschaltbild des FGFET als Beispiel fiir einen kapazitiven Spannungs-
teiler.

Regeln fiir kapazitive Spannungsteiler erhdlt man somit fiir die Potentialéinderung auf
dem Floating Gate bei dem Auftreten einer Austrittsarbeitsidnderung von A® an der
sensitiven Schicht

Ch
AUpg = ———— AP 3.23
rG Cl + C(well ( )
mit
ChirC.
O, = _Lr—pass 3.24
! Oair + Cpass ( )
Der Kanalstrom Ipg ergibt sich zu
|44 CiUsc + CuentUnen )
Ips = Cou - Ur | U, 3.25
bs # ( Cy + Cyen ’ s ( )

Mit dem Floating Gate FET steht ein Transducer zur Verfiigung, der die Vorteile aller
bisher entwickelten Gassensoren auf Feldeffekttransistor-Basis in sich vereint: Ein in
CMOS-Standardtechnologie realisierbarer Transducer mit einem optimierten Auslese-
transistor und mit der Moglichkeit des hybriden Aufbaus fiir ein breites Einsatzspek-
trum gassensitiver Schichten.
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3.3 Gasadsorption an sensitiven Schichten

3.3.1 Adsorptionsmodelle nach Langmuir und Wolkenstein

Bei der Gasadsorption unterscheidet man zwischen physikalischer und chemischer Ad-
sorption, kurz Physisorption und Chemisorption. Das Modell nach Lenard-Jones in der
Abbildung 3.20 verdeutlicht die energetischen Zusammenhénge und die Bindungsener-
gien.

pot

» I
e -
y AL, .
=
P e B
= / chem
_ Physisorption
- | Chemisorption

Abb. 3.20: Modell der Physisorption und der Chemisorption nach Lenard-Jones.

Die Physisorption beschreibt die Bindungen mit geringen Bindungsenergien im meV-
Bereich. Sie entstehen hauptséichlich durch elektrostatische Anziehungskréfte. Zu der
Physisorption werden z.B. die Van-der-Waals-Bindung und die Wasserstoftbriickenbin-
dung gezéhlt.

Unter Chemiesorption versteht man hingegen die Anlagerung von Atomen oder Mo-
lekiilen an der Oberfliche eines Festkorpers unter Bildung einer kovalenten Bindung
durch Uberlappung der Elektronenorbitale. Die Bindungsenergien liegen im eV-Bereich
oder hoher.

Bei Raumtemperatur wird fiir das Adsorptionsverhalten sehr schnell das Gleichgewicht
fiir die Physisorption erreicht. Die Chemisorption aus dem Zustand der Physisorption
heraus erfolgt langsamer. Dabei wird die Chemisorptionsgeschwindigkeit von der Hohe
der Aktivierungsenergiec AE, (Abbildung 3.20) bestimmt. Erst bei dem Ubergang in
den Zustand der Chemisorption éndern sich die elektrischen Eigenschaften des Fest-
korpers.

Dariiber hinaus ist die Oberfliche bei Raumtemperatur und in Umgebungsluft mit
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physisorbierter Feuchte und Kohlenstoffverbindungen weitestgehend gesattigt. Die Ad-
sorptionsprozesse und Oberflichenreaktionen laufen unter diesen Umsténden in einem
mehrlagigen Feuchtefilm ab. Mit steigender Temperatur hingegen desorbiert diese mo-
lekulare Schicht, so dass die eigentliche Oberfliche des Festkorpers immer mehr an
Einfluss gewinnt.

3.3.1.1 Langmuir-Modell

Eine Modellbildung der Gasadsorptionsprozesse an realen Festkorperoberflachen ist
aufgrund der Komplexitéit der Adsorptionsmechanismen schwer moglich. Die Oberflé-
chen von Festkorpern sind gekennzeichnet durch

die Vorbelegung mit verschiedenen Molekiilen (meist H,O, OH", O5)

das Aufbrechen der symmetrischen Volumenstruktur des Festkorpers an der Ober-
flache

Punktdefekte an der Oberflachen-Gitterstruktur

vielfaltige Wechselwirkungen zwischen der Oberfliche und der Gasatmosphére

Ein einfaches Modell fiir die Abhéngigkeit der Oberflichenbedeckung © vom Partial-
druck p liefert die Adsorptionsisotherme nach Langmuir [58]. Die Annahmen fiir das
Modell lauten:

e die Feststoffoberfliche ist energetisch homogen

e die Oberfliche wird gedanklich unterteilt in gleichwertige Adsorptionsstellen mit
der Gesamtanzahl n,

e die Adsorptionsenthalpie ist fiir alle Adsorptionsstellen gleich und héngt nicht
von der Oberflaichenbedeckung ab

e ¢s konnen nur Teilchen der Sorte i angelagert werden
e jedes adsorbierte Teilchen besetzt genau einen Adsorptionsplatz
e in der Gasphase treten keine Wechselwirkungen zwischen den Teilchen auf

e die Adsorption ist auf die Ausbildung einer maximal monomolekularen Adsorp-
tionsschicht beschréankt
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e die Besetzung eines Adsorptionsplatzes ist vollkommen zufillig und unabhéngig
von der Belegung der Nachbarplétze

e innerhalb der adsorbierten Schicht treten zwischen den Teilchen keine lateralen

Wechselwirkungen auf

Die Oberflichenbedeckung © ist dabei definiert als das Verhéltnis der besetzten Ad-
sorptionsplétze n,q zur Gesamtzahl der moglichen Adsorptionsplédtze ng.

© = ads (3.26)

Nges

Im Gleichgewicht sind die Adsorptions- und die Desorptionsrate gleich. Die Adsorpti-
onsrate ist abhéngig von der Anzahl der unbesetzten Pléitze, also

dnads
~(1-06 3.27
e (1-0) (3:27)
Die Desorptionsrate hingegen ist proportional zur Anzahl der bereits adsorbierten Teil-
chen, also
dndes
~ O 3.28
o (3.28)

Durch Gleichsetzen der Adsorptions- und der Desorptionsrate erhalt man fiir die Ober-
flachenbedeckung (unter Einfiihrung eines Proportionalititsfaktors k zur Beschreibung
des Verhéltnisses von Adsorption zu Desorption) somit

kp

o —
1+ kp

(3.29)

Wie man der Formel 3.29 entnehmen kann, strebt die Oberflachenbedeckung © fiir
p — oo gegen 1, d.h. bei sehr hohem Druck werden alle Adsorptionsplitze besetzt.
Fiir sehr kleine Driicke (p < 1) hingegen erhélt man fiir © eine lineare Funktion in
Abhéngigkeit von p, d.h. die Anzahl n_,, der adsorbierten Teilchen ist proportional
zum Partialdruck p des Gases.

3.3.1.2 Elektronentheorie der Adsorption nach Wolkenstein

Ein erweitertes Modell findet man, insbesondere fiir Metalloxide, in der Wolkenstein-
schen Elektronentheorie der Chemisorption [59]. Ausgehend von der Annahme, dass
mehrere Arten der Adsorption zeitgleich stattfinden, wird zwischen drei Formen der
adsorbierten Spezies unterschieden [60]:
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e physisorbierte Spezies mit einem stochastischem Dipolmoment

e necutrale, schwach-chemisorbierte Spezies mit orientiertem Dipolmoment ohne La-
dungsverschiebungen

e geladene, stark-chemisorbierte Spezies mit orientiertem Dipolmoment mit La-
dungsverschiebungen

Wolkenstein schligt in Analogie zur H,"- und H,-Bindung das folgende elektronische
Bild des Chemisorptionsprozesses an einer n-Typ-Halbleiter-Oberfliche vor:

e Ein-Elektronen-Theorie:
Das einzelne Elektron des Adsorbats unterstiitzt eine schwache Bindung des ad-
sorbierten Atoms zu einem Oberflichenatom oder einer Oberflichenstorstelle.

o Zwei-Elektronen-Theorie:
Die Paarbildung eines Leitungsbandelektrons mit einem Adsorbatelektron fiithrt
zu einer starken Bindung und zu einem Ladungstransfer vom Halbleiter zum
adsorbierten Atom.

e Elektronische Natur der Adsorptionsplétze:

Bei einer ideal-kristallinen Oberfliche induziert ein schwach-chemisorbiertes Atom
einen ’electron-trap’-Zustand und hat dieselbe elektronische Wirkung wie ein
Oberflachenakzeptor. Eine schwache physikalische Bindung entsteht bei héhe-
rer Elektronegativitit des Halbleiters im Vergleich zur Ionisierungsenergie des
Adsobat-Atoms. Das Adsorbat-Elektron geht dabei teilweise zum Halbleiter iiber,
bleibt allerdings am Adsorptionsplatz lokalisiert. Aufgrund der teilweisen Ver-
schiebung entsteht ein beachtliches Dipolmoment der schwach-chemisorbierten
Spezies.

Im themodynamischen Gleichgewicht bestimmt die Lage des Ferminiveaus das Verhélt-
nis der verschiedenen Adsorptionsformen zueinander. Fiir die akzeptordhnliche Chemi-
sorption ergibt sich die Isotherme nach Wolkenstein zu folgender Gleichung

0

ap(l —0) = 1/0@06<_ kT ) + V_@_e(_%> (3.30)

wobel
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a,’, v~ : Konstante

P : Partialdruck

e . Gesamt-Bedeckungsgrad

Ck Bedeckungsgrad schwach chemisorbierter Teilchen
Q" :Adsorptionswarme schwach chemisorbierter Teilchen
Oy . Bedeckungsgrad stark chemisorbierter Teilchen

Q~ : Adsorptionswérme stark chemisorbierter Teilchen

k . Boltzmann-Konstante

T . Temperatur

3.3.2 Adsorptive Eigenschaften gassensitiver Schichten

Im folgenden werden die Eigenschaften der in dieser Arbeit eingesetzten metallischen
Leiter (Titannitrid), Metalloxide (Bariumtitanat/Kupfer(II)-oxid, Zinndioxid /Palladium)
und organischen Polymere (Polyvinyl-Pyrrolidon) ndher erlautert. Die moglichen Ad-
sorptionsmechanismen der entsprechenden spezifischen Zielgase werden diskutiert.

3.3.2.1 Metalle

Titannitrid (TiN) zeigt ein ausgeprigtes metallisches Verhalten wie z.B. die hohe
Leitfahigkeit fiir elektrischen Strom. Der spezifische Widerstand liegt zwischen 50 und
400u82 - m. Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes ist positiv.

TiN eignet sich zur Detektion von Ammoniak. Zwei unterschiedliche Reaktionsmecha-
nismen sind laut Ostrick [61] moglich (siche Abbildung 3.21): a) das NH; verdréngt die
OH-Gruppen und adsorbiert an deren Stelle, b) das NHg wird iiber eine Wassserstoff-
briickenbindung an die OH-Gruppen gebunden.

N

\—\'\ I
H H H H H H H
90 0 ™ 00 0 o0
a)I | | ITiNb)I | | ITiN

Abb. 3.21: Schematische Darstellung der Adsorption von NHs an TiN. a) Verdrin-
gung der OH-Gruppen. b) Bildung einer Wasserstoffbriickenbindung.
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3.3.2.2 Metalloxide

Im Falle der hier verwendeten Materialmischsysteme bilden die Oberflichen selbst ohne
eine Belegung durch Fremdatome Mehrphasensysteme. Weiterhin muss beachtet wer-
den, dass der klassische Einsatz von Metalloxiden auf der Basis von Leitfahigkeits-
anderung bei Temperaturen von mehr als 300°C erfolgt. Die Gassensoren auf Basis
von Feldeffekttransistoren hingegen sollen auch fiir Temperaturen bis zu 100°C eine
Sensitivitdt aufweisen.

Die Materialien ergeben porose, weiche Schichten, bei denen unterschiedliche Adsorp-
tionsmechanismen zum Tragen kommen. Auf Grund der starken Pordsitit sind neben
den Oberflicheneffekten auch Volumeneffekte zur Beschreibung der Gasadsorption in
die Betrachtungen mit einzubeziehen.

Bariumtitanat/Kupfer(IT)-oxid (BaTiO;/CuO) ist ein heterogenes Gemisch. Seine
ausgepragte Sensitivitdat auf CO, ist bereits durch unterschiedliche Messmethoden fest-
gestellt und untersucht worden (kapazitive Anderung [62], Austrittsarbeitsdnderung
[63]). Das Bariumtitanat ist ein n-Typ Halbleiter aus der Gruppe der Elektrokera-
miken. Es ist ein Ferroelektrikum, seine Dielektrizitétskonstante liegt {iber 2000. Das
Kupfer(II)-oxid hingegen ist ein p-Typ Halbleiter.

Die Bindung zwischen dem adsorbierten Kohlendioxid und BaTiO; ist stérker als die
Bindung zwischen Sauerstoff und BaTiOj, d.h. die Adsorption von CO, erfolgt am
Bariumtitanat durch eine Verdrangung des negativ geladenen Sauerstoffs. Das vom
Sauerstoft freigesetzte Elektron rekombiniert mit dem BaTiO4. Die Potentialbarriere
zwischen dem Bariumtitanat und dem Kupfer(II)-oxid wird herabgesetzt [64] (siche
Abbildung 3.22).

" P P
00,0, _0:0:0; 00,0, % CO,
CuO ) BaT103 CuO | BaTlO3e'
p-Typ z n-Typ p-Typ z n-Typ

Abb. 3.22: Schematische Darstellung der Adsorption von COy an BaTiOs;/CuO. a)
Ubergang und Bildung der Raumladungszone (RLZ) in Oy-Atmosphdre. b) Verdringung
des angelagerten Sauerstoffs an BaTiOs durch CO,.
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3.3 Gasadsorption an sensitiven Schichten

Zinndioxid/Palladium (SnO,/Pd): Zinndioxid ist ein n-Typ Halbleiter mit einer
Bandliicke von 3,6eV und einer Austrittsarbeit von 4,7eV. Die elektrische Leitfahigkeit
wird durch Punktdefekte hervorgerufen. Die Sauerstofffehlstellen wirken dabei als Do-
natoren und die Metallatome auf den Zwischengitterplidtzen als Akzeptoren [65]. Die
Sensitivitdt von Zinndioxid auf CO aufgrund von Leitfdhigkeitsinderung ist bekannt
und untersucht (z.B. [66, 67]).

Ein mogliches Gasadsorptionsmodell kann fiir hthere Temperaturen (tiber 300°C) wie
folgt beschrieben werden: An der Oberfliche wird Sauerstoff in molekularer wie auch
in atomarer Form, chemisch geladen, adsorbiert (sieche Abbildung 3.23). Der Sauerstoff
entzieht dem SnO, freie Elektronen. Es bildet sich eine oberflichennahe Verarmungs-
zone. Wird ein reduzierendes Gas wie z.B. Kohlenmonoxid dazugegeben und trifft die-
ses auf die SnOy-Oberflidche, so reagiert es mit dem adsorbierten, negativ geladenen
Sauerstoff zu ebenfalls negativ geladenem Kohlendioxid. Das CO4 besetzt energetisch
betrachtet ein anderes Niveau und gibt das Elektron an das Zinnoxid ab.

Epot“ / COZ
E €24 CO; Co CO + 0" — COy
Eg_______} P wier  CO 4+ Oy — COy + O
03 w  COy — COy + €
EV

Abb. 3.23: Schematische Darstellung der Umwandlung von CO an SnOs in einer
sauerstoffhaltigen Atmosphdre.

Bei niedrigeren Temperaturen bis max. 100°C wird der oben beschriebene Mechanis-
mus um folgende Modellbildung erweitert: Das reine SnO, ist nicht sensitiv auf CO. Es
muss ein Katalysator auf die Oberfliche aufgebracht werden, z.B. in Form von Palla-
dium. Das Palladium reagiert an Sauerstoff zu Palladiumoxid, welches Elektronen aus
dem Zinndioxid bindet. Es entsteht im SnO, eine Verarmungszone. Durch eine Gas-
beaufschlagung mit CO wird das Palladiumoxid partiell zu Palladium reduziert. Die
hohere Elektronenaffinitéit des Palladiumoxids im Vergleich zu adsorbierten Sauerstoff
fithrt zu einer erhthten Gassensitivitit [68].
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3 Gassensoren auf der Basis von Austrittsarbeitsinderung

3.3.2.3 Organische Polymere

Polyvinyl-Pyrrolidon (PVP) wird mittels Polymerisation aus dem Monomer Vinyl-
Pyrrolidon hergestellt (Abbildung 4.12). Der Ausgangsstoff Vinyl-Pyrrolidon ist als
kanzerogen der Kategorie 3 eingestuft, das Polymer ist jedoch fiir den Menschen unbe-
denklich. PVP ist ein hygroskopisches, amorphes Pulver. Es 16st sich sowohl in Wasser
als auch in einer Vielzahl organischer Losungsmittel.

CH= cle —CH,— (|:H—
N N
go go
n
a) b)

Abb. 3.24: Darstellung von a) dem Monomer Vinyl-Pyrrolidon, b) einem Element der
Polyvinyl-Pyrrolidon- K ette.

Die Adsorption von Feuchte resultiert in einer Bildung zusétzlicher OH-Gruppen an der
Oberfliche [69] sowie einer Volumenvergréfierung der sensitiven Schicht durch Aufquel-
len des PVP und somit einer Anderung des Luftspaltdielektrikums, siche Abbildung
3.25.

H H
H H 0 0
0@ sl
a) PVP b) PVP

Abb. 3.25: Schematische Darstellung der Adsorption von HyO an PVP. a) Bildung
von zusdtzlichen OH-Gruppen. b) Aufquellen des PVP.
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4 Realisierung des Sensorarrays

Nach dem Uberblick iiber den Stand der Technik in der Brandmeldersensorik und der
Darlegung der benétigten theoretischen Grundlagen in den vorangegangenen Kapiteln
folgt in diesem Kapitel der erste experimentelle Teil der Arbeit.

In diesem Kapitel wird das Sensorarray auf FET-Basis mit den zuvor behandelten he-
terogenen, sensitiven Schichten realisiert. Zunéchst erfolgt die Beschreibung der Struk-
turierung des Suspended Gate. Danach wird die detaillierte Praparation der Schichten
dargestellt. Die hybride Verbindung von Suspended Gate und Transducer zum komplet-
ten Sensorarray sowie Packaging und Verdrahtung bilden den Abschluss des Kapitels.

4.1 Strukturierung des Suspended (Gate

Die in dieser Arbeit verwendeten FET-Transducer stammen von der Firma Micronas
(Siehe Abbildung 4.1). Es handelt sich dabei um die in Kapitel 3.2.4 vorgestellten Floa-
ting Gate FETSs, basierend auf den Forschungsergebnissen der Universitdt der Bundes-
wehr Miinchen, Institut fiir Physik. Jeder prozessierte Chip trigt 5 parallel angeord-
nete Transducer mit ESD-Schutzstrukturen und kann mittels interner Widerstands-
oder Leistungstransistorheizung temperiert werden. Um den sensitiven Gate-Bereich
herum sind vier Pads zum Kontakt des hybriden Gates angeordnet. Einen schemati-
schen Querschnitt der Transducer-Chip-Oberflédche zeigt Abbildung 4.2. Das Hoéhen-
profil zeigt deutlich die Toleranzgrenzen bei der Verwendung sensitiver Schichten. Der
maximale Hohenunterschied zwischen den dufleren Abstandshaltern und den dazwi-
schen liegenden Floating Gate-Bereichen betragt 2,1um.

Dies ist unkritisch beim Einsatz von Diinnschichten mit geringen Schichtdicken von
< 1pm. Fiir die Kombination heterogener Schichten, also die parallele Anwendung von
Diinnschichten und volumenstarken Dickschichten mit Schichtdicken von mehreren pm,
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4 Realisierung des Sensorarrays
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Abb. 4.1: Silizium-Chip (FGFET) der Firma Micronas.
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Abb. 4.2: Schematischer Querschnitt der Transducer-Chip-Oberfliche (MafSe in um).

wird die Abscheidung einzelner Schichten jedoch zur Herausforderung. Um den Luft-
spalt anndhernd konstant und fiir alle Kanéle gering zu halten, muss die Oberfliche
des Suspended Gate moglichst eben sein. Eine Strukturierung des Gates in die Tiefe

des Gate-Materials ist unerlésslich. Das Prinzip des Aufbaus zum Sensorarray zeigt die
Abbildung 4.3.

Um den spezifischen Anforderungen der einzelnen sensitiven Schichten gerecht zu wer-
den, wurde das Suspended Gate fiir jeden sensitiven Bereich der Transducer-Kanéle
getrennt strukturiert. Dies geschah durch Atzen von entsprechenden definierten Ver-

tiefungen. Hierzu wurde das Verfahren der Fotolithographie in Verbindung mit der
Kontaktbelichtung verwendet.

Bei den Untersuchungen der verschiedenen Gate-Substrat-Materialien Glas, Keramik
und Silizium hat sich letzteres als besonders geeignet fiir die Strukturierung herausge-
stellt. Es wurde ein 4 Zoll p* (Bor) dotierter Silizium Wafer in <100> Orientierung
mit einem spezifischen Widerstand p von ca. 10m{2-cm gewéhlt.
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4.1 Strukturierung des Suspended Gate

oy ST

Abb. 4.3: Prinzipieller Aufbau des strukturierten Gates durch Bildung von Vertie-
fungen. a) Unbehandeltes Substrat. b) Unterschiedliche Vertiefungen fir die sensitiven
Schichten. c¢) Abscheiden der sensitiven Schichten in die Vertiefungen. d) Montage des

Suspended Gate und des Transducers zum Sensorarray.

Die zu dtzenden Strukturen waren als Negativ auf einer Glasmaske dargestellt. Die
Maske wurde direkt auf den mit einem lichtempfindlichen Lackfilm beschichteten Wafer
positioniert, um Beugungseffekte und Unterstrahlung der Strukturen gering zu halten.
Der Wafer wurde durch Spin Coating beschichtet und im Mask Aligner belichtet. Nach
der Entwicklung des Lackfilms wurden die freigelegten Kanalbereiche durch reaktives
Ionendtzen (RIE, engl. Reactive Ione Etching) bei -100°C mit SFg entsprechend den
Anforderungen der einzelnen sensitiven Schicht bis zur benotigten Tiefe strukturiert.
Die Lackveraschung erfolgte mittels O,-Plasma. Das Ergebnis zeigt Abbildung 4.4.

Die gedtzten Kanal-Kavitdten haben eine Lénge von 1,2mm und eine Breite von ca.
340um. Die Tiefe variiert und betragt 18,5um fiir die Kanéle eins und zwei bzw. 4,5um
fiir den Kanal drei. Dariiber hinaus wurden noch zwei Klebelaschen in die Auflenkan-
ten zur Aufnahme eines Klebers wihrend des Flip Chip Vorgangs geétzt. Die Tiefe der
Klebelaschen betréagt ebenfalls 18,5um.

Um eine groBere Fliche fiir den anschlieBenden Siebdruck zu erhalten, wurde der Atz-
durchlauf nochmals komplett wiederholt. Deutlich zu sehen ist ein Versatz in Kanal
eins und zwei auf Grund des zweiten Durchlaufs.

Der oben beschriebene Fotolithografie-Prozess und das darauf folgende SF4-Atzen wur-

den komplett am Institut fiir Physik der Universitiat der Bundeswehr Miinchen durch-
gefiihrt.
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4 Realisierung des Sensorarrays
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Abb. 4.4: Laser-Profilometer-Aufnahme des strukturierten, gedtzten Siliziums.

Zur Weiterverarbeitung wurde der Wafer in einzelne Gates (3,9mm-1,9mm) geségt.
Anschlieflend wurden die Gates manuell vereinzelt.

4.2 Praparation der sensitiven Schichten

Die in Kapitel 3.3.2 vorgestellten, sensitiven Schichten benétigen unterschiedliche Pra-
parationstechniken. Wahrend es sich bei TiN um ein Material handelt, welches mittels
eines Diinnschicht-Prozesses abgeschieden werden kann, bedarf es fiir die Praparation
der Dickschichten SnO,/Pd, BaTiO;/CuO und PVP zum Autffiillen der Vertiefungen

andere Verfahren.

4.2.1 Préaparationstechniken
4.2.1.1 Kathodenzerstiubung (Sputtern)

Im Jahre 1852 berichtete W. R. Grove erstmals iiber einen Sputter-Effekt wihrend
einer Gasentladung [70], und bereits 1877 wurde dieser Effekt von A. W. Wright zur
Spiegelbeschichtung benutzt [71].

Allgemein versteht man unter der Kathodenzerstiubung (Sputtern) das Herauslosen
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4.2 Praparation der sensitiven Schichten

von Atomen oder Atomgruppen aus der Oberfliche eines Festkorpers durch einen Be-
schuss mit energiereichen Ionen. Das Depositionsverfahren des Sputterns wird heutzu-
tage neben dem Einsatz in der Halbleiterherstellung auch in weiten Teilen der Ober-
flichenveredelung und -beschichtung verwendet. Das Verfahren bietet eine hohe Pro-
zessflexibilitéit durch eine grofle Bandbreite an Variationsmoglichkeiten bei gleichzeitig
hoher Reproduzierbarkeit. Ebenso wie der Prozess des Aufdampfens zéhlt auch das
Sputtern zu der Gruppe der PVD-Verfahren (PVD, Physical Vapor Deposition), d.h.
die Abscheidung eines gewiinschten Films kommt ohne eine chemische Reaktion der
abzuscheidenden Materialien miteinander zustande.

Das Funktionsprinzip ist in Abbildung 4.5 dargestellt.

Argon Kathode
s 1 e Target
- N
/ | _—Plasma

.V |__—gesputterte Schicht
+ o d
— Ar ;IL{_/ Substrat

| I T——Anode/drehbarer Substratcarrier

<——— Gaszufuhr fiir reaktives Sputtern

\Vakuum -Pumpe

Abb. 4.5: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Gleichstrom-Sputteranlage.

Durch Gasentladung erzeugte energiereiche Argon-lonen ldsen aus einer Festkiorper-
oberfliche neutrale Materialteilchen heraus, welche sich ungerichtet im Rezipienten
verteilen.

Prinzipiell kann fiir das Sputtern sowohl Gleich- als auch Wechselstrom verwendet wer-
den. Die Prozesse sind unterschiedlich. Zum Abscheiden von metallischen Schichten
eignet sich besonders das Gleichstrom-Sputtern. Deshalb soll hier lediglich das Prinzip
des DC-Sputterns ndher erlautert werden:

Eine Kammer wird evakuiert, und ein Sputtergas wird definiert zugefithrt. Um eine
chemische Interaktion zwischen dem abzustdubenden Material (Target) oder dem Sub-
strat zu verhindern, wird ein Edelgas (meist Argon) als Sputtergas verwendet. Ein
Impuls von mehreren kV zur Ziindung des Plasmas erzeugt durch Stoflionisation freie
Elektronen. Anschliefend lduft der Prozess selbsterhaltend ab. Durch die Spannungs-
differenz zwischen Target und Substrat werden die Elektronen zur Anode (Substrat)

o7



4 Realisierung des Sensorarrays

hin beschleunigt, stoflen mit den dazwischen liegenden Argonatomen zusammen und
ionisieren diese. Die energiereichen, positiv geladenen Argon-lIonen werden in Richtung
Kathode (Target) beschleunigt und schlagen dort neutrale Teilchen heraus, welche sich
dann mit einer Energie von einigen eV im Rezipienten ausbreiten. Aufler den neutralen
Atomen des Targets werden auflerdem Sekundérelektronen freigesetzt, die weitere Ar-
gonatome ionisieren. So entsteht bei einer geeigneten Wahl der Prozessparameter ein
stationdres Plasma zwischen den beiden Elektroden.

Der Prozess findet bei einem Umgebungsdruck im Bereich von ca. 10mbar statt. Die
mittlere freie Weglédnge im Rezipienten liegt damit im Millimeterbereich. Die zerstaub-
ten Teilchen erfahren somit aufgrund von Zusammenstéflen mit dem im Rezipienten
vorhandenen Restgas eine Richtungséinderung. Sie breiten sich nicht geradlinig aus,

sondern treffen unter beliebigen Winkeln auf dem Substrat auf, so dass auch vertikale
Oberflachen bedeckt werden [72].

Beim Sputtern unterscheidet man zwischen passivem und reaktivem Sputtern:

e Passives (inertes) Sputttern: Das abzuscheidende Material liegt als Targetmate-
rial vor. Dies wird zerstdubt und schlégt sich auf einem Substrat nieder. Das
passive Sputtern eignet sich besonders zum Abscheiden einkomponentiger Ma-
terialien. Zum Abscheiden mehrkomponentiger Schichten ist das Verfahren we-
niger geeignet, da experimentell nachgewiesen ist, dass die Target-Stochiometrie
eines mehrkomponentigen Materials wéihrend des Sputterns nicht notwendiger-
weise identisch iibertragen wird [73].

e Reaktives Sputtern: Dem Edelgas zum Abtragen des Targets wird ein Reakti-
onsgas wie z.B. Stickstoff oder Sauerstoff beigemischt. Zwischen dem zerstdubten
Targetmaterial und den Molekiilen im Gasraum bzw. an den zu beschichtenden
Oberflichen findet eine Reaktion statt. Das abgeschiedene mehrkomponentige
Material ldsst sich in seiner Zusammensetzung gezielt variieren. Dadurch lassen
sich aus einem metallischen Target z.B. gehértete Materialien wie TiN herstellen.

Abschlieend sei noch angemerkt, dass zusétzlich zu den oben beschriebenen Prozes-
sen die Moglichkeit des Bias-Sputterns besteht, d.h. auch das Substrat wird auf ein
negatives Potential gelegt. Neben dem Materialabtrag auf seiten des Targets kommt
es dadurch auch zu einem Materialabtrag auf Seiten des Substrats, besonders von lose
gebundenen Teilchen. So wird eine teilweise Einebnung des abgeschiedenen Materials
auf der Substratoberfliche sowie eine verbesserte Schichthaftung erreicht.
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4.2 Praparation der sensitiven Schichten

4.2.1.2 Siebdruck

Eine zweite Variante zum Abscheiden von Schichten ist der Siebdruck als Standardver-
fahren. Verglichen mit den Aufdampf- oder den Sputterverfahren handelt es sich bei
der Herstellung von Dickschichten in Siebdrucktechnik um ein kostengiinstiges Verfah-
ren und ist daher fiir die Sensor-Produktionsprozesse von besonderem Interesse. Der
Siebdruck ermdoglicht den Druck relativ dicker Schichten von einigen pum mit reprodu-
zierbarer Dicke.

Der Ursprung des Siebdrucks liegt in der japanischen Textildrucktechnik des 19. Jahr-
hunderts, dem so genannten Yuzen-Katagamidruck. Als eine Erweiterung des alten
Schablonendrucks wurden damals zum Druck feiner Dekors die losen Teile einer Scha-
blone mit Hilfe von Haaren fast unsichtbar miteinander verbunden. Der moderne Sieb-
druck entstand ab 1907 aus den Entwicklungen im Stoffdruckverfahren [74].

Als typisches Anwendungsbeispiel fiir die heutige Siebdrucktechnik sei hier der Druck
von elektronischen Schaltkreisen genannt. Die lateralen Auflésungsgrenzen liegen fiir
nicht nachbehandelte Strukturen im Bereich von ca. 100um [75]. Den prinziellen Ablauf
eines Siebdruckvorgangs zeigt die Abbildung 4.6.

O 0 0O O OL AE o o O: JE—
Sulbstrat' £/ /// Sl:;;s;riii/ ;TR ; ; % /
b) ¢)
Abb. 4.6: Prinzipieller Ablauf eines Siebdruckvorgangs (nach [76]).

Ein auf einen Metallrahmen aufgespanntes, feinmaschiges Sieb, dessen nicht zu bedru-
ckende Bereiche mit einem diinnen Film aus Kunststoff beschichtet sind, befindet sich
in einem definierten Abstand (Absprung) tiber dem zu bedruckenden Substrat. In ei-
nem ersten Schritt verteilt ein Rakel die Paste iiber das Sieb (Fluten). Danach driickt
ein zweites Rakel die Paste durch das Sieb hindurch auf das darunter liegende Substrat.
Unmittelbar nach dem Durchgang des Druckrakels 16st sich das Sieb vom Substrat. Die
Paste haftet auf Grund von Adhésion auf dem Substrat. Es entsteht ein Druckbild als
Komplement der Siebmaskierung.

Die Qualitdat des Druckbildes wird insbesondere von den gewihlten Siebparametern,
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4 Realisierung des Sensorarrays

den Druckparameter-Einstellungen der Siebdruckmaschine, der Druckeigenschaft der
Paste und der Substratbeschaffenheit bestimmt.

Die entscheidenden Siebparameter fiir die Schichtdicke des Drucks sind die Meshzahl
(Maschen pro Zoll), der Drahtdurchmesser und die offene Siebfléiche. Bei den Einstel-
lungen der Siebdruckmaschine zdhlen vor allem:

e Absprung

Rakelmaterial

Rakelhohe

Rakelanpressdruck

Rakelgeschwindigkeit

Sie werden im Einzelfall empirisch ermittelt und optimiert.

Zur Erzielung von mehr Volumen besteht die Mdéglichkeit des Mehrfachdrucks, wobei
sich an jeden einzelnen Druck ein kurzer Trockenprozess mit Temperaturen um 100°C
anschliefft. Ein Mehrfachdruck ohne Zwischen-Trockenschritt fithrt zu keiner Schicht-
dickenerhshung.

Nach dem Abschluss des Siebdrucks befinden sich in der aufgedruckten Paste noch
Losungsmittel und andere organische Bestandteile. Um diese zu entfernen, wird ein
mehrstufiger Trocken- und Einbrennvorgang durchgefiihrt. Zunéchst wird die gedruckte
Paste fiir ca. 10min an Raumluft getrocknet, damit eventuelle Lufteinschliisse aus dem
Inneren entweichen und die Paste homogen verlauft. Danach werden die leicht fliichti-
gen Losungsmittel in einem Trockenofen bei ca. 130°C langsam verdampft. Schliefllich
folgt ein mehrstufiger Temperprozess mit Spitzentemperaturen von mehreren 100°C,
um die organischen Anteile der Paste zu verbrennen.

Héaufig stehen keine kommerziell erhéltlichen Pasten fiir den Siebdruck zur Verfiigung.
Stattdesssen miissen sie je nach Applikation selber hergestellt werden. Dabei liegen die
aufzubringenden Materialien zumeist als Einzelkomponenten in Pulverform vor. Durch
die spezifische Mischung der Komponenten und unter der Zugabe eines geeigneten orga-
nischen Binders (meist Ethylzellulose und Terpineol) werden die Pulver zu druckfihigen
Pasten mit der gewiinschten Viskositdt angeriihrt. Die Art der Pastenherstellung be-
stimmt in hohem Mafle die Rauhigkeit der Oberfliche. Je feinere Kornstrukturen die
Paste aufweist, desto glattere Schichten lassen sich drucken.
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4.2 Praparation der sensitiven Schichten

4.2.2 Diinnschicht-Sputter-Prozess von Titannitrid

Das Titannitrid erfiillt beim Suspended Gate zwei Aufgaben:

1. Riickseitenkontaktierung sdmtlicher sensitiven Schichten

2. sensitive Schicht zur Detektion von Ammoniak

Zunéchst wurden die vereinzelten Suspended Gates ganzfliachig auf der Oberseite, also
der dem Kanalbereich zugewandten, glatten A-Seite des Wafers, mit 10nm Titan als
Haftvermittler beschichtet. Hierzu wurde eine Kathodenzerstaubungsanlage Z400S der
Firma Leybold-Hereaus benutzt (siche Abbildung 4.7).

Abb. 4.7: Kathodenzerstdubungsanlage Leybold-Hereaus Z400S.

Der Basisdruck der Anlage lag bei 1-10"mbar. Wihrend des Prozesses wurde der Druck
auf 1,1-10?mbar erhoht. Diese Druckerhthung wurde iiber den Einlass des Prozessga-
ses Argon (50sccm) erreicht. Die Aufwachsrate der Titanschicht betrug 1,67nm/min.
Nach einer Sputterzeit von 6 Minuten erreichte das abgeschiedene Titan eine Dicke von
10nm.

Anschlieflend folgte der reaktive Sputterprozess zur TiN Abscheidung unter der zusétz-
lichen Zugabe von Stickstoff (40sccm). Der Prozessdruck lag bei 1,6-10mbar. Bei einer
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4 Realisierung des Sensorarrays

Sputterrate von 0,83nm/min und einer Sputterdauer von 60min erreichte das Titan-
nitrid eine Dicke von ca. 50nm. Die vertikalen Flanken waren ebenfalls bedeckt. Das
Ergebnis zeigt Abbildung 4.8.

Abb. 4.8: Aufnahme des Suspended Gate. a) Strukturierte, mit TiN ganzflichig be-
sputterte Gate-Oberfliche. b) REM-Detailaufnahme der gedtzten Kanten.

Die komplette Oberfliche ist von Rissen durchzogen. Sie sind vermutlich wahrend des
Atzprozesses entstanden. Ein signifikanter Einfluss auf die Planaritit der Oberfléiche
konnte nicht beobachtet werden (siehe Profil in Abbildung 4.4).

4.2.3 Dickschicht-Siebdruck-Prozesse

Im Gegensatz zu dem in Diinnschichttechnologie hergestellten TiN handelt es sich bei
SnO,/Pd, BaTiO3/CuO und PVP um Dickschichten mit einer Hoéhe von mehreren pm.
Die Pasten werden mittels Siebdruck aufgetragen. Das Hauptziel des Drucks ist es, die
Vertiefungen so aufzufiillen, dass zumindest die Mitte der Kavitét biindig mit der Silizi-
umoberflache ist, um so bei dem anschlieBenden Flip Chip Prozess einen kontrollierten
Luftspalt zu generieren. SnO,/Pd und BaTiO3/CuO sind sehr weiche, porose Mate-
rialien, die mechanisch nicht beansprucht werden diirfen. Die Prézision des jeweiligen
Drucks ist daher auf die Verwendung rein mechanischer Siebe ohne die Verwendung
von Lithografie-Masken beschrénkt. Ein leichtes Uberlaufen iiber die Rénder konnte
wegen der Feinheit der Strukturen nicht verhindert werden.

Die zu bedruckende Grundfléche betragt bei den oben beschriebenen Mafien von 1,2mm
Lénge und 0,34mm Breite der Kavititen maximal 0,41lmm? und verlangt auf Grund
der Anforderungen an die geringe Luftspalthche ein Maximum an Planaritét.

Die verwendete Siebdruckmaschine ist ein Gerét der Firma EKRA, Modell M-IT PC
(siche Abbildung 4.9).
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4.2 Praparation der sensitiven Schichten

Abb. 4.9: Aufnahme der Siebdruckmaschine M-II PC der Firma EKRA.

Die Siebparameter des verwendeten Siebes sind gekennzeichnet durch eine Meshzahl
von 400 und eine Filmstédrke von 0,025mm. Die optimierten Druckparameter liegen bei

e Absprung von 0,7mm

e Rakelanpressdruck von 30N

Rakelgeschwindigkeit von 70mm/s

Rakelhohe von -0,1mm

Rakelmaterial ist Kunststoff

4.2.3.1 Zinndioxid/Palladium

Die verwendete Paste ist eine Entwicklung der Firma Siemens, hergestellt aus kom-
merziellem SnO,-Pulver der Firma Merck mit einer Reinheit von 99%. Zum Auffiillen
des 18,5um tiefen Faches muss der Druckvorgang fiir SnO,/Pd insgesamt sechsmal
durchgefiithrt werden. Kontrolliert wird die Hohe der Schicht zwischen den einzelnen
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Druckvorgéngen mittels eines Laser-Profilometers. Die kleinen Strukturen und die Un-
terschiede in den Dimensionen bei angetrockneter und frischer Paste machen die Wie-
derholbarkeit des Drucks auf dieselbe Fldche zu einer Herausforderung. Das Anstreben
einer moglichst ausgepriagten Planaritét bildet dabei eine weitere Schwierigkeit.

Abb. 4.10: Elektronenmikroskopaufnahmen des Siebdruckbildes von SnO,/Pd, aufge-
nommen bei der Firma Micronas. a) Gesamtaufnahme. Deutlich zu erkennen ist die
starke Oberflichenrauhigkeit. b) Nahaufnahme der Schicht. Auf der SnOy-Schicht sind
Palladium-Kristallite sichtbar. ¢) Detailaufnahme des SnQOy. Die Schicht ist recht ho-
mogen. d) Detailaufnahme der Palladium-Kristallite.

Nach dem Abschluss der anschlieBenden Trocken- und Temperschritte wurde eine ver-
diinnte Palladiumlosung auf das SnO, aufgespriiht und ausgeheizt. Das endgiiltige Er-
gebnis zeigen die Elektronenmikroskopaufnahmen in Abbildung 4.10.

Die Abbildung 4.10 zeigt eine homogene Zinndioxid-Schicht mit ldnglichen Palladium-
Kristalliten auf der Oberfliche. Die Korngréfie des SnO, betragt maximal 300nm. Es
sind groflere Palladium-Cluster gleichméBig {iber die Oberflache verteilt, ca. 1um bis
4pm lang und ca. 500nm hoch.
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4.2 Praparation der sensitiven Schichten

4.2.3.2 Bariumtitanat/Kupferoxid

Ahnlich dem Zinndioxid/Pd musste auch das BaTiO3/CuO sechsmal gedruckt werden,
um nach den Trocken- und Temperschritten die benotigte Schichtdicke von mehr als
15um zum Erzielen der vollen CO,-Sensitivitidt zu erreichen (siehe Abbildung 4.11).

Abb. 4.11:  FElektronenmikroskopaufnahmen  des  Siebdruckergebnisses — von
BaTiOs;/CuO, aufgenommen bei der Firma Micronas: a) Gesamtaufnahme, b)
Detailaufnahme der Kornstruktur.

Die untere Aufnahme zeigt eine gewisse Inhomogenitéit der Kornstruktur, welche in der
Inhomogenitéit des Ausgangsmaterials begriindet liegt. Die Partikelgroffe kann bis zu
3pum betragen.

4.2.3.3 Polyvinyl-Pyrrolidon
Die dritte der Dickschichten ist Polyvinyl-Pyrrolidon. Wie in Kapitel 3.3.2.3 diskutiert,

benotigt der Adsorptionsmechanismus keine grolere Schichtdicke fiir ein entsprechendes
Gassignal. Es wurde daher nur eine Vertiefung von 4,5um gewéhlt. Die Kontrolle der
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4 Realisierung des Sensorarrays

Schichthche gestaltete sich in der Praxis insofern als schwierig, da PVP durchsichtig
ist und eine optische Konrolle mittels Laser-Profilometer somit nicht méglich ist (siehe
Abbildung 4.12). Trotz geringer Auffiilltiefe war ein fiinffacher Druck notwendig. Der
folgende Trockenvorgang erfolgte bei geméafligten Temperaturen von weniger als 200°C,
da PVP nicht temperaturstabil ist und bei hheren Temperaturen zersetzt wird.

Abb. 4.12: Elektronenmikroskopaufnahme zum Siebdruck von Polyvinyl-Pyrrolidon,
aufgenommen bei der Firma Micronas.

4.3 Hybridsystem-Aufbau zum Sensorarray

Nach der Prozessierung des Gates folgt der Aufbau des Transducer-Chips und des
Suspended Gate zum messbereiten Sensorarray. Dazu zéhlen die Schritte

e Kontaktierung des Suspended Gate auf dem Transducer

e Einbau des Sensorarrays in ein geeignetes Gehéause

e Verkabelung des Sensorarrays mit dem Gehéuse
Flip-Chip-Prozess: Als erster Schritt zum Aufbau des Hybridsystems wird das Sus-
pended Gate auf den Transducer-Chip mittels Flip-Chip-Prozess geklebt, dhnlich den

Ausfiithrungen von [77] und [11]. Der Transducer-Chip besitzt vier Kontaktpads zum
Anschluss des Suspended Gate, dargestellt in Abbildung 4.1. Zwei der Pads werden
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4.3 Hybridsystem-Aufbau zum Sensorarray

diagonal mit einem leitfahigen, silberpartikel-haltigen Polymerkleber! betropft, die an-
deren beiden mit einem nicht leitfadhigen, stark haftenden Zweikomponentenkleber. Das
Betropfen geschieht mittels einer feinen Nadel.

Fiir den eigentlichen Flip Chip Vorgang wird ein Gerédt der Firma Finetech GmbH,
Typ Fineplacer geméafl Abbildung 4.13 verwendet.

Abb. 4.13: Aufnahme des FlipChip-Bonders in den Laboren von Siemens, Corporate
Technology. a) Aufnahme des gesamten computergesteuerten Systems. b) Detailaufnah-
me zur mikroskopischen Feinausrichtung.

Die Anordnung zweier Mikroskope des Flip Chip Bonders erméglicht es, Suspended
Gate und Transducer-Chip gleichzeitig zu betrachten. Nach der exakten Feinausrich-
tung iiber Mikrometerschrauben wird das Gate auf den Transducer aufgelegt und die
vier Klebepunkte bei einer Temperatur von 150°C und einer Andruckkraft von 10N fiir
eine Dauer von fiinf Minuten ausgehértet. Dabei fliet der Kleber in die strukturierten
Kavitéten, da es nur so moglich ist, Spaltabstéinde von ca. 1-2um zu erméglichen.

Packaging: Die Wahl des Gehéuses zum Einbau des Sensorarrays fiel auf ein stan-
dardisiertes Keramikgehduse (DIL, Dual In Line gemif3 Abbildung 4.14) mit 40 Pins,
entsprechend der Anzahl der Kontaktanschliisse auf dem Chip.

Die Anwendung der FET Gassensoren zielt auf niedrige Betriebstemperaturen, um die
Leistungsaufnahme einzuschréinken. Der Transducer-Chip ist mit zwei internen, un-
terschiedlichen Heizungsarten, Widerstand-Heizung und Leistungstransistor-Heizung,

'Epoxy Tecghnology, Inc., Epo-Tek H20E-PFC
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]

TEXXXNEXX

Abb. 4.14: Packaging des Sensorarrays, Finbau in ein DIL 40 Gehduse.

versehen. Diese ermdoglichen das Studium des Temperaturverhaltens und des Einflus-
ses der Betriebstemperatur auf die Sensitivitdt der implementierten sensitiven Schicht.
Zur Unterstiitzung des Low-Power Betriebes wurde eine Versuchsreihe zur thermischen
Isolierung des Chips gegeniiber dem Gehéuse durchgefiihrt.

280 —=—AlLO, 1fach
(0,63mm hoch, 10x10mm Flache)
i —=— Al O, Stébchen + ALO,
(1,26mm, 2x1x8mm)
—a— Al O, 3fach

240 (1 ,89m§n,310x10mm)
—=— Deckgléschen 0,1mm + Al O,
E (0,73mm, 10x10mm)
—#— Glas 1fach
200 _ ] (1,0mm, 10x10mm)
—#— Platine 0,4mm + Al,O,
(1,03mm, 10x10mm)
—a— Glas 2fach
(2,0mm, 10x10mm)
—8—Glas 1fach + ALO,
(1,63mm hoch, 6x5mm)

Platine 1,5mm + AIQO3
(2,13mm, 10x10mm)
—a—Teflon 1,0mm + ALO,
(1,63mm, 10x10mm)
—=—Platine 2,0mm + AlL.O,
(2,63mm, 10x10mm)

Platine 1,5mm Ring + ALO,
(2,13mm, 10x10mm)
—=— Teflon 1,0mm Stabchen + ALO,
(1,63mm, 2x1x8mm)
—a— Keramikpapier 1,0mm unter Offnung + ALO,
(1,63mm, 10x10mm})
—=— Platine 1,5mm Stébchen + AL,O,
(2,13mm, 2x1,5x10mm)
—=— Keramikpapier 1,0mm + ALO,
! T (1,63mm)

T T T
0,0 0,5 P [VV] 1 ,0 1 ,5 —#— Heizung freischwebend

-

»

o
1

Temperatur [°C]
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Abb. 4.15: Vergleich der Heizleistungsaufnahme bei der Verwendung unterschiedlicher
Isolationsmaterialien, sortiert nach Leistungsaufnahme.

Die Grafik 4.15 zeigt, dass ein moglichst hoher Isolationsgrad des Chips erwartungsge-
méf dadurch erreicht werden kann, dass der Sensor wenig Auflagefliche besitzt, also
moglichst freischwebend nur durch die Drahte mit dem Geh&use verbunden ist. Da die-
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4.3 Hybridsystem-Aufbau zum Sensorarray

se Kontaktvariante in der Praxis nur eingeschrankt anwendbar ist, musste eine andere
Methode gewéhlt werden.

Die Versuche zu dieser Arbeit wurden bei Raumtemperatur oder Temperaturen bis
maximal 100°C durchgefiihrt. Die thermische loslation kann daher fiir Versuchszwecke
vernachlassigt werden. Entscheidender ist eine optimale elektrische Isolation des Sensor-
arrays, um eventuelle Kurzschliisse zwischen schlecht kontaktierten Dréhten oder zum
Gehéuse zu vermeiden. Deshalb wurde eine 0,4mm starke Epoxydharzplatte zwischen
Gehduse und Array eingeklebt. Es handelt sich dabei um einen Kompromiss zwischen
Isolationseigenschaften und Einfachheit in der Handhabung. Das eingeklebte Plattchen
besitzt die Mafie von ca. 0,9-0,9mm?.

Bonden: Nach dem Einkleben des Arrays auf die Epoxydharzplatte in das Gehéuse
werden die elektrischen Verbindungen vom Array zum Gehause mittels Diinndrahtbond-
Technik hergestellt. Bei den verwendeten Dréhten handelt es sich um Aluminium- oder
Golddréhte. Die Aluminiumverbindungen wurden im Wedge-Wedge-Verfahren bei der
Firma Micronas hergestellt. Die weitaus hédufiger angewandten Gold-Bonds im Ball-
Wedge-Verfahren wurden bei Siemens durchgefiihrt. Der hierzu verwendete Bonder ist
ein Gerét der Firma TPT, siehe Abbildung 4.16. Die Bondtemperatur liegt mit 180°C
deutlich hoher, als dies fiir Aluminiumdréhte im Wedge-Wedge-Verfahren (kalt) not-
wendig ist, aber noch unterhalb einer kritischen Temperatur zur Schidigung des PVP.

« \ 0
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>
rd
y
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1\

a) b)

Abb. 4.16: a)Aufnahme des halbautomatischen Dinndrahtbonders HB16 der Firma

TPT. b) Detailaufnahme des mit Aluminium im Wedge- Wedge-Verfahren gebondeten
Arrays.
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5 Messungen mit
FGFET-Sensorarrays und
Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse zusammengefasst. Zuerst erfolgt eine kur-
ze Beschreibung der verwendeten Gasmischsysteme und der Messdatenerfassungssys-
teme, die fiir die Datenaufzeichnung wiahrend der FET-Gasmessungen zur Verfiigung
stehen.

Danach werden die in Kapitel 3.3.2 diskutierten Schichten in den Kelvinsondenmessun-
gen charakterisiert, um Erkenntnisse fiir das Bertriebsverhalten und dem Leistungsver-
mogen im Feldeffekttransistor zu gewinnen.

Nach der elektrischen Charakterisierung der aufgebauten Arrays folgen in dem Unter-
kapitel 5.4 die Messergebnisse fiir die einzelnen Gase unter definierten Bedingungen in
den Laboren der Siemens AG.

Abschlielend werden die im Brandversuchslabor der Fachhochschule Aargau in Anleh-
nung an die Norm DIN 54 [78] durchgefiihrten Testfeuer ausgewertet und die Ergebnisse
diskutiert.

5.1 Messplatzaufbau und Datenerfassung

5.1.1 Gasmischanlagen

Es stehen drei Gasmischanlagen zur Verfiigung. Bei diesen Systemen werden die ver-
schiedenen Gase aus Standard-Gasflaschen bzw. der Druckgasversorgung des Hauses
bezogen (Reinheit typischerweise 99.999%). Jeder einzelne Gaskanal ist mit einem vor-
geschalteten Partikelfilter und einem Massenflussregler (engl. Mass Flow Controller,
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5 Messungen mit FGFET-Sensorarrays und Ergebnisse

MFC) versehen und wird tiber Ventile automatisch zu- und abgeschaltet. Ein Luftbe-
feuchter (engl. Bubbler) erméglicht Messungen in feuchter Atmosphére. Dazu durch-
stromt ein Teil des Trigergases (synthetische Luft, bestehend aus 80% N, und 20% O,)
eine temperierte Waschflasche mit einer Glasfritte, befiillt mit bis zu 80°C heiflem Was-
ser. Der Gasfluss und die Wassertemperatur bestimmen dabei die relative Feuchte, die
im Gemisch vorliegt. Im Folgenden bezieht sich der angegebene Feuchtegehalt stets auf
eine Raumtemperatur von 22°C. Der Sauerstoffgehalt wird konstant bei 20% gehalten.
Je nach Zielgas wird der Anteil N, variiert. Es wird bei den Messungen ein gleich-
méBiger Gesamtgasfluss von 11/min verwendet. Die Ansteuerung der Gasmischsysteme
erfolgt automatisiert iiber einen Computer.

Die fiir die Kelvinsonden verwendeten Messkammern sind aus Edelstahl gefertigt. Die
Probenhalter sind heizbar. Die Probenkammern haben in etwa ein Volumen von ca.
100 ml. Die resultierenden Gastauschzeiten liegen im Bereich von wenigen Sekunden.

Im Falle der Sensorarray-Messungen sind die Messkammern aus Edelstahl oder Teflon
gefertigt. Die Probenkammern haben ein Gasvolumen von weniger als 1,5ml, so dass
die Gasaustauschzeiten im wesentlichen von der Lange der Gaszuleitungen bestimmt
werden.

5.1.2 Messdatenerfassung

Zur Aufzeichnung und Auswertung der vom Sensorarray gelieferten Strom- und Span-
nungssignale stehen vier unterschiedliche Systeme zur Verfiigung.

e Semiconductor Parameter Analyzer der Firma HP/Agilent

e Automatisierte Spannungsmessung, integriert im Gasmessplatz (Digitalmultime-
ter Keithley 2000)

o Transistorwell-Feedback-Schaltung (Universitidt der Bundeswehr Miinchen, Sie-
mens)

o Auswerte-Elektronik DAQ-S12 (Siemens)

Der Semiconductor Parameter Analyzer (Agilent 4155C) ist ein hochprézises Ge-
riat zur Charakterisierung von Halbleiter-Bauelementen. Es ermoglicht die Messung des
Kanalstroms Ipg zwischen Source und Drain bei gleichzeitigem Anlegen der Spannung.
Maximal konnen vier Kanéle ausgelesen werden. Die Zahl der Messpunkte ist ein-
geschrankt. Bei fiinf Gaskanélen und einer zusétzlich auszulesenden Heizspannung auf
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5.1 Messplatzaufbau und Datenerfassung

dem Chip ist der Parameter Analyzer nur eingeschréankt fiir die Gasmessungen nutzbar,
eignet sich allerdings fiir die elektrische Charakterisierung der Transistorkennlinien.

Die integrierte, automatisierte Spannungsmessung durch Keithley 2000 Multi-
meter als Teil der Gasmischsysteme wird fiir die Aufzeichnung der Kelvinsondensignale
und zum Auslesen der Signale aus der Transistor-Feedback-Schaltung genutzt.

Die Transistor-Feedback-Schaltung ist eine gemeinsame Entwicklung der Univer-
sitdt der Bundeswehr und Siemens im Rahmen des vom BMBF gefoérderten Verbund-
projektes KOBRA (Kostengiinstige Gassensoren fiir die Brand- und Gefahrdetektion).
Zwei geregelte Spannungsquellen fiir Source und Drain werden so gesteuert, dass der
Strom durch den Transistor einen konstanten Wert hélt. Dazu wird der Strom zwi-
schen Source und Drain gemessen und auf eine der beiden geregelten Spannungsquellen
riickgekoppelt. Die zweite Spannungsquelle wird {iber eine vorgegebene Drain-Source-
Spannungsdifferenz definiert. Verschiedene Optionen zur Verstarkung der Ausgangs-
signale ermoglichen die Anpassung des Sensors an die zu erwartenden Héhe der Signa-
landerungen.

Positiv an dieser Art der Schaltung sind die Moglichkeiten zur Steuerung jedes ein-
zelnen Transducers nahe dem isothermischen Punkt und die geringe Einkopplung der
Regelungspotentiale in den Luftspalt aufgrund der Wannensteuerung. Alle am Luft-
spalt anliegenden Potentiale liegen auf Masse bei gleichzeitig aktiviertem Feedback.
Eine ausfiihrliche Beschreibung der Feedback-Schaltung findet man bei Th. Knittel in
[79].

Bei der Schaltung DAQ-S12 handelt es sich um eine im Rahmen dieser Arbeit entwi-
ckelten Elektronik zur Auswertung der Sensorsignale ohne Regelungsfunktion. Ausge-
lesen wird der zeitliche Verlauf des Kanalstromes Ijg, umgewandelt in eine Ausgangs-
spannung. Das Messprogramm stellt dessen Verlauf online grafisch dar. Die Spannungen
an Source und Drain werden konstant gehalten. Die Kanéle konnen iiber einen Multi-
plexer einzeln an- oder abgeschaltet werden. Den Schaltungsaufbau fiir einen der fiinf
Kanile zeigt exemplarisch der Plan in Abbildung 5.1.
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Abb. 5.1: Schaltplan zur Transducer-Ansteuerung von Schaltung DAQS12.
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Im Gegensatz zur getrennten Kanalauslese sind die extern eingespeisten Spannungen
fiir Source und Drain fiir alle fiinf Kanéle gleich. Besonderes Augenmerk wurde auf
die Stabilitat der Spannungsversorgung gelegt. Eine Optimierung hinsichtlich der Leis-
tungsaufnahme wurde nicht betrieben.

Angesteuert und ausgelesen werden die Daten des Sensorarrays iiber ein Notebook
mittels einer portablen 16bit DAQ-Card (PCMCIA-Version) der Firma National In-
struments. Das Messprogramm ist ebenfalls eine Eigenentwicklung, basierend auf dem
Programm Labview 7.1 (Screenshot in Abbildung 5.2).

DAQ-S12
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&
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4,523

STOP
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4,54

54 ' ' i i i i 6L i i 0 i i |
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| | i i | i i ] ! ! i 0
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Abb. 5.2: Bildschirmfoto des Labview Programms zur Schaltung DAQS12. Das Foto
zeigt die Reaktion eines Sensorarrays mit fiinf Kandlen plus Temperatursignal auf einen
100mV Impuls am Suspended Gate.

5.2 Kelvinmessungen

Die sensitiven Schichten werden einzeln nach der zerstorungsfreien Kelvinmethode (sie-
he Kapitel 3.1.2.2) vermessen. Wie bereits erwahnt, handelt es sich bei der hier verwen-
deten Apparatur um eine selbstkompensierende Weiterentwicklung der von Zisman [27]
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vorgestellten schwingenden Kelvinsonde der Firma Besocke Delta Phi [28], dargestellt
in Abbildung 5.3. Die Proben sind ungeheizt. Der Gesamtfluss des Gases liegt konstant
bei 11/min und besteht prinzipiell aus synthtischer Luft, d.h. 20% Sauerstoff in einer
80%-igen Stickstoffatmosphiére.

oy
Al

Abb. 5.3: Kelvinsonde nach Besocke. a) Foto der eingebauten Probe seitlich. b) Foto
der eingebauten Probe von oben. c¢) Referenzelektrode mit Goldbeschichtung.

Das Messprogramm ist fiir samtliche Gasmessungen einheitlich. Es kann in sechs Phasen
unterteilt werden.
I. Stabilisierungsphase von 180 Minuten
II. Anderung des relativen Feuchtegehalts im Bereich von 23% bis 40%
ITI. Variation des CO-Partialdrucks in Stufen von 10 und 100ppm
IV. Beaufschlagung mit CO, in Stufen von 1000 und 10000ppm
V. Beaufschlagung von NH; in Stufen von 5 und 50ppm

VI. Beaufschlagung von NO, in Stufen von 1 und 10ppm

Die iiberlagerten Ergebnisse der Einzelmessungen zeigt die Abbildung 5.4.

Die Ergebnisse werden im folgenden fiir jede Schicht einzeln aufbereitet, diskutiert und
mit Literaturdaten verglichen.
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Abb. 5.4: Zusammengefasste Darstellung der Kelvinmessungen fir die sensitiven
Schichten, TiN, SnOs/Pd, BaTiOs/CuO und PVP.

5.2.1 Titannitrid

Die Dicke des gesputterten TiN betragt 50nm auf einem 10nm dicken Ti-Haftvermittler-
Untergrund. Das néher untersuchte zu detektierende Zielgas ist NHg. Die Abbildung
5.5 zeigt den vergroflerten Ausschnitt der Phase V. Man erkennt deutlich ein reversibles,
durch schnelles Ansprechen gekennzeichnetes Signalverhalten.

Die Anderung der Kontaktpotentialdifferenz wird mit ca. 23mV pro Dekade (Sprung
von 5 auf 50 ppm) Gaskonzentration gemessen. Bei der Erstbeaufschlagung mit einem
Konzentrationswechsel von 0 auf 5ppm liegt die Anderung der Kontaktpotentialdiffe-
renz bei 52mV. Die Ansprechzeit tq, liegt unter 1,5 Minuten. Die Desorption erfolgt
sehr langsam. Ein Intervall von 30 Minuten zum Erreichen der Basislinie ist nicht aus-
reichend.
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Abb. 5.5: Phase V im Detail, Basislinie nullpunktkorrigiert. Ergebnis der Kelvinson-
denmessung fiir TiN als Reaktion auf die Variation des NHs-Konzentrationswechsels.

Untersuchungen zur Gasempfindlichkeit von TiN als Diinnschicht findet man auch z.B.
in [61]. Ostrick et al. berichten {iber eine reversible Verringerung der Kontaktpotenti-
aldifferenz im Bereich von ca. 30mV pro Dekade Ammoniak-Konzentrationserhohung
bei einer relativen Feuchte von mehr als 20%. Die Ansprechzeiten tg, liegen unter einer
Minute. Eine geringe Querempfindlichkeit gegeniiber H,O liegt bei ca. 2mV.

In Bezug auf Querempfindlichkeiten wird aus der Abbildung 5.4 ersichtlich, dass TiN
nicht auf die reaktionstrigen Gase CO und CO, reagiert. Eine reversible Reaktion auf
einen Wechsel der relativen Feuchte von 36% auf 30% liegt bei 5mV. Die Reaktion auf
NO, ist sehr ausgeprigt mit einer ersten, schnellen Anstiegsflanke innerhalb von zwei
Minuten, verflacht danach jedoch stark, so dass der Gleichgewichtszustand innerhalb

des 30-miniitigen Intervalls nicht erreicht wird.

5.2.2 Zinndioxid/Palladium

Das detaillierte Ergebnis der Phase III aus Abbildung 5.4 fiir SnO,/Pd zeigt die Abbil-
dung 5.6. Die Anderung der Kontaktpotentialdifferenz betriigt ca. 87mV pro Dekade
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5 Messungen mit FGFET-Sensorarrays und Ergebnisse

beim CO-Gaswechselsprung von 10 auf 100ppm. Die Ansprechzeit liegt bei tgo=>5,8min.
Wie beim TiN besteht auch fiir das SnO,/Pd eine logarithmische Abhéngigkeit des Sen-
sorsignals vom Partialdruck.

) ] ) T H )
0- —CO 1100

L 80 8
E -50m- ;X
a -60 ﬁ
g )
5-100m- =
L0 2
(@)
=
-150m- - =
—— Kelvinsonde r20 5
3

'200m T T T T T T T T T T

360 390 420 450 480 510

Zeit [min]

Abb. 5.6: Phase III im Detail, Basislinie nullpunktkorrigiert. FErgebnis der
Kelvinsondenmessung fir SnO,/Pd als Reaktion auf die Variation des CO-
Konzentrationswechsels.

In [80] zeigen Lampe et al. fiir SnO,/Pd als Dickschicht eine reversible Anderung der
Kontaktpotentialdifferenz im Bereich von 30mV bei einer Erstbeaufschlagung mit 3ppm
CO, gemessen bei einer Temperatur von 40°C in feuchter Atmosphére. Die Ansprech-
zeiten tg, liegen unter einer Minute. Die Querempfindlichkeiten gegeniiber NH; von
70mV bei 30ppm und 300mV bei 30ppm NO, decken sich ebenfalls nicht mit den
obigen Ergebnissen. Die unterschiedliche Zusammensetzung der verwendeten Pasten
sowie die Art der Impréagnierung mit dem Palladium scheinen hierbei entscheidend. In
internen Versuchen konnte festgestellt werden, dass die Signalhohe stark von Art der
Aufbringung des Pd abhéngt.

In Bezug auf Querempfindlichkeiten erkennt man aus der Abbildung 5.4 ausgeprigte
Reaktionen auf die Gase NHg (47mV pro Dekade) und NOy mit mehr als 300mV
bei der Erstbeaufschlagung. Die Desorption von NO, ist sehr langsam und &dhnelt sehr
einer irreversiblen Verschiebung der Basislinie durch dauerhafte Oberflichenbelegung.
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5.2 Kelvinmessungen

Die reversible Reaktion auf einen Wechsel der relativen Feuchte von 36% auf 30% liegt
bei 4mV. Auf CO, reagiert SnO,/Pd nicht.

5.2.3 Bariumtitanat /Kupferoxid

Das mehrfach siebgedruckte BaTiO5/CuO zur Detektion von CO, wird untersucht. Zur

besseren [llustration der Abbildung 5.4 liefert die Abbildung 5.7 detailliertere Erkennt-
nisse fiir Partialdruckwechsel von COs,.
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_ —CO, ] 10000
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' | 4000
_ 30,0m+ (;‘l ] -
= 2
= 20,0m- §
11000 2
10,0m JM & 1800
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Abb. 5.7: Ergebnis einer Kelvinsondenmessung fiir BaTiOs/CuO als Reaktion auf die
Variation des COq-Konzentrationswechsels, Basislinie nullpunktkorrigiert.

CO, ist ein sehr reaktionstriiges Gas. Die gemessene Anderung der Kontaktpoten-
tialdifferenz betrégt ca. 30mV pro Dekade Gaskonzentration. Die Abhéngigkeit des
Signals vom Partialdruck ist logarithmisch. Die Adsorptionszeit tg, liegt bei weniger
als 2,bmin. Die Desorptionszeit ist mit t,,>~6,8min fiir einen Abfall von 1000ppm auf
400ppm schnell im Vergleich mit anderen sensitiven Schichten und deren Zielgasen, was
auf schwache Bindungskrifte zwischen BaTiO5/CuO und CO, schlieflen lésst.

Ishihara et al. zeigen eine Kapazitdtsanderung von 0,15 auf 0,4uF bei Beaufschlagung
mit 2% CO, und einer Sensortemperatur von 948K [81].
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5 Messungen mit FGFET-Sensorarrays und Ergebnisse

Ebenso berichten Haeusler und Meyer von einer signifikanten Sensitivitéit des halblei-
tenden BaTiO5/CuO bei einer Beaufschlagung mit CO,. Sie untersuchten die Anderung
des elektrischen Widerstands in einem Temperaturbereich von 350°C bis 600°C und
konnten eine Verstarkung der Empfindlichkeit durch Zufiigen von Additiven feststellen
82].

Im Vergleich dazu zeigen Simon et al. [63] in ihren Kelvinmessungen eine Sensitivitét
auf CO, von 40mV pro Dekade bei 30°C mit einer Ansprechzeit tg, von ungeféhr drei
Minuten.

Im Gegensatz zum BaTiO3;/CuO-Gemisch hat Ostrick intensiv das System BaCOj fiir
Temperaturen im Bereich von 300K untersucht. Er hat dabei festgestellt, dass das
System, abgesehen von seiner Instabilitét, ebenfalls sensitiv ist. Er berichtet auch von
einer Kontaktpotentialdifferenz-Anderung von ca. 30mV pro Dekade CO, [30] fiir die
geheizten Proben (ca. 100°C).

Deutlich zu erkennen sind in Abbildung 5.4 auch die Reaktionen auf Ammoniak und
NO, sowie beim Feuchtewechsel. Die Erstbeaufschlagung mit NHj fiihrt zu einer ausge-
priagten Signaldnderung. Die Ansprechzeit von tgy>~11,1min (Anstieg von 5 auf 25ppm)
ist ebenfalls schneller als der entsprechende Abfall. Die Desorptionszeit t;, kann wéh-
rend der anschlieBenden 30miniitigen Spiilphase nicht erreicht werden.

NO, ist ein stark reaktives oxidierendes Gas. Eine schnelle Signaldnderung ist positiv,
gefolgt von einer langsamen Gegenreaktion, vermutlich an der Goldreferenzelektrode

8.

5.2.4 Polyvinyl-Pyrrolidon

Die Darstellung 5.8 zeigt den Kelvinsonden-Signalverlauf fiir PVP bei Feuchte-Adsorption.
Ein 10%-iger Wechsel von 30% auf 40% in der relativen Feuchte fithrt zu einer Anderung
der Kontaktpotentialdifferenz von ca. 28mV als reversibles Signal.

Eine ausgiebige Diskussion zur Evaluierung von Polyvinyl-Pyrrolidon findet man bei
Simon et al. in [69]. Neben der linearen Anderung der Kontaktpotentialdifferenz wurde
eine verringerte Sensitivitdt bei einer erhhten Gastemperatur beobachtet und somit
eine Abhéngigkeit von der relativen Feuchte, nicht der absoluten.

Die Reaktionen auf die Quergase erhélt man aus der Abbildung 5.4. PVP scheint inert
gegeniiber CO und COs,.

Die Reaktion auf NHj besteht zunéchst aus einer sprungéhnlichen Signalantwort,
schldgt nach 16 Minuten jedoch als gegenldufige Drift um. Dies spricht fiir Physisorpti-
on in einem ersten Schritt und eine anschlieBende chemische Reaktion in einem zweiten
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5.3 Elektrische Charakterisierung des Arrays
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Abb. 5.8: Signalverlaufverlauf der Kelvinsondenmessung fiir Polyvinyl-Pyrrolidon,
Basislinie nullpunktkorrigiert.

Schritt.

NO, gibt ein deutliches Signal mit einer Ansprechzeit von tg;=20min. Die Anderung
der Kontaktpotentialdifferenz betréagt hier +82mV pro Dekade. Die langsame Desorp-
tion wirkt dhnlich einer Basislinienverschiebung.

5.3 Elektrische Charakterisierung des Arrays

Die elektrische Charakterisierung erfolgt mit dem Semiconductor Parameter Analyzer.

Zwei unterschiedliche Sensorarrays werden untersucht.
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5 Messungen mit FGFET-Sensorarrays und Ergebnisse

Die Einstellung des Transistor-Arbeitspunktes erfolgt durch

e Steuerung durch Source und Drain, das Suspended Gate liegt auf Masse nach dem

Prinzip der Transistor-Feedback-Schaltung. Der Vorteil liegt in der weitgehend

Feldfreiheit innerhalb des Luftspaltes.

e Steuerung durch eine Variation der Gatespannung bei gleichzeitig niedriger, kon-
stanter Spannungsdifferenz zwischen Source und Drain. Ein Vorteil liegt in der

Moglichkeit fiir die Einkopplung iiber den Luftspalt einen steileren Bereich der

Kennlinie zu wihlen. Andererseits ist ein negatives Potential in dem Falle der hier

verwendeten Sensoren nicht beliebig wahlbar, da die einzelnen externen Kontakte

mit ESD-Schutzstrukturen versehen sind. Eine negative Spannung unterhalb von
-0,7V fiithrt zu einem Durchbruch der Dioden.

5.3.1 Sensorarray ohne sensitive Schichten

Der erste Schritt ist die Messung des Sensorarrays mit strukturiertem Gate nach der ers-
ten oben erwihnten Messmethode, aber ohne sensitive Schichten. Das Suspended Gate

besteht aus dem dotierten Silizium und ist in derselben Art mit Vertiefungen struktu-

riert und kontaktiert wie in Kapitel 4.1 beschrieben. Reale Messungen am verwendeten

Sensortyp ergaben Kurven wie Bild 5.9. Es handelt sich hierbei um die typische Kenn-

linie eines normally-off-Transistors. In den folgenden Graphen wird der Sourcestrom

aufgetragen. Der Drainstrom verlauft analog spiegelbildlich im negativen Bereich. Die

Messungen sind bei Raumtemperatur in synthetischer Luft durchgefiihrt worden.

800
700p
600} |
500 -|
<
:w 400y -
300p Kanal 1 (18,5um)
Kanal 2 (18,5um)
200+ Kanal 3 (4,5,m)
100 Kanal 4 (Opm)
Kanal 5 (Oum)
0 = T T T
0 1 2 3 4

Abb. 5.9: Transistorkennlinie.
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sein.



5.3 Elektrische Charakterisierung des Arrays
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5 Messungen mit FGFET-Sensorarrays und Ergebnisse

5.3.2 Sensorarray mit sensitiven Schichten

Die Auswertung der Transistorkennlinien fiir das Sensorarray mit den préparierten
Schichten SnO,/Pd (Kanal 1), BaTiO4/CuO (Kanal 2), PVP (Kanal 3) und TiN (Kanal
4 und 5) zeigt die Abbildung 5.13.

Wie zuvor sind die Messungen bei Raumtemperatur in synthetischer Luft durchge-
fithrt worden. Die Abbildungen 5.13a)-c) zeigen die Ergebnisse an trockener Luft. Die
Abbildung 5.13d) zeigt den Einfluss der Feuchte auf die Transducer.
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— 400 1200
80u
2004 60p
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2
200p
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AN 0,
C) U, V1 d)

Abb. 5.13: FElektrische Charakterisierung eines Sensorarrays mit sensitiven Schichten.
a) Transistorkennlinie. b) Detailausschnitt fir den Bereich um die Einsatzspannung. c)
Finkopplung eines Potentials am Suspended Gate bei trockener Luft. d) Vergleich der
fiinf Kandle hinsichtlich der Anderung des Kanalstromes bei unterschiedlichen Feuch-
ten.
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5.4 Gasmessungen

Bei dem Vergleich mit den Erkenntnissen aus dem vorhergehenden Kapitel 5.3.1 (Sen-
sorarray ohne sensitive Schichten) sind folgende Tatsachen auffallend:

e Die Steilheit der Transistoren ist bei Steuerung iiber Source, Drain und Wanne
identisch zu den Ergebnissen des Arrays ohne sensitive Schichten (Abbildung
5.13a)

e Wie zuvor erreichen die Kanéle unterschiedliche Stromwerte fiir die Sattigung
(Abbildung 5.13a)

e Eine Parallelverschiebung der Kennlinie fiir die Halbleiter-Kanéle eins und zwei
(Sn0,/Pd, BaTiO;/CuO) lisst auf eine Anderung der Austrittsarbeit aufgrund
der unterschiedlichen Materialien schlieen (Abbildung 5.13b)

e Die Verschiebung der PVP-Kennlinie ist weniger ausgepragt

e Die Kanéle vier und fiinf (TiN) liegen auf den Kennlinien des dotierten Siliziums.
Ihre leichte Verschiebung gegeneinander wird in der unterschiedlich ausgepréagten
Aufoxidation, entstanden wihrend der Temperung der Dickschichten SnO,/Pd,
BaTiO;/CuO, vermutet (Abbildung 5.13b)

e Die Einkopplung des Potentials am Gate ist deutlich niedriger als zuvor. Sie ist
fiir alle Kanéle dhnlich, was auf eine gleichméflige, aber erhohte Luftspalthche
von ca. 20pum, vermutlich hervorgerufen durch Schmutzpartikel, schlieflen lésst
(Abbildung 5.13c). Aufgrund der Kennlinienverschiebungen liegen die Strome der
einzelnen Kanéle trotz gleicher Potentiale an Source (1,4V) und Drain (1,2V) auf
deutlich verschiedenen Niveaus

e Die Einkopplung des Suspended Gate Potentials iiber den Luftspalt ist feuchte-
unabhéngig (Abbildung 5.13d)

Fazit: Das Array ist elektrisch gesehen funktionsfihig und daher zur Gasdetektion auf
Grund einer Anderung der Austrittsarbeit geeignet.

5.4 Gasmessungen

Es werden im folgenden die Ergebnisse der Gasmessungen fiir das dotierte Silizium und
im Anschluss fiir das vollsténdig aufgebaute Sensorarray dargestellt.
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5 Messungen mit FGFET-Sensorarrays und Ergebnisse

Der Gesamtfluss des Gases liegt konstant bei 11/min und besteht aus synthetischer Luft
mit einer relativen Feuchte von 33% (bei Raumtemperatur). Zur Messdatenerfassung
wurde die Ausleseschaltung DAQ-S12 ohne Regelungsfunktion verwendet. Die hier dar-
gestellten Ergebnisse wurden anschliefend mit der Feedback-Schaltung iiberpriift und
konnten bestatigt werden.

Das Versuchsprofil kann wie bereits bei den Kelvinsondenmessungen in sechs Phasen
unterteilt werden.

[. Stabilisierungsphase von 180 Minuten
IT. Beaufschlagung mit CO, in Stufen von 2000 bis 20000ppm
III. Variation des CO-Partialdrucks in Stufen von 1000 bis 10000ppm
IV. Beaufschlagung von NH; in Stufen von 5 bis 50ppm
V. Beaufschlagung von NO, mit 12ppm

VI. Anderung des relativen Feuchtegehalts im Bereich von 0% bis 40%

5.4.1 Sensorarray ohne sensitive Schichten

Die Ergebnisse fiir das ungeheizte Sensorarray mit strukturiertem Silizium-Gate, aber
ohne sensitive Schichten zeigt Abbildung 5.14.

Die Signalénderungen aufgrund der Beaufschlagung mit den Zielgasen oder Feuch-
tewechseln sind gering. Zu sehen ist ein Oszillieren wéahrend der gesamten Messdauer.
Dabei handelt es sich um ein Einstreuen externer elektromagnetischer Felder wegen der
groflen Anzahl an Messgerédten und Anlagen im Umfeld des Labors. Weiterhin erkenn-
bar ist ein gewisses zeitabhédngiges Driftverhalten des Arrays auf Grund von externen
und internen Ladungsausgleichsvorgéngen.

Zur besseren Interpretation der Gasmessung zeigt die Tabelle 5.1 die Signaleinkopplung
iiber den Luftspalt bei Anlegen eines 100mV Impulses an das Suspended Gate.

Im Falle der reaktionstragen Gase CO und CO, sind keine Signaldnderungen zu erken-
nen. Die Antwort auf NO, ist im Oszillieren des Ausgangssignals kaum zu bestimmen.
NH; zeigt eine schwache Reaktion fiir die Kanéle drei bis fiinf. Die Ansprechzeit tq, fiir
die Kanéle vier und fiinf liegt mit ~4min um den Faktor vier iiber der Ansprechzeit bei
den Kelvinsondenmessungen. Die Signaldnderung, umgerechnet auf A® am Suspended
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Abb. 5.14: Die Anderung der Austrittsarbeit als Reaktion des Sensorarrays mit struk-

turiertem Suspended Gate aus Silizium ohne sensitive Schichten.

Kanal Nr. | Vertiefung | Reaktion auf 100mV Gate-Impuls
1 18,5pum 19,8mV
2 18,5um 21,ImV
3 4.5pm 50,5mV
4 - 127,3mV
5 - 114mV

Tab. 5.1: Signalantwort fiir Silizium ohne sensitive Schichten auf 100mV Gate-Impuls.

Gate betrigt fiir die Erstbeaufschlagung mit 50ppm NHj; maximal 13mV bzw. 8mV

pro Dekade fiir den Anstieg von 5 auf 50ppm. Fiir die Kanile eins und zwei geht das

Ammoniak induzierte Signal fast vollstdndig im Rauschen des Sensors unter. Ob es

sich bei den Reaktionen wirklich um eine Reaktion an dem Suspended Gate oder eine

Oberflachenreaktion des Transducers handelt, ist schwer zu beurteilen.
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5 Messungen mit FGFET-Sensorarrays und Ergebnisse

Ausgeprégtere Signaldnderungen stellt man bei Feuchtewechseln fest. Bis zu einer re-
lativen Feuchte von ungefahr 50% resultiert die Sensorverhalten in klaren Sprungant-
worten. Dariiberhinaus ist eine klare Antwort nicht mehr gegeben. Die Sensorsignale
driften stark, was auf einen geschlossenen Wasserfilm auf der Oberfliche und einem
verstiarkten Ladungstriagertransport schliefen lasst.

5.4.2 Sensorarray mit sensitiven Schichten

In Analogie zu der obigen Messung wurde dasselbe Versuchsprofil fiir das vollstén-
dig aufgebaute Sensorarray benutzt. Das Array wurde ungeheizt bei Raumtemperatur
betrieben. Die Umsetzung eines 100mV-Gate-Impulses fasst die folgende Tabelle 5.2
zusammen.

Kanal Nr. | Sensitive Schicht | Reaktion auf 100mV Gate-Impuls
1 SnO,/Pd 6,3mV
2 BaTiO5/CuO 15,4mV
3 PVP 20,5mV
4 TiN 14,6mV
5 TiN 15,1mV

Tab. 5.2: Signalantwort der einzelnen sensitiven Kandle des Sensorarrays auf 100mV
Gate-Impuls.

Man erkennt die gleichméafigere, aber schwache Einkopplung, was auf einen grofleren
Luftspalt hinweist. Die Griinde dafiir sind neben dem nicht einwandfreien Siebdruck
(siche z.B. Abbildung 4.11) eventuelle Verunreinigungen mit Partikeln wéhrend der
Montage des Suspended Gate sowie eine nicht ausreichende Kontrolle der Kleberdosie-
rung bzw. eine nicht geniigend ausgeprigte Vertiefung fiir die Klebelaschen wahrend
des Flip Chip Prozesses. Bei Versuchen mit anderen aufgebauten Sensorarrays konnten
Antworten von bis zu maximal 90mV erreicht werden, entsprechend einer zusétzlichen
Luftspaltvergroflerung von ungefahr nur 1,5um. Der Einfluss der Oberflichenrauhigkeit
aufgrund des Siebdrucks konnte bisher nicht eliminiert werden.

Das Ergebnis der Gasmessungen zeigt die Abbildung 5.15. Ein eindeutiges Ansprech-
verhalten auf die Zielgase ist erkennbar. Querempfindlichkeiten bei Beaufschlagung mit
NH;, NO, sowie bei Feuchtewechsel sind ebenso zu erkennen.

Eine vergrofierte Darstellung der einzelnen Intervalle der Zielgase zeigen die Abbildun-
gen 5.16 - 5.19.
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Abb. 5.15: Reaktion des Sensorarrays auf unterschiedliche Zielgase.
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den Kelvinmessungen findet man auch bei
Simon et al. in [63].
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5 Messungen mit FGFET-Sensorarrays und Ergebnisse

Fiir die CO-Detektion liegen die Werte
der Ausrtrittsarbeitinderung mit 33mV
pro Dekade deutlich niedriger als bei den
Kelvinmessungen, decken sich aber immer
noch mit den Ergebnissen aus [80]. Neben
den Alterungserscheinungen kann hier die
Art der Palladiumpréparation als Grund
angesehen werden. Die Kelvinproben wur-
den in eine Losung getaucht. Die FET-
Proben dagegen wurden partiell mit Hilfe
einer Maske bespriiht, um eine Kontami-
nation der iibrigen sensitiven Bereiche zu

verhindern.
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Abb. 5.18: Detektion von NHs mit TiN.

Die Sensitivitdat des PVP liegt mit 22mV
auf +10% r.h. nur leicht unterhalb der
durch die Kelvinsonden ermittelten Sen-
sitivtdt von 28mV. Vermutet wird ei-
ne geringe Deformation des Druckbildes
auf Grund der engen Vertiefungsstruktu-
ren sowie eine teilweise Schidigung wih-

rend des Versuchs der Aufoxidation von
BaTiO4/CuO und SnO,/Pd.
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Abb. 5.17: CO-Detektion mit SnOy/Pd.

Bei TiN konnte sogar eine Steigerung der
Sensitivitdat auf NHy gegeniiber den Kel-
vinmessungen (23mV) erreicht werden.
Die Ergebnisse sind vergleichbar mit den
Kelvinmessungen von Ostrick et al. und
den GasFET-Messungen aus [83].
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Abb. 5.19: Feuchte-Detektion mit PVP.



5.5 Realmessungen im Brandversuchslabor

Die Gassensitivitdat auf die Zielgase, umgerechnet auf A®, ist nochmals in Tabelle 5.3

zusammengefasst.
Sensitive Schicht | Zielgas | Anderung
BaTiO4/CuO CO, -10mV /Dekade
Sn0O,/Pd CO +33mV /Dekade
TiN NH; +27mV /Dekade
PVP H,O -22mV (auf+10% r.h.)

Tab. 5.3: Ubersicht iber die Austrittspontialinderungen der verschiedenen, sensitiven
Kandle auf das jeweilige Zielgas.

Fazit: Trotz der geringen Werte fiir die Anderungen der Austrittsarbeit sind die Ziel-
gase aufgrund der Wahl geeigneter sensitiver Schichten und Auslese-Elektroniken ein-
deutig zu detektieren und quantitativ zu bestimmen. Es erwies sich als mdglich, mit
dem hybrid integrierten Sensorarray qualitativ gleichwertige Signale im Vergleich zu
Einzelsensoren zu erreichen.

5.5 Realmessungen im Brandversuchslabor

Die Messungen im Brandversuchslabor wurden an der Fachhochschule Aargau, Institut
fiir Sensoren und Signale, in der Schweiz durchgefiihrt. Sie orientieren sich an den nach
der Normenreihe DIN EN 54, insbesondere DIN EN 54-7:2000 Brandmeldeanlagen [78],
durchgefiihrten Testfeuern TF1 bis TF6.

5.5.1 Brandversuchskammer und Sensoraufbau

Als Brandversuchsraum stand eine miniaturisierte Version des normierten Brandver-
suchsraums nach DIN EN 54 zur Verfiigung. Ein Foto der Kammer zeigt die Abbildung
5.20. Das Volumen des Innenraums betrigt ca. 1m®. Die Winde sind aus Acrylglas.
Die Decke und der Boden bestehen aus Metall.

Fiir die Analyse der Brandverldufe standen ein Gasanalysegerit (Horiba, Modell PG
250), ein kommerzieller Feuchte-/Temperatursensor (Rotronic) sowie ein optischer Trans-
missionssensor (Mirex) zur Verfiigung. Die Lichtquelle des Mirex (rechte Seite aufler-
halb der Box) strahlt durch die Box und wird an einem Spiegel auf der anderen Sei-
te auflerhalb der Kammer reflektiert. Die Verringerung der Reflexion auf Grund von
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Abb. 5.20: Foto der verwendeten miniaturisierten Brandkammer an der FH Aar-
gau und dem dazugehirigen Messaufbau mit Gasanalysegerdt (1), Stromversorgung und
Messdatenerfassung (2), Sensoren (3), Durchlichtmessgerdt (4) und Brandherd (5).

Partikelstreuung in der Kammer bestimmt den Transmissionswert. Der kombinierte
Feuchte-/Temperatursensor befindet sich im oberen Deckenbereich. Mit dem portablen
Gas-Analysator wurden die Gase CO,, CO, SO,, NO, und Sauerstoff aufgezeichnet.
Die zusammengefasste Auflistung der verwendeten Analysegeriite zeigt Tabelle 5.4.

Messparameter Analysegerit | Messbereich
Temperatur Rotronic 0-100°C
relative Luftfeuchte | Rotronic 5-95%

CO, Horiba 0-5%

CcO Horiba 0-2000ppm
SO, Horiba 0-200ppm
NO, Horiba 0-50ppm
Transmission Mirex 0-100%

Tab. 5.4: Auflosevermdgen der eingesetzten Analysegerite.

Der Brandherd befindet sich zentral am Boden in der Mitte der Kammer. Um mit
der Grofle des Brandraumes zu korrespondieren, werden die Brandmaterialien geméfl
der Skalierung des Norm-Brandversuchsraumes ebenfalls herunterskaliert, siche Tabelle
5.5. Die durchgefiithrten Brandversuche werden mit Testfeuer (TF) 1 bis 6 bezeichnet.
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Testfeuer | Brandmaterial und Zusammensetzung

TF1 5 Buchenklstze a 20x35x10mm?® in Pyramidenanordnung (2-2-1)
in 55mm Durchmesser Glasschale mit 5cem Ethanol

TF2 2 Buchenklotze a 20x35x10mm?®

TF3 13 Lunten a 135mm, Dicke 4mm, 0,6g/Stck

TF4 2 Schaumstoff 70x70x20mm?® + 0,2ccm Spiritus

TF5 10ml n-Heptan mit 3% Toluol in Eisenschale 32x32x15mm?®

TF6 10ml Ethanol, Reinheit 90% in Eisenschale 32x32x15mm?®

Tab. 5.5: Art der Testfeuer und die verwendeten Brandmaterialien.

Zur besseren Beurteilung der Brandgassignale waren die Sensoren zur Temperaturiso-
lation durch ein Teflongehéuse geschiitzt. Die Entfernung von der Brandherdoberfléche
zu den Sensorarrays betrug ca. 76cm. Ein portser Teflonfilter schiitzte vor dem Ein-
dringen von Partikeln und somit vor der Zerstorung des Sensors (siehe Abbildung 5.21).

Teflonfilter
Teflongehause

Gehause zur Aufnahme
der Elektronik

Abb. 5.21: Foto des Sensoraufbaus. Das Sensorarray ist durch Teflonfilter und Tef-
longehduse vor Verschmutzung durch Rauchpartikel und unkontrolliertem Temperatur-
anstieg geschiitzt. Die Feedback-Schaltung befindet sich darunter in einem massiven
Metallgehduse.

Fiir sémtliche Brandversuche wurde die Feedback-Schaltung mit einem hohen Verstér-
kungsfaktor fiir das Ausgangssignal verwendet. Jede Art Testfeuer wurde mehrfach
wiederholt. Jedem Brand ging eine kurze, fiinfminiitige Stabilisierungsphase voraus.
Jedem Brand folgte eine zweite Stabilisierungsphase zur weiteren Beobachtung des
Sensorverhaltens.

Eine Zusammenfassung der Signalverldufe aus den Kapiteln 5.2 - 5.4 zur besseren In-
terpretation der folgenden Brand-Messergebnisse gibt die Tabelle 5.6.
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Ziel- Sensitive Oberflichen- | Kelvin- | Strom | DAQ-S12 | Feed-
gas Schicht potential signal Ips| |[U(Ipg)| | back-
bei Gasbe- Schal-
aufschlagung tung
CO | BaTiO3/CuO
CO PVP
CO SnO,/Pd positiv negativ | sinkt sinkt 1
CO TiN
CO, | BaTiO4/CuO negativ positiv | steigt steigt !
CO, PVP
CO, SnO,/Pd
CO, TiN
H,0O | BaTiO5/CuO positiv negativ | sinkt sinkt 7
H,O PVP negativ positiv | steigt steigt !
H,0 SnO,/Pd positiv negativ | sinkt sinkt T
H,O TiN positiv negativ | sinkt sinkt T
NH; | BaTiO5/CuO negativ positiv | steigt steigt !
NH, PVP negativ positiv | steigt steigt !
NH; SnO,/Pd positiv negativ | sinkt sinkt T
NH, TiN positiv negativ | sinkt sinkt T
NO, | BaTiO5/CuO negativ positiv | steigt steigt !
NO, PVP positiv negativ | sinkt sinkt T
NO, SnO,/Pd negativ positiv | steigt steigt !
NO, TiN positiv negativ | sinkt sinkt T

Tab. 5.6: Qualitative Gegeniiberstellung der Signalauswertung bei der Gasadsorption
an den unterschiedlichen, sensitiven Schichten.

5.5.2 Offener Buchenholzbrand

Die durchgefiihrten Versuche zum offenen Buchenholzbrand orientieren sich an dem
Testfeuer TF1 der Norm DIN EN 54. Die Fotos in der Abbildung 5.22 zeigen den Ver-
suchsaufbau und den Ablauf des Brandes.

Die Holzklotze werden pyramidenformig gestapelt, mit 5cem Ethanol als Ziindhilfsmit-
tel getrankt und entziindet. Zunéchst verbrennt ausschliefSlich der Alkohol. Das Bu-
chenholz schwelt. Beim Erreichen der Ziindtemperatur entflammt das Holz und brennt
selbserhaltend.
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Abb. 5.22: Brandverlauf des offenen Zellulosebrandes (Buchenholz). a) Pyramidenar-
tiger Aufbau, getrankt mit Ethanol. b) Abbrennphase des Ethanols wihrend der ersten
Minuten. ¢) Vollentwickelter Brand nach finf Minuten.
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Abb. 5.23: Brandverlauf des offenen Zellulosebrandes (Buchenholz)

Brandgasentwicklung: Zu erwartende Gase sind CO,, NO,, Hy, Wasser, niedere Al-
kohole und Aldehyde, Essigsdure, verschiedene Kohlenwasserstoffe (siehe Tabelle 2.1).
Beobachtet wird eine sofort einsetzende Gasentwicklung von CO, bis 16800ppm bis
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zum Einschalten der Liiftung. Die CO-Konzentration steigt bis auf 520ppm und NO,
auf 8ppm. Sie erreichen nach dem Abbrennen des Ethanols ein erstes Plateau und
steigen mit der Entziindung des Holzes selber weiter an. Nach fiinf Minuten erreicht
der Brand seine maximale Intensitdt und klingt langsam wieder ab. Die Werte der
Brandgasentwicklung stagnieren.

Temperatur, Feuchte, Transmission: Die Temperatur in der Box steigt ziigig mit
der Ziindung an, die Temperatur der FETs nur gering. Mit dem Erreichen der maxi-
malen Temperatur innerhalb der Kammer beginnt der Feuchteanstieg. Die Rauchent-
wicklung erfolgt erst nach Abbrennen des Ethanols, ca. 7 Minuten nach Ziindung des
Brandes. Der Temperaturanstieg betrigt 12,5K, gemessen mit dem Rotronic-Sensor,
bzw. ca. 4K, gemessen mit dem Array-Temperatursensor. Die Transmission sinkt auf
Werte von ca. 54%.

Sensorarray: Die Reaktion der Kanéle 1 (SnO,/Pd)und 3 (PVP) folgen unmittelbar
der Ziindung, jedoch mit unterschiedlichem Vorzeichen. Die positive Entwicklung des
PVP-Kanals kann auf NO, deuten, ebenso die negative Anderung von Kanal 1. Der
Kanal 2 (BaTiO5/CuO) folgt mit einer Verzégerung von zwei Minuten, was in etwa der

Abbrandphase des Ethanols entspricht. Die Signaldnderung ist negativ als ein Indiz fiir
CO, und/oder NO,.

5.5.3 Offener Kunststoffbrand

Der offene Kunststoffbrand (TF4 nach DIN EN 54) von Polyurethan, dargestellt in Ab-
bildung 5.24, ist der Brand mit der groften Dynamik aller durchgefiihrten Testbréande.
Der Brand ist mit der Ziindung bereits voll entwickelt.

Abb. 5.24: Ablauf des offenen Kunststoffbrandes. Polyurethan vor der Zindung, nach
30 Sekunden, nach einer Minute.
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Abb. 5.25: Brandverlauf des offenen Kunststoffbrandes (Polyurethan).

Brandgasentwicklung: Zu erwartende Gase sind CO, CO,, NO,, Wasser, verschie-
dene Kohlenwasserstoffe, Amine, Ammoniak, Cyanwasserstoff, Nitrile, z.T. Aldehyde,
Carbonséuren, Isocyanate (siche Tabelle 2.1).

CO,, CO und NO, entwickeln sich unmittelbar nach dem Ziinden des Brandes. Nach
weniger als zwei Minuten erlischt der Brand. Die Brandgaswerte stagnieren bis zum
Einschalten der Liiftung. Bei den entstehenden Brandgasen werden Konzentrationen
von 3200ppm fiir CO,, 12ppm CO und beachtenswerte 26ppm fiir NO, aufgezeichnet.

Temperatur, Feuchte, Transmission: Die Temperatur in der Box entwickelt sich
méafBig. Der Temperaturanstieg am FET ist vernachléssigbar. Die relative Feuchte ist
leicht oszillierend. Trotz heftiger Ruflentwicklung sinkt der Wert fiir die Transmission
innerhalb von 40 Sekunden auf lediglich 66% aufgrund der Kiirze des Brandes. Der
Temperaturanstieg betrdgt auf Grund der kurzen Dauer nur 4K, gemessen mit dem
Rotronic-Sensor, bzw. 0,5K, gemessen mit dem Array-Temperatursensor.

Sensorarray: Alle Kanile reagieren unmittelbar nach der Ziindung. Die Signaldnde-
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rungen der Kanéile weisen dieselben Tendenzen auf wie beim offenen Buchenholzfeuer.
Die langsamen Anderungen der Kanéle 1, 2 und vier in Verbindung mit dem schnellen
Abfall des Kanals 3 deuten auf NO, hin.

5.5.4 Pyrolyseschwelbrand

Die Abbildung 5.26 zeigt den Aufbau und Ablauf der Brandentwicklung durch Pyrolyse
(TF2 nach DIN EN 54). Zwei Holzklotzchen werden nebeneinander auf eine Herdplatte
gelegt, und die Platte wird mit einer Leistung von 450 Watt betrieben. Es entwickelt
sich ein Schwelbrand mit leichtem Glimmen, einem Verkohlen des Holzes und starker
Partikelbildung. Die Dynamik ist méa8ig. Ein eindeutiges Ende des Brandes ist aufgrund
der starken Verrauchung nicht erkennbar. Nach 23 Minuten wird die Heizplatte ab- und
die Liiftung eingeschaltet.

Abb. 5.26: Brandverlauf des Pyrolyseschwelbrandes. Pyrolyse mit Rauchentwicklung
nach drei Minuten und vollstindig verrauchter Kammer nach sieben Minuten.

Brandgasentwicklung: Zu erwartende Gase sind CO,, NO,, H,, Wasser, niedere Al-
kohole und Aldehyde, Essigséure, verschiedene Kohlenwasserstoffe (siche Tabelle 2.1).
Der Konzentrationsanstieg von CO setzt unmittelbar mit dem Testfeuerbeginn ein und
erreicht stetig steigend, bis zum Einschalten der Liiftung einen Wert von iiber 700ppm.
Der Wert fiir Kohlendioxid steigt ebenfalls mit dem Testbeginn kontinuierlich an und
erreicht bis zum Einschalten der Liiftung 2500ppm. Die Bildung von NO, setzt verzo-
gert ein und steigt bis auf knapp 1ppm.

Temperatur, Feuchte, Transmission: Der Temperaturanstieg betrégt acht Kelvin,
gemessen mit dem Rotronic-Sensor, bzw. 2,5K, gemessen mit dem Array-Temperatursensor.
Der Feuchtesensor zeigt zunéchst einen leichten Anstieg und nach 5 Minuten einen Ab-
fall. Bei dem Abfall handelt es sich wahrscheinlich um ein Artefakt, entstanden durch
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Abb. 5.27: Brandverlauf des Pyrolyseschwelbrandes.

die hohere Temperatur. Die Transmission sinkt nach einer Verzogerung von ungefihr
1,5 Minuten innerhalb von fiinf Minuten auf Null.

Sensorarray: Die Signalentwicklung ist trige. Die Anderung fiir SnO,/Pd ist posi-
tiv, entsprechend der Signalénderung bei CO-Beaufschlagung. Mit Einsetzen der NO,-
Konzentration und der sinkenden relativen Feuchte entwickelt sich das Signal des PVP-
Kanals, wihrend die Kanile TiN und BaTiO5/CuO sich jedoch entgegen gesetzt ver-
halten.

5.5.5 Glimmschwelbrand

Die Abbildung 5.28 zeigt den Aufbau und Ablauf eines Baumwoll-Schwelbrandes (TF3
nach DIN EN 54).

13 Baumwollfdden mit einer Lange von jeweils 13cm werden ringférmig aufgehéngt und
mittels Feuerzeug zum Glimmen ohne Flammenbildung gebracht. Es entwickelt sich ein
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Abb. 5.28: Brandverlauf des Glimmschwelbrandes. a) Baumwollfiden. b) Pyrolyse mit
Rauchentwicklung nach finf Minuten. ¢) Stark verrauchte Kammer nach zehn Minuten.

Schwelbrand mit leichtem Glimmen, starker heller Partikelbildung. Die Verrauchung
setzt nach ca. zweieinhalb Minuten bei méffiger Dynamik ein. Eine exakte Bestimmung
des Brandendes ist aufgrund der starken Verrauchung nicht méglich. Nach 15 Minuten
wird die Liiftung eingeschaltet.

Brandgasentwicklung: Zu erwartende Gase sind CO, CO,, NO,, H,, Wasser, ver-
schiedene Kohlenwasserstoffe, Ammoniak, Cyanwasserstoff, Schwefelwasserstoff (siehe
Tabelle 2.1).

Die Konzentrationen steigen unverzogert mit der Ziindung an. Die CO-Konzentration
erreicht hier ihr Maximum aller Brénde von iiber 1000ppm nach acht Minuten. Der
Wert fiir das Kohlendioxid liegt bei 3600ppm. Fiir NO, wird ein Wert von 3ppm ge-
messen.

Temperatur, Feuchte, Transmission: Die Temperaturentwicklung kann vernachlas-
sigt werden. Es wird am Sensorarray eine Erhohung von 0,5K gemessen, in der Kammer
1 Kelvin. Eine Erhohung der relativen Feuchte ist daher gut moglich. Sie steigt von
51% bei Brandanfang auf 57% bei Einschalten der Liiftung. Die Transmission sinkt
innerhalb von drei Minuten auf 50 Prozent und bis zum Einschalten der Liiftung bis
auf Null.

Sensorarray: Die Signalentwicklung der Kanéle 1 bis 3 besitzt eine linear-dhnliche
Auspriagung. SnO,/Pd verhélt sich dhnlich wie beim Pyrolyseschwelbrand. Das stetig
steigende PVP-Signal kann vom NO,-Anteil verursacht werden.
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Abb. 5.29: Brandverlauf des Glimmschwelbrandes.

5.5.6 Offener Fliissigkeitsbrand (n-Heptan)

Die Abbildung 5.30 zeigt den Aufbau und Ablauf eines offenen Fliissigkeitsbrandes mit
n-Heptan und 3% Toluol (TF5 nach DIN EN 54).

Abb. 5.30: Brandverlauf des offenen Flissigkeitsbrandes (n-Heptan). a) Versuchsauf-
bau. b) Vollentwickelter Brand sechs Minuten nach der Zindung.
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10ml Fliissigkeit werden mit einem Feuerzeug entziindet. Nach knapp vier Minuten hat
der Brand sich voll entwickelt. Er brennt mit einer ausgeprégten intensiv leuchtenden
Flamme, begleitet von leichter Ruffbildung. Nach acht Minuten ist der Brand beendet.
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Abb. 5.31: Brandverlauf des offenen Flissigkeitsbrandes (n-Heptan).

Brandgasentwicklung: Zu erwartende Gase sind CO, CO,, Wasser (siehe Tabelle
2.1).

Der Konzentrationsanstieg von CO und CO, setzt unmittelbar mit dem Testfeuerbe-
ginn ein. Das Konzentrationsmaximum wird nach ca. fiinf Minuten erreicht, also vor
dem Brandende. Die Werte liegen fiir CO, bei 11500ppm und fiir CO bei 50ppm. Fiir
NO, wird ein Wert von knapp 4ppm aufgezeichnet.

Temperatur, Feuchte, Transmission: Die Temperatur steigt kontinuierlich bis zum
Einschalten der Liiftung an. Der Anstieg betridgt innerhalb der Kammer 11K, gemes-
sen mit dem Rotronic-Sensor, bzw. 2K, gemessen mit dem Array-Temperatursensor.
Der Feuchtesensor zeigt zunéchst einen leichten Abfall aufgrund der schnell anstei-
genden Temperatur und nach dem Brandende bei abfallender Temperatur schlielich
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einen Anstieg der relativen Feuchte. Ein Verlust der Transmission setzt bereits nach 30
Sekunden ein, sie sinkt bis zum Brandende auf einen Wert von 15%.

Sensorarray: Der Signalverlauf des Sensorarrays dhnelt sehr dem Velauf beim offe-
nen Buchenholzfeuer. Die Absolutwerte der Signaldnderungen sind jedoch geringer und
dhneln diesbeziiglich dem offenen Kunststoffbrand.

5.5.7 Offener Fliissigkeitsbrand (Ethanol)

Die Abbildung 5.32 zeigt den Aufbau und Ablauf eines offenen Fliissigkeitsbrandes mit
Ethanol (TF6 nach DIN EN 54). 10ml Fliissigkeit werden mit einem Feuerzeug entziin-
det. Das Ethanol verbrennt mit einer schwachen, blassen Flamme. Nach 13 Minuten
ist der Brand beendet.

Abb. 5.32: Brandverlauf des offenen Flissigkeitsbrandes (Ethanol). a) Versuchsauf-
bau. b) Vollentwickelter Brand mit schwacher, blasser Flamme zehn Minuten nach dem
Brandbeginn.

Brandgasentwicklung: Zu erwartende Gase sind CO,, Wasser (siche Tabelle 2.1).
Der Konzentrationsanstieg erfolgt unmittelbar mit der Ziindung. Es werden 8000ppm
CO, und 5ppm CO gemessen. Fiir NO, wird ein Wert von ca. 1,5ppm registriert.

Temperatur, Feuchte, Transmission: Die Temperatur steigt kontinuierlich bis zum
Erloschen des Brandes um 7K innerhalb der Kammer, bzw. 2K am Sensor an. Der
Feuchtesensor zeigt ebenfalls einen kontinuierlichen Anstieg der relativen Feuchte von
46% auf 61% bei Brandende an, was auf die Bildung von Wasser schlieflen ldsst. Eine
Anderung der Transmission kannt nicht festgestellt werden.

Sensorarray: Die Signalantworten entsprechen qualitativ denjenigen der iibrigen of-
fenen Brénde.
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Abb. 5.33: Brandverlauf des offenen Flissigkeitsbrandes (Ethanol).

Zusammenfassung und Fazit der Messergebnisse:

Die oben gezeigten Ergebnisse stehen exemplarisch fiir eine Versuchsreihe von insgesamt
34 Testfeuern innerhalb von einer Woche. Samtliche hier in dem Kapitel 5 vorgestellten
Messungen konnten mit demselben Sensorarray defektfrei durchgefiithrt werden. Sowohl
die elektrische Charakterisierung mit dem Semiconductor Analyzer, die Gasmessungen
unter definierten Bedingungen mit der Schaltung DAQ-S12 als auch die Brandmessun-
gen mit der Feedback-Schaltung konnten ohne Ausfall bewerkstelligt werden. Trotz der
teilweise intensiven Rauchentwicklung, insbesondere bei den Schwelbrdnden, wurden
nach den Brandtests keine sichtbaren Verschmutzungen festgestellt. Allerdings wurde
im Anschluss an die Brandversuche ein signifikanter Sensitivitédtsverlust auf CO, und
CO beobachtet. Erst eine Regenerierung durch mehrstiindiges Heizen bei knapp 200°C
zur Aufoxidation des SnO,/Pd und des BaTiO3/CuO stellte die Sensitivitdt wieder
her.
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5.5 Realmessungen im Brandversuchslabor

Im Verlauf der 34 Brandversuche wurden die in Tabelle 5.7 aufgelisteten Maximal-
werte fiir die jeweilige Gaskonzentration und den entsprechenden Temperaturanstieg
aufgezeichnet.

Testfeuer
TF1 | TF2 | TF3 | TF4 | TF5 | TF6
max. Gaskonzentration [ppm]

CO, 17800 | 2570 | 3800 | 3640 | 11800 | 8400
CO 590 715 | 1020 | 20 74 8
NO 8 0,7 13 30 4 2

X

max. Temperaturanstieg [K]
Rotronic | 12,5 7,6 1 4.6 11,3 7,4
FET 3,8 28 |07 |07 |37 3,1

Tab. 5.7: Gemessene Maximalwerte fiir Gas- und Temperaturentwicklungen.

Fiir alle Testbréande wurden auswertbare Signale erreicht. Die Interpretation dieser Si-
gnale wird dadurch eingeschrinkt, dass nicht alle Brandgase vollstindig erfasst und
analysiert werden konnten. Uberwiegend handelt es sich um Signaldnderungen ins Ne-
gative, verursacht durch die sauren Gase wie NO,. Der zumeist sehr geringe Tempera-
tureinfluss auf das Sensorarray scheint vernachléssigbar.

Die Signalverldufe kénnen fiir die einzelnen Kanile wie folgt beschrieben werden:

e Kanal 1, SnO,/Pd: negative Signale bei den offenen Brinden als Reaktion auf
die sauren Gase wie NO,, positive Signale bei den stark CO-haltigen Schwelbran-
den

e Kanal2, BaTiO;/CuO: abgesehen von TF3 durchweg negative Signale als Re-
aktion auf die teils beachtlichen COy-Konzentrationen im Prozentbereich und /oder
NO,

e Kanal 3, PVP: ausschliellich positive Signaldnderungen als mogliche Reaktion
auf NO,

e Kanal 4 und 5, TiN: im Vergleich zu den anderen Kanélen quantitativ sehr
geringe Signaldnderungen mit negativem Vorzeichen, entgegengesetzt zu den in
der Tabelle 5.6 dargestellten Werten als Indiz fiir nicht identifizierte Brandgase
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5 Messungen mit FGFET-Sensorarrays und Ergebnisse

Kanal | TF1 TF2 TF3 TF4 TF5 TF6 ;3

1 -+ + - - -] g

2 - - + - - . %—f p

3 + + + o+ 4+ 4+ |

4’ 5 - _ - - - - g Testfeuer =::::: ;
I Kanal 3
[ Kanal 4,5

Abb. 5.34: Qualitative Signalanalyse zu den Brandversuchen.

Der qualitative Vergleich der Signalvorzeichen macht eine Einteilung in offene Brénde
und Schwelbrénde leicht moglich.

Der quantitative Vergleich der Signale in Abbildung 5.35 gibt Aufschluss iiber die
Branddynamik. Bei einer differenzierten Betrachtung der offenen Briande stellt man
fest, dass bei gleichen Vorzeichen der Signaldnderungen die Absolutwerte stark diffe-
rieren.

4 I Kanal 1
[ Kanal 2

3 I Kanal 3
[ Kanal 4,5

Signalhub [V]

Testfeuer

Abb. 5.35: Quantitative Signalanalyse zu den Brandversuchen. Absolutwerte des Sig-
nalhubs bei Brandende.

Allen Brénden gemeinsam ist eine gewisse Bildung von NO,. Der Ersatz von TiN durch
einen NO, sensitiven Kanal oder die Erweiterung des Arrays um einen NO, sensitiven
Kanal konnte der nichste Entwicklungsschritt zum marktfdhigen Brandgas-Sensorarray
sein.
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6 Zusammenfassung

Das Ziel der Arbeit ist es, gassensitive Sensorarrays mit heterogenen Detektionsmateria-
lien und Feldeffekttransistoren als Transducer zu entwickeln und diese am Beispiel der
Brandgasdetektion zu untersuchen. Die Integration mehrerer FETs und unterschied-
licher sensitiver Schichten im hybriden Aufbau soll eine Ein-Chip-Losung ergeben, die
den Anforderungen des niedrigen Energiebedarfs, d.h. Detektion im ungeheizten Be-
trieb bei Raumtemperatur, gerecht wird.

Die bisherigen Gassensoren sind meist nur sensitiv auf ein Gas und miissen mittels
vernetzter Elektronik zu einem Array zusammengeschaltet werden. Dies fiithrt zu kom-
plexen, iiberdimensionierten Geréten, die eine hohe Leistungsaufnahme haben und hohe
Kosten verursachen.

Die vorliegende Arbeit stellt zum ersten Mal ein System vor, welches die Detektion ver-
schiedener Gase mit sensitiven Schichten unterschiedlicher Materialgruppen erméglicht,
integriert in einem einzelnen Chip. Dies stellt eine grole Herausforderung an die Prozes-
sierbarkeit dar, gibt aber die Moglichkeit, eine kostengiinstige Low-Power-Applikation
zu implementieren.

Ein Uberblick iiber den Stand der Brandmeldersensorik zeigt, dass Gassensoren in die-
sem Bereich bisher eine untergeordnete Rolle spielen. Die Komplexitdt der Brandgase
macht die Anwendung von Mehr-Sensoren-Systemen, Arrays, unerlisslich. Insbesonde-
re die Brandgase CO,, CO und NO, sowie der Feuchteanteil der Luft sind zu beriick-
sichtigen. Die kommerziellen Systeme hingegen reagieren vor allem auf die bei einem
Brand entstehende Wirme, die Strahlung und/oder die Rauchpartikel. Die Art und
Intensitéit der brandbegleitenden Gase findet selten Beriicksichtigung. Die etablierten
Brandmelder mit geringem Energieverbrauch basieren zumeist auf einfachen Detek-
tionsprinzipien, insbesondere dem Streulichtprinzip. Vorhandene Gassensoren werden
entweder erginzend zu den konventionellen Brandmeldern eingesetzt (z.B. Optoden
oder elektrochemische Zellen) oder in spezialisierten Applikationsfeldern wie im Falle
der Metalloxid-Sensorsysteme. Querempfindlichkeiten, Kurzlebigkeit oder hohe Kosten
erschweren die weite Verbreitung in Volumenmérkten.

Die Feldeffekttransistoren bieten eine optimale Plattform fiir den Aufbau von gassen-
sitiven Arrays. Die Prozesse der CMOS-Technologie bieten einen grofien Spielraum
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6 Zusammenfassung

fiir zukiinftige Erweiterungen vom einfachen Gassensor bis zum vollstdndigen Sensor-
system mit integrierter Temperaturmessung, Signalverstirkung, Referenzierung, etc.
Die Produktion ist bei einer hohen Integrationsdichte gleichzeitig kostengiinstig. Durch
die Fortschritte bei der Entwicklung und die damit verbundenen Moglichkeiten der
Floating Gate FETs stehen Transducer der Firma Micronas mit einem ausreichenden
Leistungsspektrum zur Verfiigung. Die Moglichkeit zum hybriden Aufbau, wie er an
der Universitdt der Bundeswehr entwickelt worden ist, erlaubt die getrennte Prozes-
sierung von Transducer und Suspended Gate. Die Materialeigenschaften der sensitiven
Schichten konnen so besser beriicksichtigt werden.

Durch den Betrieb bei Raumtemperatur eréffnet sich ein weiter Bereich nutzbarer De-
tektionsmaterialien, selbst aus den Gruppen der weniger temperaturstabilen Materiali-
en wie organisches Polyvinyl-Pyrrolidon (PVP). Um ein breites Anwendungsspektrum
abzudecken, wurden als sensitive Schichten BaTiO3;/CuQ, SnO,/Pd, TiN und PVP
ausgewéahlt und charakterisiert.

Die Eignung von BaTiO;/CuO zur Detektion des reaktionstragen Gases CO, bzw. von
SnO,/Pd zur Bestimmung von CO wurde mit ausreichender Signalhthe durch Kelvin-
sondenmessungen ermittelt. Die Eignung von PVP fiir die Reaktion auf Feuchtewechsel
sowie TiN zur Detektion von NHj als Zielgas wurde ebenso gezeigt. Desweiteren wurde
TiN zur Riickseitenkontaktierung des Suspended Gate genutzt. Die Diskussion der Er-
gebnisse der Kontaktpotentialdifferenzéinderungsmessungen mit der Literatur haben in
weiten Bereichen Ubereinstimmungen mit den darin vorgestellten Ergebnissen gezeigt.

Als Substratmaterial fiir das Suspended Gate wurde Silizium gewéhlt, welches durch
einen reaktiven SFg-Atzprozess strukturiert wurde. Die verschiedenen Materialsysteme
wurden mittels unterschiedlicher Praparationstechniken aufgebracht. Titannitrid wurde
mittels Sputtertechnologie abgeschieden, die drei Dickschichten in Siebdrucktechnik.

Es wurde das elektrische Ansprech- und Einkopplungsverhalten von Oberflichenpoten-
tialen am Suspended Gate untersucht. Es wurde gezeigt, dass es bei der Verwendung
unterschiedlicher Materialien zu einer Anderung der Austrittsarbeit am Suspended Ga-
te und somit zu einer Verschiebung der Transistorkennlinie kommt. Eine enge Ankopp-
lung durch eine geringe Luftspalthohe bewirkt dabei eine signifikante Verbesserung des
Signal/Rausch-Verhéltnisses.

Die Reaktionen auf definierte Gaswechsel in kiinstlicher Atmosphére wurden simuliert.
Fiir alle sensitiven Schichten konnten die Zielgase detektiert werden. Durch die Aus-
wahl einer geeigneten Messdatenerfassung ist die Detektion der Gase selbst bei kleinen
Signaldnderungen moglich.

Abschlieflend wurden die Sensorarrays bei Brandversuchen in Anlehnung an die Nor-
menreihe DIN EN 54 getestet. Dazu wurde eine miniaturisierte Brandkammer an der
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Fachhochschule Aargau benutzt. Die Sensorarrays zeigten fiir jedes einzelne Testfeuer
ein ausgeprigtes Reaktionsverhalten. Eine Klassifizierung der Briande in die Katego-
rien offene Brinde und Schwelbrinde war mdoglich. Bei den offenen Bréanden konnten
quantitative Unterschiede in den Signalhchen aufgrund der unterschiedlichen Dynamik
beobachtet werden.

Diese Arbeit zeigt die Moglichkeiten, unterschiedliche Materialsysteme wie metallische
Leiter (TiN), Halbleiter (SnO,/Pd, BaTiO5/CuO) und Isolatoren (PVP) in einem ein-
zelnen Sensorarray zu kombinieren. Charakteristische Brandgase kénnen sowohl im
Laborversuch als auch unter realen Bedingungen qualitativ unterschieden werden und
erlauben somit eine schnelle und sichere Detektion von Brénden. Aber auch weitere
Einsatzgebiete wie die Uberwachung der Luftgiite in Gebduden und Automobilen oder
die Anwendung als elektronische Nase sind mit dem vorgestellten Aufbau denkbar.
Dem Einsatz der Sensorarrays zur Gasdetektion scheinen somit lediglich Grenzen in
Bezug auf die Verfiigbarkeit der sensitiven Materialien gesetzt zu sein.
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110



Abkiirzungen und Formelzeichen

Abkiirzungen Bedeutung
Gase

Cl, Chlor

CO Kohlenmonoxid
CO,q Kohlendioxid

H, Wasserstoff

H,0O Wasser

HyS Schwefelwasserstoff
NH, Ammoniak

NO Sickstoffmonoxid
NO, Stickstoffdioxid
Oy Sauerstoff

S,0 Schwefeldioxid

Sonstige chemische Elemente und Verbindungen

BaTiO5/CuO
C

o

PAK

PVP

Pd

Pt

PTFE
Sn0O,/Pd

TiN

Bariumtitanat/Kupferoxid
Kohlenstoff

Elektron

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
Polyvinyl-Pyrrolidon
Palladium

Platin
Polytetrafluorethylen
Zinndioxid /Palladium
Titan

Titannitrid
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Abkiirzungen und Formelzeichen

Feldeffekttransistoren (FET)

CCFET engl. Capacitively Controlled FET
CMOS engl. Complementary Metal Oxide Semiconductor
FGFET engl. Floating Gate FET
HSGFET engl. Hybrid Suspended Gate FET
MISiCFET engl. Metal Insulator Silicon Carbide FET
MOS engl. Metal Oxide Semiconductor
MOSFET engl. Metal Oxide Semiconductor FET
SGFET engl. Suspended Gate FET
Sonstiges
CPD engl. Contact Potential Difference,
Kontaktpotentialdifferenz
DAQ engl. Data Acquisition,
Datenerfassung
ESD engl. Electro Static Discharge,
elektrostatische Entladung
IR Infrarot
LED engl. Light Emitting Diode,
Leuchtdiode
MAK Maximale Arbeitsplatzkonzentration
MFC engl. Mass Flow Controller,
Massenflussregler
PVD engl. Physical Vapor Deposition,
physikalische Gasphasenabscheidung
TF Testfeuer
Uuv Ultraviolett
VIS Sichtbarer Bereich des Spektrums
Formelzeichen Bedeutung Einheit
A Kondensatorfliche m?
C, C(t) Kapazitét F
Cox Flichenspezifische Oxidkapazitit F/m?
dox Oxiddicke m
E elektrische Feldstarke V/m
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Energie

Elementarladung
Helmholtzsche Freie Energie
Plancksches Wirkungsquantum
elektrischer Strom
Drain-Source-Strom
Kanalldnge

Masse

Partialdruck des Gases
Ladung

Kanalweite

Austrittsarbeit

elektrische Spannung
Kontaktpotentialdifferenz-Spannung
Gate-Source-Spannung
Drain-Source-Spannung
Finsatzspannung
Geschwindigkeit

Permittivitat des Vakuums
relative Permittivitéat
Ladungstrigerbeweglichkeit Locher
Frequenz

Austrittsarbeitspotential
elektrostatisches Potential
Oberflachenbedeckung

J, eV
-1,6-10°C
eV
6,6-1031Js
A

A

m

kg

ppm

<<<<<ZEDQ

S-l

=

8,854-10*Fm™!

2Vflsfl

m,'_.B

< <
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Abkiirzungen und Formelzeichen
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