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Abstract

This dissertation’s topic is the further development of micropellistors towards a
post-CMOS integration of a gas sensor above a readout circuit. This so-called
nanopellistor shows the capability of a small, low-power and widely applicable
sensor for the detection of combustible gases. The design directly above a circuit
provides the possibility to amplify the signal directly or to operate the sensor

with long-term stability by using drift compensation.

Therefore the focus of this work is the fabrication of novel sensing devices,
which are implemented free-standing on pillars using Microsystems Technologies.
The manifacturing is based on a sacrificial layer process, where a combination
of a deep etching process and ALD depositions is used to create freestanding
structures. Further investigations deal with process modifications and steps to

improve the sensor performance.

Electrothermal simulations performed for the evaluation of an optimized layout
provide a design with sufficient thermal insulation towards the substrate and a
homogeneous heat distribution on the heater. The shape of an optimized heater
structure is also evaluated in these simulations. By estimating the chemical power
at specific concentrations of combustible gases, the expected voltage change in a

Wheatstone bridge is also simulated.

In addition to the production of a free-standing heater made of ruthenium,
which simultaneously performs the function of the catalyst and the temperature
measuring element, a method is developed to encapsulate the heater and thus

separate the temperature measuring element from the catalyst layer.

In order to increase the sensitivity of the sensor, a method to maximize the
surface area of the catalyst by creating porous layers of Al,Oj is also investigated
separately. For this purpose, the layer growth and the topology of the porous

layer are analyzed. The impregnation of ruthenium by ALD into the layer is

il



considered with respect to a maximum surface area as a function of the number
of cycles.

The catalytic activity of the plain and porous ruthenium catalyst layers is also
examined and compared with each other. Ruthenium can be determined as a
stable catalyst for butane and methane up to 300 °C sample temperature. The
increase of the active sensor area by the porous layers is successfully demonstrated
by a higher conversion at the same gas concentration and temperature.

Unencapsulated sensor elements are realized as thermocatalytic sensors in a
novel approach. These are electrically characterized and measured under the in-
fluence of both combustible and inert gases. A detection of combustible gases by
the unencapsulated sensor elements can be proven. A subsequent, comprehen-
sive characterization with combustible gases of defined concentrations as well as
the production and measurement of the fully encapsulated nanopellistors is still

pending.
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Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation thematisiert die Weiterentwicklung von Mikropellis-
toren mit Zielstellung einer post-CMOS Integration eines Gassensors iiber einer
Ausleseschaltung. Dieser sogenannte Nanopellistor zeigt das Potential eines klei-
nen, leistungsarmen und flexibel einsetzbaren Sensors zur Detektion brennbarer
Gase. Durch den Aufbau direkt tiber einer Schaltung ist das Potential gegeben,
das Signal direkt zu verstarken oder den Sensor durch eine Driftkompensation

langzeitstabil zu betreiben.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt daher in der Herstellung neuartiger Senso-
relemente, welche mithilfe mikrosystemtechnisch prozessierter Saulen freistehend
realisiert werden. Die Prozessierung erfolgt hierbei unter Nutzung eines Opfer-
schichtprozesses, bei dem durch die Kombination eines Tiefenétzprozesses und
ALD-Abscheidungen freistehende Strukturen erzeugt werden kénnen. Weitere
Untersuchungen behandeln Prozessabwandlungen und -schritte zur Verbesserung

der Sensorperformance.

Zur Auswahl eines optimierten Layouts durchgefiihrte, elektrothermische Si-
mulationen fithren zu einem Aufbau, bei welchem eine hinreichende thermische
[solation zum Substrat sowie eine moglichst homogene Warmeverteilung auf dem
Heizer gewahrleistet ist. Auch die Form einer optimalen Heizerstruktur wird in
den Simulationen evaluiert. Durch Abschéatzung der chemischen Energie und so-
mit der resultierenden, thermischen Leistung bei ausgewéahlten Konzentrationen
brennbarer Gase wird aulerdem der zu erwartende Spannungshub in einer Wheat-

stone’schen Briicke simuliert.

Neben der Herstellung eines freistehenden Heizers aus Ruthenium, der zugleich
die Funktion des Katalysators und des Temperaturmesselements iibernimmt, wird
ein Herstellungsverfahren entwickelt, um eine Einkapselung des Heizers und damit

eine Trennung von Temperaturmesselement und Katalysatorschicht zu realisieren.



Zur Erhohung der Sensitivitdt des Sensors wird auBlerdem separat eine Me-
thode untersucht, um die Oberfliche des Katalysators mithilfe erzeugter poroser
Schichten aus Al,O4 zu vergréfiern. Hierzu wird zum einen das Schichtwachstum
und die Topologie der porosen Schicht analysiert. Zum anderen wird die Depo-
sition des Rutheniums mittels ALD in die Schicht beziiglich einer maximalen
Oberflache in Abhangigkeit der Zyklenzahl betrachtet.

Gesondert zum angestrebten Bauteil wird zudem die katalytische Aktivitat der
glatten und der porosen Ruthenium-Katalysatorschichten untersucht und mitein-
ander verglichen. Ruthenium kann als stabiler Katalysator fiir Butan und Methan
bis 300 °C Probentemperatur ermittelt werden. Die Vergrofierung der aktiven Sen-
sorflache durch die porésen Schichten wird mittels eines grofieren Umsatzes bei
gleicher Gaskonzentration und Temperatur erfolgreich nachgewiesen.

Es werden uneingekapselte Sensorelemente als thermokatalytische Sensoren in
einem neuartigen Ansatz realisiert. Diese werden elektrisch charakterisiert und
unter Beaufschlagung von sowohl brennbaren Gasen als auch Inertgasen vermes-
sen. Eine Detektion brennbarer Gase durch die uneingekapselten Sensorelemente
kann nachgewiesen werden. Eine nachfolgende, umfangreiche Charakterisierung
mit brennbaren Gasen definierter Konzentration sowie die Fertigung und Vermes-

sung der vollwertigen, eingekapselten Nanopellistoren steht noch aus.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Notwendigkeit zur Erkennung schéadlicher und explosiver Gase durch Gas-
warnanlagen nahm vor allem mit der Verbreitung des Bergbaus deutlich zu. Der
Wunsch nach zuverléssigeren Gassensoren zur Steigerung der Sicherheit und Ver-
meidung von Fehlalarmen hat zur Entwicklung eines weiten Spektrums von Friih-
warnsystemen in vielen Bereichen des taglichen Lebens gefiihrt. Inzwischen wer-
den Gassensoren sowohl in der Industrie als auch in Privathaushalten eingesetzt,
um den Austritt von explosiven oder giftigen Gasgemischen (z.B. Kohlenstoff-
monoxid an Gasthermen) frithzeitig zu erkennen. Fiir diese vorgenannten als auch
weitere Bereiche ist es notwendig Gassensorik einzusetzen, die sowohl selektiv als

auch quantitativ Gase zuverléssig bestimmen kann.

Zur Detektion ausschliellich brennbarer Gase werden in der Regel thermo-
katalytische Sensoren, sogenannten Pellistoren, eingesetzt. In seiner klassischen
Bauweise bestehend aus einer Platinwendel als Heizer und einer porosen Isola-
tionsschicht aus Aluminiumoxid, welches mit einem Katalysatormaterial impra-
gniert ist, wird der Pellistor seit Jahrzehnten erfolgreich kommerziell vertrieben.
Durch die makroskopische Fertigung der Sensoren ist die Leistungsaufnahme ver-
gleichsweise hoch. Zusétzlich treten Stabilitdtsprobleme durch die Aufthdngung
des Sensors an dem diinnen Platindraht auf. Aus diesem Grund wurde das Sen-
sorkonzept bereits in die Planartechnologie iibertragen. Diese sogenannten Mi-
kropellistoren werden auf Siliziumsubstrat gefertigt und mithilfe gedtzter Mem-
branen thermisch entkoppelt. Die Herstellungsart sorgt fiir eine groffere Ausbeute
und Reproduzierbarkeit einzelner Sensorelemente sowie fiir einen mechanisch sta-

bileren Aufbau als der des klassischen Pellistors [1]. Obwohl der Mikropellistor
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Kapitel 1. FEinleitung

gegeniiber dem klassischen Pellistor eine geringe Leistungsaufnahme und einen
geringen Platzbedarf aufweist, ist es durch die Membran bislang nicht méglich
das Bauelement in einem post-CMOS-Prozess auf einer Ausleseschaltung zu fer-
tigen. Eine Platzierung der Schaltung neben dem Sensor sorgt fiir einen erhchten
Platzbedarf und gesteigerte Fertigungskosten. Um eine monolithische Integration
eines miniaturisierten Pellistors tiber einer Ausleseschaltung zu ermoglichen, gilt
es, das Sensorkonzept weiterzuentwickeln.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird das Konzept eines sogenannten Na-
nopellistors entwickelt. Hierbei werden durch Simulationen Heizerdesigns und
Sensorkonfigurationen optimiert und die durch den Betrieb des Sensors zu erwar-
tende Signalstéirke abgeschétzt. Mittels CMOS-kompatibler Mikrosystemtechnik-
Prozesse wird der eine Variante des Nanopellistors gefertigt und nachfolgend cha-
rakterisiert. Hierbei werden die Abmessungen der Sensorelemente im Vergleich zu
Mikropellistoren verringert und die thermische Entkopplung tiber eine Aufhén-
gung des Sensors umgesetzt, indem das Sensorelement auf Sédulen aufgestellt wird.
Der geringe Platzbedarf und die freistehenden Strukturen ermdglichen die Fer-
tigung der Sensoren in einem post-CMOS-Prozess iiber einer Ausleseschaltung
und einen geringeren Leistungsverbrauch. Die geringen Abmessungen lassen zu-
dem ein schnelleres Ansprechverhalten erwarten. Des Weiteren bieten die kleinen
Sensoren die Moglichkeit, Arrays aus vielen Sensorelementen zu prozessieren, so-
dass identische Gassensoren bei verschiedenen Temperaturen betrieben werden
konnen, wodurch eine Selektivitat zwischen verschiedenen Gasen umsetzbar ist.

In Kapitel 2 werden zunéchst theoretische Grundlagen zu thermokatalytischen
Sensoren erlautert. Nachfolgend wird der Stand der Technik beziiglich Pellisto-
ren in Kapitel 3 beschrieben und die daraus resultierende Forschungsliicke her-
ausgestellt. In Kapitel 4 werden die durchgefiihrten Simulationen erlautert. Fiir
die Prozessierung relevante mikrosystemtechnische Verfahren werden in Kapitel 5
vorgestellt und das verwendete Layout sowie der Ablauf des Prozesses veranschau-
licht. Prozesstechnische Vorentwicklungen zur Vergréflerung der aktiven Oberfla-
che durch porose Schichten werden in Kapitel 6 prasentiert und die katalytische
Aktivitdt von Ruthenium in Kapitel 7 untersucht. Die nach der Prozessierung
durchgefiihrte Charakterisierung der Nanopellistoren ist in Kapitel 8 beschrieben.
In Kapitel 9 werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst und diskutiert,

bevor abschlieflend ein Ausblick gegeben wird.



Kapitel 2

Thermokatalytische Gassensorik

2.1 Katalyse

Katalyse beschreibt eine assistierte, chemische Reaktion, die durch Zugabe eines
Stoffes, der Katalysator genannt wird, ermoglicht oder beschleunigt wird. Dabei
ist der Katalysator zwar an der Reaktion beteiligt, aber nicht Teil des Reaktions-
produktes. Daher wird er nicht verbraucht. Betrachtet man lediglich den Ein- und
Ausgangszustand, ist eine Reaktion in der Form der stochiometrischen Brutto-
gleichung mit A und B als Reaktanden und P als Produkt erkennbar [2], wahrend
die eigentliche Reaktion mindestens zweischrittig unter Einfluss des Katalysators
K verlauft [3]:

Bruttogleichung: A + B — P (2.1)

Vollstandige Reaktion: A + B + K —— AK+B—=P +K. (2.2)

Fir die Initiierung der Reaktion zwischen den Reaktanden A und B zu dem
Produkt P muss eine Aktivierungsenergie E, iiberwunden werden. Wie in Abbil-
dung 2.1 dargestellt, ist diese die Energiedifferenz zwischen der héchsten potenzi-
ellen Energie der aktivierten Molekiile (Ubergangszustand Z;) und des Energieni-
veaus der Eduktmolekiile. Mithilfe eines Katalysators entsteht ein Reaktionsweg,
der in einer geringeren Aktivierungsenergie E,A resultiert.

Die Katalysatoren konnen wie auch die Reaktanden in verschiedenen Phasen
vorliegen. Befinden sich sowohl der Katalysator als auch die anderen Reaktions-
partner in der gleichen Phase, in der Regel fliissig oder gasférmig, wird von einer

homogen katalysierten Reaktion gesprochen. Liegen die Edukte in einem anderen
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Kapitel 2. Thermokatalytische Gassensorik

A A

Potentielle Energie

Reaktionskoordinate

Abbildung 2.1: Energieschema einer katalysierten (griin, untere Kurve) und

nicht katalysierten Reaktion (rot, obere Kurve) (nach [2]).

Aggregatzustand vor als der Katalysator, wird die Reaktion als heterogene Ka-
talyse bezeichnet. Da in der vorliegenden Arbeit ausschlieflich Reaktionen von
Gasen und Dampfen an der Oberfliche fester Katalysatoren relevant sind, wird

im Folgenden die heterogene Katalyse behandelt.

2.1.1 Heterogene Katalyse

Die heterogene Katalyse findet gegeniiber der homogenen Katalyse sehr viel hau-
figer Anwendung (in ca. 80% aller genutzten katalytischen Verfahren) [4]. Grund
hierfiir ist vor allem, dass der Katalysator in der Regel in fester Phase vorliegt
und deshalb von den Reaktanden und Produkten in gasférmiger oder fliissiger
Phase abgetrennt werden kann. Bei der homogenen Katalyse ware der Katalysa-
tor beispielsweise in Losung mit Edukten und Produkten. In fester Form kann
ein Katalysator relativ unkompliziert aus dem Gemisch entfernt und, falls notig,

bei Alterung des Katalysatormaterials ausgetauscht werden. [3]

2.1.2 Kinetik heterogen katalysierter Reaktionen

Der Ablauf der heterogenen Katalyse unterteilt sich in rein chemische und rein
physikalische Reaktionschritte. Bevor eine Reaktion stattfinden kann, miissen

die Reaktanden zunédchst zum Katalysator transportiert werden, was ohne wei-
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tere Einflussnahme durch rein physikalische Diffusionsprozesse stattfindet. Vor
allem fiir portse Katalysatoren konnen die Diffusionsablaufe geschwindigkeitsbe-
stimmend fiir Reaktionen sein, falls der Transport in die Poren eine ldngere Zeit
benotigt als die Reaktion der Reaktanden mit dem katalytischen Feststoff. Wird
die Reaktionsrate nicht durch die Diffusionsprozesse bestimmt, sondern durch die
Vorgénge, die direkt an der Katalysatoroberfliche ablaufen, so sollten neben der
Reaktion der Stoffe auch die Adsorptions- und Desorptionsprozesse berticksich-
tigt werden. Der Prozess der heterogen katalysierten Reaktion an einem porosen
Katalysator gliedert sich in sieben Schritte, siche Abbildung 2.2 [5]:

1. Diffusion der Reaktanden durch die hydrodynamische Grenzschicht zur Ka-

talysatoroberfléache
2. Diffusion der Reaktionsstoffe in die Poren
3. Adsorption der Reaktanden auf der inneren Oberfliche der Poren
4. Chemische Reaktion auf der Katalysatoroberflache
5. Desorption der Produkte von der Katalysatoroberflache
6. Diffusion der Reaktionsprodukte aus den Poren heraus

7. Diffusion der Produkte von der Katalysatoroberfliche durch die Grenz-
schicht und in die Gasphase

Die Schritte 3. bis 5. werden dabei unter dem Begriff der Mikrokinetik zusam-
mengefasst. Wird der gesamte Ablauf inklusive der Diffusions- und Transportvor-

gange betrachtet, wird dies als Makrokinetik bezeichnet.

Physisorption und Chemisorption

Eine heterogen katalysierte Reaktion ist nicht ohne eine Adsorption der reagie-
renden Gase und ohne die Desorption des Reaktionsproduktes moglich. Hierzu
wird zwischen Physisorption und Chemisorption unterschieden. Werden Gasmo-
lekiile physisorbiert, so geschieht dies mithilfe der Van-der-Waals Krafte. Es wird
somit keine Bindung ausgebildet, die einer chemischen Reaktion in Form von

Elektronentransfer oder kovalenten Bindungen gleichkommt. Folglich liegt die
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Gas

Katalysator

hydrodynamische
Grenzschicht

Abbildung 2.2: Ablauf einer heterogen katalysierten Reaktion eines Gases an

einem porosen Katalysator nach [5].

entstehende Warme einer Physisorption meist im Bereich der Verdampfungswér-
men (5kJ/molbis50kJ/mol) der adsorbierten Gasmolekiile (Adsorbate). Findet
eine Chemisorption statt, wirken zwischen den Molekiilen und der Oberfliche
des Katalysators Valenzkrifte in Form kovalenter oder ionischer Bindungen. Da
hier die Bindung an die Oberflache starker ist als bei der Physisorption, liegt die
Adsorptionswirme im Bereich von Reaktionswéirmen bei (>80 kJ/mol).

Die Ausbildung chemischer Bindungen an der Oberflache schwécht oder bricht
die Molekiilbindungen auf und erhoht die Reaktivitat der Adsorbate. Beide Ad-
sorptionsarten treten an der Oberfliche eines Katalysators auf. Wéahrend eine
Physisorption tiberall auf der Oberflache eines Katalysators stattfinden kann und
es oft auch zu Mehrschichtadsorption kommt, werden Molekiile nur als Mono-
schicht chemisorbiert. Insbesondere findet eine Chemisorption, und damit die
Katalyse, an sogenannten aktiven Zentren des Katalysators statt. Das Herabset-
zen der Aktivierungsenergie der Adsorbate durch die chemische Reaktion mit der
Oberflache ist eine notwendige Bedingung fiir den Ablauf heterogen katalysierter
Reaktionen. [2][6][7]

Der Bedeckungsgrad des Katalysators mit chemisorbierten Molekiilen hangt
zum einen von den Eigenschaften der Katalysatoroberfliche und zum anderen
von den Molekiilen ab, die an der Reaktion beteiligt sind.

Da es sich bei heterogen katalysierten Reaktionen meist um bimolekulare Re-

aktionen handelt, muss mindestens einer der zwei Reaktanden auf der Oberflache
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chemisorbiert sein. Fiir die Beschreibung der Chemisorption auf der Katalysa-
toroberflaiche wird zwischen zwei Mechanismen unterschieden, die fiir eine Be-
trachtung herangezogen werden: der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus und

der Eley-Ridley-Mechanismus.

Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus

Eine Reaktion nach dem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus erfolgt, wenn fiir
die Reaktion beide Reaktionspartner auf der Oberfliche adsorbieren (Abbildung
2.3). Ein Beispiel fiir den Langmuir-Hinshelwood Mechanismus ist die Reaktion
von Kohlenstoffmonoxid (CO) mit Sauerstoff (O,) zu Kohlenstoffdioxid (CO,)
auf einer Platinoberfliche [5]. Die Reaktion findet dann zwischen benachbarten

Molekilen statt:

A, == A* und B == B", 2.3)
A* + B — P, 2.4)
P* — P, (2.5)

wobei Ay und By die Reaktanden in Gasphase sind und A* und B* die Reak-

tanden in adsorbiertem Zustand. Die gleiche Notation gilt fiir das Produkt P.
Falls nicht die Desorption des Reaktionsproduktes, sondern die Reaktion zwi-

schen den beiden adsorbierten Reaktanden geschwindigkeitsbestimmend ist, er-

gibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit r aus dem Produkt der Geschwindigkeits-

A B
[ J

.

(a) Molekiile der
Reaktionspartner
diffundieren an die

Grenzschicht.

(b) Molekiile adsor-
bieren an der Ober-
fliche des Katalysa-

tors.

(c) Im adsorbier-
tem Zustand findet
eine Reaktion be-
nachbarter Molekii-
le statt.

)
Y

(d) Das Reaktions-
produkt P desor-
biert von der Ober-
fliche des Katalysa-

tors.

Abbildung 2.3: Ablauf des Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus an der Ober-
fliche eines Katalysators (nach [3]).
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konstante k mit den Bedeckungsgraden beider Reaktionspartner 8, und 0g:

r==Fk-0x-0p. (2.6)
Der Bedeckungsgrad 6; eines Stoffes i wird durch
K - pi
: P (2.7)

1+ K g+ K py
berechnet. Hierbei sind K; und K; die Adsorptionsgleichgewichtskonstanten der
Reaktanden i und j sowie p; und p; die Partialdriicke der Reaktanden [8]. Durch
Einsetzen von Gleichung 2.7 in 2.6 ergibt sich fiir eine Reaktion zwischen den
Stoffen A und B die Reaktionsgeschwindigkeit

Ka -pa-Kp-ps
(1+ Ka-pa+ Kp-pp)*

(2.8)

Eley-Rideal-Mechanismus

Im Unterschied zum Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus erfolgt eine Reaktion
nach dem Eley-Rideal-Mechanismus derart, dass nur eine Reaktionskomponente
chemisorbiert wird (Abbildung 2.4). Die Reaktion findet demzufolge zwischen

einem adsorbiertem Molekiil und einem Reaktanden in Gasphase statt:

Ay == A*, (2.9)
A* + B, = P*, (2.10)
P* — P,. (2.11)

4

(a) Molekiil diffun-
diert an die Grenz-
schicht und adsor-
biert an Katalysato-

roberflache.

Q/B

(b) Reaktionspart-
ner diffundiert zum
adsorbierten Mole-
kiil.

v

(c) Reaktion zwi-
schen freiem und
adsobiertem Mole-

kiil erfolgt.

(d) Das Reaktions-
produkt P desor-
biert von der Ober-
flaiche des Katalysa-

tors.

Abbildung 2.4: Ablauf des Eley-Rideal-Mechanismus an der Oberfliche eines
Katalysators (nach [3]).
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Der Eley-Rideal-Mechanismus ist beispielsweise bei der Reaktion von Kohlenstoff-
dioxid mit Wasserstoff zu Wasser und Kohlenstoffmonoxid zu beobachten [5].

Da der Reaktionspartner B nicht an der Katalysatoroberflache adsorbiert wird,
ist bei der Betrachtung der Reaktionsgeschwindigkeit r lediglich der Bedeckungs-
grad 05 des Reaktanden A und der Partialdruck pg des sich in der Gasphase
befindlichen Reaktanden B relevant [5]:

r==k-0x- pg. (2.12)

Mit dem Zusammenhang aus Gleichung 2.7 ergibt sich

Ka -pa-pB
=k .= 20 72 2.13
" 14+ Ka -pa ( )

Es kann ebenfalls vorkommen, dass bei der gleichen Bruttogleichung beide
Mechanismen als Reaktionsweg auftreten. So kann zum Beispiel bei der Reak-
tion von Sauerstoff mit Kohlenstoffmonoxid das CO-Molekiil entweder ebenfalls
chemisorbiert sein (Langmuir-Hinshelwood) oder sich in der Gasphase befinden
(Eley-Rideal). Dafiir ausschlaggebend, welcher Mechanismus bei Reaktionen an
der Oberfliache ablauft, ist das Katalysatormaterial [2].

2.2 Katalysatorcharakterisierung

Soll ein Katalysator fiir eine Anwendung charakterisiert werden, wird er nach

folgenden Kriterien beurteilt [2]:
e Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit (Katalysatoraktivitat)
e Einfluss des Katalysators auf den Reaktionsablauf (Katalysatorselektivitét)
e Langzeitverhalten bei Nutzung des Katalysators (Katalysatorstandzeit)

Im Folgenden werden die einzelnen Kriterien zur Beurteilung der Leistung eines

Katalysators erlautert.

2.2.1 Katalysatoraktivitat

Die Katalysatoraktivitit spezifiziert die Wirksamkeit eines Katalysators und gibt

an, inwiefern sich die Umsetzung eines oder mehrerer Materialien durch den Ein-

9



Kapitel 2. Thermokatalytische Gassensorik

satz des Katalysators beschleunigt hat. Hierbei kann die Aktivitdt in verschie-
denen Formen angegeben werden. Eine iibliche Darstellung ist die Reaktionsge-
schwindigkeit r durch die Umsetzung einer Stoffmenge ns des Reaktanden A pro

Zeit t bezogen auf das Reaktionsvolumen V' oder die Katalysatormasse M [5]:

S _dd”tA . ‘1/ oder ras = _d;? - ]\14 (2.14)
Damit Katalysatoren miteinander verglichen werden konnen, liegt es nahe, eine
spezifische Oberflachengrofie S (Fliche des eingesetzten Katalysators bezogen auf
die Masse) zu verwenden, sodass die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit
dn A 1
T
definiert werden kann [2]. Dadurch ist es moglich, verschiedene Katalysatoren

(2.15)

bei konstanter Temperatur und gleicher Konzentration cy des Reaktanden im
Hinblick auf ihre Aktivitat zu vergleichen.
Die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit lasst sich ebenfalls durch die allge-

meingiiltige Gleichung

rs =k f(ca) (2.16)

beschreiben. Dabei ist k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante und f(cy) die
Funktion, die den Zusammenhang zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Kon-
zentration des Reaktanden beschreibt. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
te k ist dabei temperaturabhédngig, was beschrieben wird durch die Arrhenius-

Gleichung
K(T) = ko - e (7F) (2.17)

mit kg als praexponentiellem Faktor, der Aktivierungsenergie E», der Temperatur
T und der Gaskonstanten R. Daraus ist ersichtlich, dass die Katalysatoraktivitat
sowohl durch die Reaktionsgeschwindigkeit, die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante, als auch die Aktivierungsenergie, bewertet werden kann. [5]

Eine weitere tibliche Grofie fiir die Bewertung der Aktivitit eines Katalysators
ist die Turnover Frequency (TOF), auch Umlauffrequenz genannt. Diese definiert
die spezifische Aktivitat eines katalytischen Zentrums fiir eine spezielle Reak-
tion bei konstanten Bedingungen durch die Anzahl der an einem katalytischen
Zentrum ablaufendenen Molekiilreaktionen pro Zeiteinheit [9]. Fiir industrielle
Anwendungen liegt der Wertebereich der TOF zwischen 1072 s~ und 10%s™! [10].
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2.2.2 Katalysatorselektivitat

Die Katalysatorselektivitat gibt an, inwieweit der Katalysator einzelne Reaktio-
nen begiinstigt. Hierbei sind zwei Fille zu unterscheiden. Im ersten Fall ist ein
Katalysator gegeniiber einer bestimmten chemischen Verbindung hochreaktiv,
wahrend er gegentiiber anderen Komponenten vergleichsweise inaktiv ist. Diese
Selektivitdatsform bezieht sich folglich auf die relativen Reaktionsraten der Re-
aktionen zweier verschiedener chemischer Komponenten am selben Katalysator.
Im anderen Fall bezieht sich die Selektivitéit eines Katalysators darauf, dass die
gleiche chemische Verbindung zu verschiedenen Produkten reagieren kann, wah-
rend nur ein Reaktionsweg gewtinscht ist und durch den Katalysator begiinstigt
wird. [11]

2.2.3 Katalysatorstandzeit

Die Standzeit eines Katalysators wird durch die Nutzungsdauer definiert, in der
die vorgenannte Aktivitdt und Selektivitat nicht unter ein vom Nutzer festgeleg-
tes Limit fallt. Obgleich bei Betrachtung der Bruttogleichung 2.2 einer Reaktion
an der Katalysatoroberfliche das Katalysatormaterial unverbraucht bleibt, ist
iiber die Zeit ein Abfall der Katalysatorleistung zu beobachten, in dem sich die
Aktivitat und oft auch die Selektivitat des Materials verschlechtert. Dies wird als
Katalysatordesaktivierung bezeichnet. Die wichtigsten Ursachen fiir die Desakti-

vierung werden in Abbildung 2.5 dargestellt und im Folgenden kurz erlautert. [2]

Katalysatorvergiftung

Eine Art der Desaktivierung ist die Vergiftung des Katalysators. Dabei wird zwi-
schen Selbst- und Fremdvergiftung unterschieden. Die Selbstvergiftung wird auch
als Blockierung des Katalysators bezeichnet. Die Aktivitdt des Katalysators wird
hierbei herabgesetzt, da Stoffgemische aus der Gasphase in Nebenreaktionen am
Katalysator zu einem Produkt reagieren, welche die aktiven Zentren und die Po-
ren der katalytischen Schicht besetzen und blockieren. Liegt eine Fremdvergiftung
vor, sind fiir den Katalysator und dessen aktive Zentren Verunreinigungen aus der
Gasphase chemische Wechselwirkungen mit der Katalysatoroberfliche eingegan-
gen. Die Bindungen an den aktiven Oberflachen sind héufig irreversibel, sodass

der Katalysator langfristig an Aktivitat verliert. [13]
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" o

Selbstvergiftung Sinterung
aktivierter Katalysator % '

“esr o 7 Mg o &%

Fremdvergiftung Verlust tiber die Gasphase

Abbildung 2.5: Arten der Katalysatordesaktivierung (nach [2] und [12]): Des-
aktivierung durch Selbstvergiftung beziehungsweise Blockierung des Katalysators
a), Fremdvergiftung des Katalysators b), Sinterung des Katalysatormaterials c)

und Verlust des Katalysators tiber die Gasphase d).

Sinterung

Eine thermische Ursache fiir den Verlust der Katalysatoraktivitét ist auf Sinter-
prozesse im katalytischen Material zurtickzufithren. Hierbei verringert sich die
katalytisch wirkende Oberfliche durch Kristallwachstum aus dem Katalysator-
material und senkt so die Dichte der aktiven Zentren. Auflerdem kann es durch
Sinterprozesse auch zu einem Verschluss von Poren kommen, sollte fiir eine ma-
ximierte Oberflache der Katalysator poros gefertigt oder auf ein pordses Tréger-

material abgeschieden worden sein. [14]

Verlust iiber die Gasphase

Die direkte Verdampfung des Katalysatormaterials ist selten ein Risiko bei der
Benutzung von Katalysatoren, da die Temperaturen gewohnlich unterhalb des
Siedepunktes des entsprechenden Materials liegen. Jedoch kann es indirekt zum
Verlust von Katalysatormaterial kommen, indem das Material, meist Metall, mit
anderen Stoffen fliichtige Verbindungen eingeht und durch die Gasphase abtrans-
portiert wird. [12]
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2.3 Thermokatalytische Sensoren

Thermokatalytische Sensoren sind physikalisch-chemische Sensoren, die mithilfe
positiver Warmetonung brennbare und explosive Gase detektieren konnen. Wér-
metonung bezeichnet die Reaktionswirme oder auch Reaktionsenthalpie AgH,
die bei einer Reaktion frei oder aufgenommen wird. Sie wird nach dem Satz von
Hess berechnet. Durch diesen wird die Reaktionsenthalpie AgH; der Reaktion j
aus den molaren Bildungsenthalpien AgH; der Edukte und Produkte und dem

stochiometrischen Koeffizienten v;; der chemischen Komponente A; ermittelt [15]:

N
ARI{J' = Z Vij- ABHi- (218)

i=0
Vereinfacht dargestellt ergibt dies die Differenz der Bildungsenthalpien der ent-
stehenden Produkte Y} ApHprodukte,; unnd der an der Reaktion j beteiligten Edukte

> ApHgdukte,j, bezogen auf ihre molaren Anteile:

ArHj = Z ApHprodukte,j — Z Ap HEdukte,j- (2.19)

Bei thermokatalytischen Sensoren werden Katalysatormaterialien verwendet,
an denen Gase im Zuge eines Verbrennungsprozesses oxidieren. Es handelt sich um
eine negative Reaktionsenthalpie einer exothermen Reaktion (AgrHoxidation < 0)-
Die dabei entstehende Reaktionswarme verandert die Gesamttemperatur des Ma-
terials, was bei der Verwendung von elektrisch leitenden Materialien als Wider-
standsanderung ausgelesen werden kann. Hierbei steht die zu messende Wider-
standsdifferenz in unmittelbarem Zusammenhang mit der Konzentration der Re-
aktanden. [16]

Liegt wie zum Beispiel bei Platin ein im auftretenden Temperaturbereich nahe-
zu linearer Temperaturkoeffizient vor, kann die Beziehung zwischen Temperatur

und Widerstandsianderung durch

R(T) = R(To) - (1 + ag, - (T —1Tp)) aquivalent zu (2.20)

AR = R(T) — R(Ty) = R(Tp) - ag, - (T —Tp) (2.21)

angendhert werden, wobei AR die Widerstandsanderung, R(T") der Widerstand
der aktuellen Temperatur 7" und R(7p) der Widerstand bei der Referenztempe-
ratur 7} ist. o, beschreibt den Temperaturkoeffizienten bei der Referenztempe-

ratur, englisch Temperature Coefficient of Resistance (TCR). Als Referenztem-
peratur wird in der Regel 20°C gewdahlt. [17]
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Da Platin katalytische Eigenschaften besitzt, reicht bereits ein durch Strom
beheizter Platindraht, dessen Widerstand ausgelesen wird, um einen thermoka-
talytischen Sensor umzusetzen. Erste Sensoren zur Detektion der Reaktionswir-
me wurden deshalb mithilfe eines Drahtes aus Platin realisiert, der auf bis zu
1000 °C aufgeheizt wird. Die Temperaturdnderung wird hierbei bei der Reakti-
on mit brennbaren Gasen mittels einer Messbriicke erfasst, da die Warmezufuhr
zu einer Widerstandsdnderung und somit zu einer Verstimmung der Messbriicke
fithrt. Als Messgrofle kann eine Spannung ausgelesen werden, die proportional zur
freigewordenen Wérme ist. Der Draht tibernimmt die Funktion des Heizers, des
Katalysators und des Temperatursensors [18]. Die hohe Temperatur, auf der der
Heizer betrieben wird, ist durch die schlechte Eignung Platins als Katalysator
fiir Kohlenwasserstoffgase, wie Methan (CH,), bedingt. Neben der hohen Leis-
tungsaufnahme ist dabei vor allem die Degeneration des Drahtes und die damit
verbundene Erhohung des Widerstandes bei diesen Temperaturen problematisch
und spricht gegen einen langfristigen Betrieb des Sensors. Zusétzlich wird das
Platin bei ca. 1000 °C weich und somit mechanisch instabil. [19]

2.3.1 Klassischer Pellistor

Eine Weiterentwicklung des Warmetonungssensors erfolgte 1963 durch Richard
Alan Baker [20]. Der grofite Unterschied besteht in der Trennung des Katalysators
vom Heizdraht. Heizerelement und Sensor werden allerdings nicht separiert. Der
Aufbau wird dahingehend gedndert, dass ein gewundener Heizerdraht, beispiels-
weise aus Platin, in einer Sinterperle eingebettet wird (sieche Abbildung 2.6). Die
Sinterperle besteht aus einem elektrisch isolierenden und zugleich porésen Mate-
rial (z. B. y-Aluminiumoxid). Die Oberfliche ist mit einem Katalysatormaterial,
z.B. Palladium (Pd) oder Rhodium (Rh), beschichtet. Die porése Umbhiillung des
Drahtes erhoht die aktive Oberfliche des Sensors um ein Vielfaches und somit
auch die Zahl der exothermen Reaktionen mit dem Katalysator. Die separate
Aufteilung von Heizdraht und Katalysator ermdoglicht die Wahl eines geeignete-
ren Katalysatormaterials, welches bereits bei geringeren Temperaturen aktiver
ist als Platin. Hierdurch kann mit niedrigen Heiztemperaturen gearbeitet und die
Lebensdauer des Sensors verlidngert werden. Durch den Aufbau des in einer Sinter-
perle, oder auch Pellet, eingelassenen Widerstandsheizdrahts hat sich der Name

Pellistor durch die englische Bezeichnung , pellet-resistor” durchgesetzt. [18]
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Sinterperle ~ Katalysator-
schicht

Heizdraht

Abbildung 2.6: Aufbau eines klassischen Pellistors mit Heizwendel, poroser

Tragerschicht in Form einer Sinterperle und einer Katalysatorschicht (nach [18]).

Um duflere Einfliisse wie die Anderung der Umgebungstemperatur oder Luft-
feuchtigkeit zu kompensieren, wird der Pellistor in einer Wheatstonebriicke betrie-
ben. Dazu wird neben dem aktiven Sensorelement ein Referenzelement gefertigt.
Dieses ist identisch zum aktiven Sensorelement mit dem Unterschied, dass sich
keine Katalysatorschicht auf der Tragerschicht befindet oder diese durch gezielte
Vergiftung deaktiviert wurde. Beide Elemente werden mit dem gleichen Strom
betrieben, sodass sich bei einer Oxidation von brennbarem Gas am aktiven Ele-
ment eine Briickenverstimmung einstellt, die iiber die Diagonalspannung, oder

auch Briickenspannung

Rl RPellistor )
Ug = U, - _ 2.29
b (Rl + RQ RPellistor + RReferenz ( )

der Wheatstonebriicke ausgelesen werden kann. Uy, ist die Betriebsspannung der
Briicke, Ry und Ry Widerstande der einen Halbbriicke, Rpepistor der Widerstand
des Pellistors und RReferenz der Widerstand des Referenzelementes, siehe Abbil-
dung 2.7. [21][22]

Fir den Betrieb werden aktives Element und Referenzsensor zwischen Kon-
taktstaben freischwebend aufgehédngt und mit diesen elektrisch kontaktiert. Hier-
durch wird eine thermische Isolation sichergestellt und die Warmeabfuhr in an-
dere Materialien gering gehalten, siehe Abbildung 2.8. Die Sensoren werden im
Normalfall so ausgelegt, dass die Sensitivitéit fiir das Kalibriergas im Bereich von
0 % bis 100 % der Unteren Explosionsgrenze (UEG), englisch Lower Explosion Le-
vel (LEL), liegt. Ein erster Alarm wird meist bereits ab 10 % bis 20 % der UEG

ausgelost.
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RPellistor Rl

L
Up

RReferenZ RQ

Abbildung 2.7: ESB fiir den Betrieb eines Pellistors mit Referenzelement in
einer Wheatstoneschen Messbriicke. Verstimmung der Briicke durch Oxidation
von brennbaren Gasen am aktiven Sensorelement erhoht dessen Widerstand und

verstimmt die Briicke in Form einer Spannung Ug # 0.

____—TReferenzelement

Platindraht<

aktives Sensorelement

—

elektrische —

Anschliisse _Pellistortrager

Abbildung 2.8: Aufhingung des aktiven Sensorelements und des Referenzele-
ments an elektrischen Anschliissen fiir thermische Entkopplung zum Pellistortra-

ger.

2.3.2 Mikropellistoren

Mikropellistoren werden auch Si-Planar-Pellistoren genannt. Sie bestehen wie der
klassische Pellistor aus einem Heizelement, einer porosen Einkapselung und einer
Katalysatorschicht. Da der Sensor als Mikroelektromechanisches System (MEMS)
aber auf Siliziumsubstrat aufgebaut wird, findet eine Beschichtung mit poro-
ser Schicht und Katalysator iiblicherweise nur auf der Oberseite statt. Wahrend
der klassische Pellistor seine thermische Entkopplung durch eine Aufthingung an
den Drahtenden der Heizwendel erhalt, werden Mikropellistoren auf einer Mem-
bran aus Siliziumdioxid (SiO,) oder Siliziumnitrid (Si;N,) prozessiert. Hierzu

wird das Silizium unterhalb des Membranmaterials hochselektiv und anisotrop
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2.3. Thermokatalytische Sensoren

durch Atzlosungen wie Kaliumhydroxid (KOH) oder Tetramethylammoniumhy-
droxid (TMAH) entfernt (sieche Abbildung 2.9). Alternativ wird der Atzabtrag
durch einen ebenfalls anisotropen, jedoch weniger selektiven Trockenétzprozess
mit zeitlichem Atzstopp auf dem Membranmaterial erzielt. Optional kann zu-
sitzlich zur elektrischen Isolation zwischen Trégerschicht und Heizer eine weitere
Schicht zur Isolation zum Katalysatormaterial aus SiO, oder Si;N, abgeschieden
werden. [23]

Fiir die Prozessierung eines katalytischen Gassensorelements wurde bereits
1996 ein Patent eingereicht [24]. Hier wird ein Sensor beschrieben, bei dem eine
Membran aus Siliziumkarbid (SiC), SiO, oder SizN, gefertigt wird. Aus einem Si-
liziumblock wird durch elektrochemische Behandlung eine porése Schicht erzeugt,
die mittels Atomlagenabscheidung mit einem Katalysator aus einem Edelmetall
beschichtet wird. Ein Heizer und optional eine separate Widerstandsstruktur, die
die Temperatur misst, werden auf der thermisch isolierenden Membran prozes-

siert.

Katalysator
Trager-

Heiger schicht

l

Membran

Silizium

(a) Querschnitt eines Mikropellistors. (b) Draufsicht eines Mikropellistors.

Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau eines Mikropellistors im Querschnitt und
in der Draufsicht gefertigt auf einer Membran mit Heizer, Tragerschicht und Ka-

talysator.

Fir die porése Schicht der Mikropellistoren werden héufig Beschichtungen
bestehend aus Gelen oder Tinten mit darin enthaltenem Tragerschichtmateri-
al aufgebracht und ausgeheizt oder getrocknet [25]. Alternativ kénnen Schich-
ten fiir das Tragermaterial durch physikalische Gasphasenabscheidung, englisch

Physical Vapor Deposition (PVD), oder chemische Gasphasenabscheidung, eng-

17



Kapitel 2. Thermokatalytische Gassensorik

lisch Chemical Vapor Deposition (CVD) abgeschieden werden. Durch chemische
Nachbehandlung ist es auch hier méglich, porése Schichten zu erhalten [26]. Falls
das Katalysatormaterial nicht schon in den Tinten enthalten ist, wird in einem
weiteren Schritt die aus dem Tragermaterial erzeugte Schicht mit dem Kataly-
sator beschichtet. Aufgrund des schichtweisen Aufbaus des Mikropellistors ist es
auBerdem moglich, den Heizer, der gleichzeitig auch Sensorelement fiir die Tem-
peratur ist, entsprechend aufzutrennen. Heizung und Temperaturmessung werden

dann durch zwei getrennte Strukturen realisiert [16].
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Kapitel 3

Stand der Technik und Forschung

In diesem Kapitel wird der Stand der Technik und der Forschung von Pellistoren
als thermokatalytische Sensoren dargestellt. Hierbei wird zwischen den klassi-
schen Pellistoren und den Mikropellistoren unterschieden, die als Alternative zu
den meist von Hand gefertigten klassischen Pellistoren mittels mikrosystemtech-
nischer Prozesse in grofler Stiickzahl gefertigt werden konnen. Zur Motivation
der vorliegenden Arbeit werden im Rahmen dieses Kapitels Nanopellistoren als

Forschungsliicke herausgearbeitet.

3.1 Klassische Pellistoren

Seit der Patentanmeldung 1963 wurde der Pellistor durch Variation der Katalysa-
tormaterialien und Tragerschichten weiterentwickelt und optimiert. Kommerziell
werden Pellistoren inzwischen von verschiedenen Firmen angeboten. Grofle An-
bieter sind beispielsweise die Schweizer Firma SGX Sensortech, die japanische
Firma Nemoto Sensor Engineering Co. und City Technology aus England. Eben-
so vertreiben Firmen wie Drager und Figaro klassische Pellistoren.

Vergleicht man die Datenblétter der Gassensoren untereinander, kann nach

verschiedenen Angaben priorisiert und verglichen werden. Beispiele hierfir sind:
e maximale Leistungsaufnahme des Sensors
e minimale Sensitivitat des Sensors fiir ein definiertes Normgas

e Nullpunktdrift des Sensors tiber die Zeit
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e maximale Ansprechzeit des Sensors auf die Anwesenheit eines brennbaren

Gases

Die hier betrachteten Pellistoren werden im Anhang in Tabelle A.1 in einer Uber-
sicht dargestellt und die untersuchten Kriterien aufgefiihrt.

Aus Perspektive eines tragbaren Gaswarngerates ist die Betrachtung der Leis-
tungsaufnahme ausschlaggebend. Einen Sensor mit vergleichsweise geringer ma-
ximaler Betriebsleistung ist der CMP200-D von City Technology mit 243 mW.
Hierbei ist der Sensor auf Methan genormt, mit einer Sensitivitat von mindestens
von 25mV/Vol.-% Methan (minimale Sensitivitdt) und einer Ansprechzeit von
<15s fiir 90 % des Signalanstiegs. Ein weiterer Sensor mit geringer Leistungsauf-
nahme ist der MICROpeL 75 ebenfalls von City Technology, bei dem es sich trotz
der Bezeichnung um einen klassischen Pellistor handelt, der in seinen Abmes-
sungen minimiert wurde. Die maximale Betriebsleistung betragt hier 295 mW.
Die Sensitivitdt ist mit 26 mV/Vol.-% Methan vergleichbar mit dem zuvor ge-
nannten Modell. Allerdings fallt durch die kleinere Masse des Sensorelements die
Ansprechzeit von <5 fiir 90 % des Signalanstiegs ebenfalls um ein Dreifaches ge-
ringer aus. Die hier genannten Parameter werden neben weiteren exemplarischen
Sensormodellen im Anhang in Tabelle A.1 dargestellt. Pellistoren von Nemoto
werden ebenfalls mit einer vergleichsweise geringen Leistungsaufnahme betrie-
ben. Wahrend der NAP-66A auf Butan (C,H,;,) genormt ist und mit maximal
320mW betrieben wird, ist der NCP-180-A bei gleicher maximaler Leistung auf
Ethin eingestellt. Wahrend der NAP-66A mit einer minimalen Sensitivitat von
16 mV /Vol.-% Butan und einer Ansprechzeit von <10s arbeitet, kann bei dem
NCP-180-A laut Datenblatt eine Sensitivitat von 8 mV/Vol.-% Ethin und eine
Ansprechzeit von <8s erwartet werden.

Ein weiterer wichtiger Parameter von Pellistoren ist die Sensitivitat. In Da-
tenblattern wird dazu angegeben, wie viel Spannungssignal pro einem Prozent
Gas zu erwarten ist, auf den der Sensor genormt ist (mV/%). Im héufigsten
Fall ist dies Methan. Je grofler die Sensitivitéit ist, desto genauer kann die zu
analysierende Gaskonzentration bestimmt werden. Eine der héchsten minimalen
Sensitivitdten ist bei dem Modell NCP-170S-H von Nemoto mit einer Sensitivitéit
von 50mV /Vol.-% Methan zu erwarten. Der 4P50 CiTipeL von City Technology
ist das Modell mit der grofiten minimalen Sensitivitdt von 30 mV/Vol.-% Me-

than. Dieser wird mit einer maximalen Leistung von 276 mW betrieben, wahrend
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der NCP-170S-H eine maximale Leistung von 380 mW bendétigt. SGX Sensortech
vertreibt ebenfalls Sensoren, die eine hohe minimale Sensitividt aufweisen. Das
Modell VQ25 hat beispielsweise bei einer Normung auf n-Butan eine minima-
le Sensitivitat von 25mV/Vol.-% n-Butan. Das Modell VQ3, ebenfalls von SGX
Sensortech, erreicht eine minimale Sensitivitdt von 25mV/Vol.-% Methan. Bei
beiden Sensoren ist die maximale Betriebsleistung im Vergleich zu bereits er-
wahnten Sensoren mit 750 mW beziehungsweise 825 mW relativ hoch, wahrend

die Ansprechzeit <3s oder sogar <2s betragt und somit sehr gering ist.

Was fiir den langfristigen Betrieb der Pellistoren ebenfalls ins Gewicht féllt, ist
die Nullpunktdrift des Signals tiber die Zeit. Diese sollte so klein wie moglich sein.
Ein geringer Wert ist beim bereits genannten NCP-180-A von Nemoto zu finden,
der auf Ethin genormt ist. Hier liegt die Nullpunktdrift bei unter 0,01 mV /Monat.
Bei Betrachtung der Sensoren von Nemoto, die auf Methan genormt sind, hat
unter anderem das Modell NAP-50A die geringste Drift von <0,17mV/Monat
mit einer minimalen Sensitivitdt von 37 mV /Vol.-% Methan. Im Vergleich ist der
Pellistor VQ3 von SGX Sensortech unter den angebotenen Modellen der Firma
der Sensor mit der geringsten Drift von <0,5mV/Monat. City Technology bietet
lediglich den 300PZ mit einer Drift von <3,3 mV/Monat an.

Im Allgemeinen bringen klassische Pellistoren aufgrund ihrer Bauweise jedoch
einige zu optimierende Nachteile mit sich. Allein die Herstellung besteht aus kriti-
schen Prozessen, die einen hohen Kostenaufwand bedeuten. So ist zum Beispiel die
Fertigung der Platinwendel durch den geringen Durchmesser von durchschnitt-
lich ca. 20 pm Schwankungen in den Widerstandswerten unterlegen. Hierdurch
muss je nach Impedanz der Platinwendel ein passendes Referenzelement fiir die
Wheatstonebriicke gefunden werden. Ebenfalls handelt es sich beim Wickeln der
Platindrédhte um einen empfindlichen Prozess. Hinzu kommt das Erzeugen der
Sinterperle aus Keramik, die die Platinwendel komplett bedecken soll und die
gleichzeitig als Trager- und Isolationsschicht dient. Auch ist diese teilweise nur
bis zu 500 pm lang und schlecht reproduzierbar in Lange und Umfang herzustellen.
Damit die Leistungsaufnahme des Pellistors nicht zu hoch ist, biifit der Pellistor
ebenfalls an mechanischer Stabilitidt ein, indem die umschlossene Platinwendel
zwischen zwei Stiften freischwebend aufgehdngt und befestigt wird. Vibrationen
und Erschiitterungen kénnen Briiche und Schiéden am Platindraht verursachen

und die Sensoren dauerhaft beschiadigen. [21]
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3.2 Mikropellistoren

Aufgrund der zuvor erlduterten negativen Aspekte bei klassischen Pellistoren gibt
es bereits kommerziell angebotene Mikropellistoren sowie weiterhin Bestrebungen
im Bereich der Forschung, das Konzept der Pellistoren durch Fertigung auf Si-
Substrat zu optimieren. Im Folgenden werden zunachst kommerziell vertriebene
Mikropellistoren und deren Kennwerte vorgestellt. Nachfolgend wird ein Uber-
blick iiber die Entwicklungen im Bereich der Forschung gegeben und ausgewahlte

Beispiele aufgefiihrt.

3.2.1 Kommerziell angebotene Mikropellistoren

Auch Mikropellistoren kénnen im Hinblick auf die in Abschnitt 3.1 genannten
Bewertungskriterien beurteilt werden. Die hier erwdhnten Gassensoren werden
zusatzlich in Tabelle A.2 dargestellt.

Der Markt von Mikropellistoren ist gegentiber den klassischen Pellistoren um
einiges kleiner. Die maximale Betriebsleistung samtlicher MEMS-Sensoren liegt
jedoch unter der maximalen Leistungsaufnahme der klassischen Bauweise. Der
Sensor KHS-200 der Firma Kebaili stellt hierbei das Minimum mit einer ma-
ximalen Betriebsleistung von 30 mW dar. Der Mikropellistor ist auf Wasserstoff
genormt und weist eine Sensitivitat von 0,2mV/Vol.-% Wasserstoff auf. Die An-
sprechzeit liegt bei etwa 1s. SGX Sensortech bietet als einziges grofleres Un-
ternehmen neben klassischen Pellistoren ebenfalls Mikropellistoren an. Dessen
Sensoren mit dem geringsten maximalen Leistungsverbrauch von 127,1 mW sind
die Modelle MP7227-DA und VQ548MP2-DA, welche beide auf Methan normiert
sind. Beide haben eine minimale Sensitivitdt von 8 mV /Vol.-% Methan und eine
Ansprechzeit von <12s. Wahrend es keine Angaben beziiglich der Nullpunktdrift
beim Sensor von Kebaili gibt, wird bei allen Mikropellistoren von SGX Sensortech

eine Nullpunktdrift von <1 mV/Monat aufgefiihrt.

3.2.2 Forschungsstand beziiglich Mikropellistoren

Bereits vor dem Patent von Beguin [24], das 1996 eingereicht wurde, gab es Be-
mithungen, das Prinzip eines Pellistors auf Siliziumsubstrat zu iibertragen.
Die ersten Arbeiten, die sich mit der Umsetzung eines katalytischen Gassen-

sors auf Siliziumsubstrat beschéftigt haben, sind am Lehrstuhl fiir Technische
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Elektronik an der Technischen Universitat Miinchen auszumachen. Hier wurde
bereits vor 1991 an dem Thema eines Si-Planar-Pellistors geforscht. Begonnen
wurde durch Gall [16], der in seiner Dissertation einen katalytischen Gassensor
auf einer Si;N,-Membran gefertigt hat. Es werden drei Ansidtze zur Umsetzung

vorgestellt:

e cin direkt geheizter Sensor, bei dem Heizer, Temperatursensor und Kataly-

sator durch eine Struktur umgesetzt sind

e cine indirekt geheizte Version, bei dem Temperatursensor und Katalysator

vom Heizer getrennt sind

e cin Aufbau, in dem Heizer, Temperatursensor und Katalysator jeweils als

einzelne Elemente umgesetzt sind

Alle drei Varianten sind in Abbildung 3.1 dargestellt. Durch inhomogene Tempe-
raturverteilungen und daraus resultierenden Instabilitdten von Heizer- und Sen-
sor/Katalysatorstruktur wurden vor allem Gasmessungen mit der direkt geheiz-
ten Version durchgefiithrt. Der Méander der vermessenen Version besteht aus ei-
nem Schichtstapel aus Chrom und Platin und weist beispielsweise fiir Methanol
eine Sensitivitat von 0,56 mW /Vol.-% Methanol auf. Die Leistung des Si-Planar-
Pellistors liegt durchschnittlich bei 50 mW [27]. Durch die Verwendung von KOH
statt TMAH zum anisotropen Atzen der Membran ist es nicht méglich, eine in-
tegrierte Schaltung (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor (CMOS)) mo-
nolithisch neben den Sensor zu integrieren. Die enthaltenen Kaliumionen koénnen
durch das Substrat und in die integrierten Schaltungen diffundieren und so die
Schwellenspannungen von Transistoren verschieben. Damit wére eine integrierte
Ausleseschaltung defekt.

1993 wurden Galls Arbeiten von Scheller, ebenfalls im Zuge einer Dissertation,
fortgefithrt [28]. Hier wird das Konzept aufgegriffen und durch die Trennung von
Heizerelement, das auch als Temperatursensor fungiert, und porésem Katalysator
an den Aufbau eines klassischen Pellistors angeglichen (siehe Abbildung 2.9). Der
Ansatz soll den planaren Gassensor hinsichtlich der Empfindlichkeit optimieren.
Das Heizermaterial bleibt hierbei Platin mit Chrom als Haftvermittlerschicht,
wahrend als Katalysatorschicht porése Schichten aus Aluminiumoxid (Al,O4) und

Pt beziehungsweise Pd gewahlt werden. Je nach Design des Heizers bewegt sich
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Abbildung 3.1: Ubersicht iiber verschiedene Sensorvarianten von Si-Planar-
Pellistoren (nach [16]).

der Leistungsbedarf zwischen 50 mW bis 90 mW. Neben der Verwendung von KOH
zum Membranenétzen macht auch die hohe Temperatur von 700 °C, bei der die
porosen Schichten gesintert werden, die Integration von CMOS-Schaltungen auf
demselben Substrat unmoglich. Durch die Angabe der Sensitivitat in mW /Vol.-%
sind betroffene Forschungsergebnisse nicht mit anderen Angaben in mV /Vol.-%
vergleichbar. Bei der Verwendung einer schlingenférmigen Heizerstruktur und Pd
als Katalysator ergibt sich eine Verzehnfachung der Sensitivitat des Sensors zu
5,6 mW /Vol.-% Methan gegentiber der Messungen von Gall.

Weitere Arbeiten am selben Lehrstuhl fanden durch Aigner um 1996 statt [29].
Fiir eine léngere Lebensdauer des Sensors und eine ebenfalls homogene Wiér-
meverteilung wird eine Spiralstruktur verwendet. Bei der Prozessierung werden
Heizer, Temperatursensor und Katalysator jeweils einzeln und tibereinander ge-
fertigt (siehe Abbildung 3.2). Als Katalysator- und Heizermaterial wurde Pla-
tin verwendet und eine Leistung von 100 mW fiir den Betrieb einer Halbbriicke
(zwei Sensoren in Reihe geschaltet) benotigt. Als Sensitivitdt wurde beispielhaft
10mW /Vol.-% Methanol genannt (Gall: 2,5 mW /Vol.-% Methanol [16]; Scheller:
5,2mW /Vol.-% Methanol [28]). In allen drei Arbeiten wird Mustererkennung als
Mittel eingefiihrt, um eine Selektivitit zwischen verschiedenen Gasen erfolgreich

herzustellen.
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Abbildung 3.2: Pellistoraufbau in Schichtenansicht nach [29] mit Trennung von

Heizer, Temperatursensor und Katalysator.

Nachfolgende Herstellungsarten von Mikropellistoren verwenden meist einen
an Scheller und Aigner orientierten Aufbau. Die vereinfachte Version, bei der
der Heizer zugleich auch Katalysator und Temperatursensor ist, wird nicht wei-
terverfolgt. Hingegen werden die Eigenschaften der Heizerdimensionierung und
Struktur, die thermische Entkopplung zum Substrat sowie die Erzeugung der

katalytischen Schicht in den hier genannten Arbeiten variiert.

Grundsatzlich ist also zwischen den Sensoren zu unterscheiden, die nur den
temperaturmessenden Heizer vom Katalysator trennen [28][23][30][31][32][25][21]

[33][34][35][26] und den Sensoren, die zusétzlich zum Heizer auch ein weiteres
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Element fiir die Temperaturmessung aufweisen [29][36][37][38]. In Tabelle A.3

wird eine Ubersicht beziiglich der hier genannten Veréffentlichungen gegeben.

In einem Grofiteil der Realisierungen von Mikropellistoren ist weiterhin zu
sehen, dass die thermische Entkopplung vom Substrat durch das Atzen einer
Membran oder freistehender Strukturen mittels KOH umgesetzt wird. Dabei un-
terscheidet sich jedoch, ob das dabei geétzte Silizium von der Unterseite des
Substrates aus entfernt wird [23], oder ob durch eine Behandlung der Obersei-
te nur eine Wanne entsteht, in der die Sensorstruktur freistehend aufgehéngt
ist [25]. Neben KOH wird als nasschemische, anisotrope Alternative auch zum
Teil eine CMOS-kompatible Atzlssung mit TMAH verwendet [34]. Es besteht
aber auch die Moglichkeit, die thermische Entkopplung durch das Substratét-
zen mittels Trockenétzprozessen zu realisieren [39]. Werden die Heizer ohne ge-
schlossene Membran und freistehend prozessiert, ist es notwendig, sowohl auf der
Unterseite als auch auf der Oberseite zu dtzen [40]. Es konnen hierbei auch Tro-
ckenatzprozesse fiir die Oberseite mit Nassétzprozessen fiir das Substratétzen an
der Riickseite kombiniert werden [37]. Wéhrend bei den restlichen Ansétzen das
Substrat grundsétzlich unterhalb des Heizers entfernt wird, bieten Qingyong et
al. einen anderen Ansatz [33]. Eine Aluminiumschicht wird mithilfe von Oxal-
sdure zu nanoporosem Aluminiumoxid anodisiert. Diese pordse Schicht wird auf
der Oberseite poliert und als Trégerschicht fiir den Heizer genutzt. In die Poren-
offnungen auf der Riickseite wird dagegen das Katalysatormaterial abgeschieden.
Eine Ubersicht iiber die Prozesstechniken zur thermischen Isolation des Heizers

der hier vorgestellten Sensoren ist in Tabelle A.4 zu sehen.

Als Katalysatormaterial werden in den veroffentlichten Mikropellistorrealisie-
rungen meist Platin [25] oder Palladium [30] genutzt, teilweise die Kombinati-
on beider Materialien [34]. Eine Besonderheit stellen Bérsony et al. dar [32].
Hier werden beispielsweise die Kombinationen aus Titandioxid (TiO,) als Tra-
germaterial und Rutheniumdioxid (RuO,) als Katalysator respektive Al,O5 und
Rhodium verwendet. Messungen bei einer Betriebsleistung von nur 18 mW erge-
ben Sensitivitdten fiir Butan von 1,06 mV/Vol.-% Butan (mit TiO,/RuO,) bis
94,7mV /Vol.-% Butan (mit Al,O,/Rh).

Die Gassensoren konnen ebenfalls anhand der verwendeten Priifgase sowie der
ermittelten Sensitivitdten verglichen werden. Neben Butan, wie oben genannt,

werden auflerdem auch oft Gase wie Wasserstoff oder Methan genutzt, aber auch
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Dampfe aus Aceton oder Ethanol. Die grofite Sensitivitéit fiir Wasserstoff weist
der Mikropellistor von Brauns et al. auf [39]. Unter Verwendung von Platin als
Katalysator und Titanwolfram (TiW) als Heizermaterial zeigt der Sensor eine
Sensitivitat von 160 mV /Vol.-% Wasserstoff. Den grofiten Spannungshub fiir Me-
than zeigt der Sensor von Bird et al. [40] mit 45 mV /Vol.-% Methan, wobei dieser
Platin sowohl als Katalysator- als auch Heizermaterial verwendet.

Nemirovsky et al. weichen von einem passiven Bauteil zur Temperaturmessung
ab und nutzen einen CMOS-Transistor als Messelement, welcher fiir eine hohe
Temperatursensitivitdt im Unterschwellenspannungsbereich betrieben wird [38].
Als Heizermaterial wird Wolfram (W) verwendet und als Katalysator wahlweise
Platin oder Palladium. Fiir Aceton ist ein Spannungshub von 12,5V /Vol.-% Ace-
ton und fir Ethanol 4,82V /Vol.-% Ethanol messbar.

3.3 Forschungsliicke

Aus den oben vorgestellten Verdffentlichungen ist ersichtlich, dass das Prinzip von
thermokatalytischen Sensoren noch immer Gegenstand der Forschung ist. Der
Fokus liegt hierbei teils auf einem moglichst leistungsarmen oder stabilen Aufbau
und teils auf der Untersuchung neuer Katalysatoren zur Detektion brennbarer
Gase.

Aufler in Qingyong et al. [33] kommt es bei der Herstellung des Sensorele-
ments zu einem Abtrag des Substrates unterhalb des Sensorelementes. Durch die
Nutzung von Membranen und Kavitaten zum Freistellen und zur thermischen
Entkopplung der Heizer vom umliegenden Wafermaterial wird eine groflie Chip-
flache verbraucht, die fiir eine monolithische Integration einer Ausleseschaltung
nicht zur Verfiigung steht.

Nicht genutzte Chipfliche ist in der Mikroelektronik ein nicht zu vernach-
lassigender Kostenfaktor. Hinzu kommt, dass viele der vorgestellten Prozessie-
rungsverfahren nicht mit integrierten CMOS-Schaltungen kompatibel sind, da
das Temperaturbudget tiberschritten oder Materialien verwendet werden, die ei-
ne Kontamination fiir die elektrischen Schaltungen bedeuten wiirden. Hierdurch
ist oftmals die Losung, Schaltung und Sensor nicht monolithisch, also als System
on Chip (SoC), aufzubauen, sondern auf zwei separaten Chips als System in

Package (SiP), die dann in einem Trager miteinander kontaktiert werden.
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Soll ein thermokatalytischer Sensor mit Ausleseschaltung als SoC gefertigt wer-
den, ist also zum einen bei der Materialwahl, als auch bei der Temperatur der
gewéhlten Prozesse auf die CMOS-Kompatibilitdt zu achten. Zum anderen ist der
Fokus darauf zu legen, dass nur eine geringe Chipfliche wahrend der Schaltungs-
prozessierung dem Sensor vorbehalten wird. Dies kann sowohl durch die Grofie
des Sensors als auch durch die alternative Prozessierung des Sensors iiber der
Schaltung realisiert werden. Eine solche Umsetzung ist wihrend der Sichtung des
Stands der Technik und Forschung nicht ausgemacht worden, sodass hierin die
Forschungsliicke fiir die vorliegende Dissertation besteht.

Die in dieser Arbeit vorgestellten thermokatalytischen Sensorelemente, auch
als Nanopellistor bezeichnet, werden daher so mit mikrosystemtechnischen Ver-
fahren hergestellt, dass sie in einem post-CMOS-Prozess direkt tiber einer Schal-
tung gefertigt werden konnen. Die Dimensionen der Nanopellistoren liegen dabei
noch deutlich unter den Abmessungen, die fiir Mikropellistoren iiblich sind, und
haben hierdurch das Potential, die benétigte Betriebsleistung nochmals zu sen-

ken.
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Modellierung der

Heizerperformance

Fiir ein moglichst optimal ausgelegtes Layout zur Herstellung der Nanopellistoren
werden zunéchst Simulationen durchgefiithrt. Eine analytische Betrachtung der
Waérmeverteilung auf den Heizerstrukturen wird aufgrund der Komplexitat der
betrachteten Sensorstrukturen nicht durchgefithrt. Stattdessen wird die Finite
Elemente Methode (FEM) genutzt, um die verschiedenen Heizerstrukturen zu
simulieren, welche in fortgeschrittenen Betrachtungen unter anderem um eine

Einkapselung erganzt und erweitert werden.

In den Simulationen wird der Fokus auf die méglichst homogene Warmever-
teilung auf den Heizern, die Begrenzung der Stromdichte in den Zuleitungen und
Saulen sowie eine moglichst geringe Warmeabgabe an das Substrat gelegt. Hier-
zu werden sowohl verschiedene Heizerstrukturen untersucht als auch der Aufbau
der gesamten Sensorstruktur variiert. Ebenso wird die Form der Saulen, die den

Sensor halten, verandert.

Zusétzlich wird nach Aufbau einer optimierten Sensorstruktur betrachtet, wie
grof} der Einfluss einer Reaktion auf der aktiven Oberfliche sein kann. Dazu wird
zuvor die entstehende chemische Leistung bei der Verbrennung von beispielsweise
CH, in theoretischen Vorbetrachtungen abgeschétzt und als Warmequelle in die

Simulationen integriert.

Fiir die Durchfithrung der Simulationen wird die Simulationssoftware COM-
SOL Multiphysics™ verwendet. Diese FEM-Software kann ausgewihlte physika-

lische Phianomene und Effekte an komplexen Geometrien berechnen. Hierzu kann
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je nach Problemstellung aus verschiedenen Physikmodulen (Physics Interfaces)

gewéhlt und als Multiphysikmodell (Multiphysics Coupling) aufgebaut werden.

4.1 Theoretische Vorbetrachtung zur Abschéat-

zung der chemischen Leistung

Um die Widerstandserh6hung des Heizers bei einer chemischen Reaktion zu si-
mulieren, muss zunéchst abgeschatzt werden, welche chemische Leistung am Ka-
talysator auftritt und zu welcher Warmemenge diese fithrt. Hierzu wird zunéchst
ein Ansatz zur Berechnung und Abschétzung der chemischen Leistung vorge-
stellt, damit diese flichenbezogen als externe Warmequelle am Katalysator in die
Simulationen eingebunden werden kann.

Fiir die Berechnung der chemischen Leistung Puen, wird der Ansatz von Aig-
ner [29] genutzt und im Folgenden zusammengefasst. Hier ergibt sich die chemi-
sche Leistung aus der Reaktionsenthalpie Ag H und dem molaren Teilchenstrom

JDZ
Pchem = _ARH : JD (41>

Die Verbrennungsreaktion an einem Katalysator lasst sich mit einem ESB be-
schreiben. Hierbei ist der molare Teilchenstrom Jp analog zum elektrischen Strom
zu sehen. Der Diffusionswiderstand Rgig und der Reaktionswiderstand Ry las-
sen sich als serielle Widersténde darstellen, wahrend in dieser Analogie die Kon-
zentration im Gasraum K, als Spannungsquelle visualisiert werden kann (siehe

Abbildung 4.1). Daraus ergibt sich entsprechend dem Ohm’schen Gesetz

K,
Jp = — &% 4.2
P Rag + Rreak (42)
Uber Einsetzen von
K, as Kkat 1
Raig = —2 = , 4.3
it Jp 2-m-ry- D (4.3)

mit Ky, als Konzentration am Katalysator, r; als Ersatzradius fiir den Kataly-

satorbereich und D als Diffusionskonstante, und

Kkat 1
Rrea = = s 4.4
T2 2.1 2 k(D) (44)
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Jyp  ai

5 © e

Abbildung 4.1: ESB fiir die Reaktion und dem Stofftransport brennbarer Gase

an einem Katalysator (nach [29]).

mit r der Reaktionsgeschwindigkeit und k(7)) der Reaktionsgeschwindigkeitskon-

stante, in Gleichung 4.2 resultiert

Kas
Jp=—g—"1—. (4.5)

2-mri-D + 2-mr2-k(T)

Es wird in [29] eine gasdurchstromte Halbkugeloberfliache tiber dem Katalysator
angenommen. Man erhalt weiterhin unter Verwendung von Gleichung 2.17 die

chemische Leistung

Pchem = _ARH ’

Kgas
Ep

)
1 1 (RT )
+ . ULk
2-eri-D 2-7r-7"i2-k0 €

(4.6)

wobei die Temperatur aus der Arrhenius-Gleichung der Temperatur des Kataly-
sators T} entspricht.

Ausgehend von dieser Gleichung werden Abschatzungen fiir die Simulationen
getroffen. Hierzu werden zum groflen Teil Werte aus der Literatur herangezo-
gen. Kg,s wird fiir die eingesetzten Gase beispielhaft fiir eine Konzentration von
1Vol.-% der angegebenen Gase aufgefithrt. Als 7} wird im spéateren Verlauf die
durchschnittliche am Katalysator herrschende Temperatur gewahlt. Der Ersatz-
radius 7 ist in [29] auf einen kreisférmig abgeschiedenen Katalysator ausgelegt.
Da in diesem Kapitel vor allem mit rechteckigen Flachen von Katalysatoren si-
muliert wird, ist der Ersatzradius anzunahern. Dies passiert iiber die Berechnung
der Katalysatorfliche, die dann als Kreisfliche angenommen wird, sodass daraus
ein der Fliche dquivalenter Ersatzradius 7 berechnet werden kann (siehe Glei-

chung 4.7), mit der Lange li,; und Breite by, der rechteckigen Katalysatorflache.

ot - i
nwzxkﬁjii (4.7)
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Tabelle 4.1: Ru-Parameter

Parameter Formelzeichen  Wert Quelle
Relative Permittivitét Er 82 [41]
Warmeleitfdhigkeit K 117W/(mK) [42]
Dichte p 12100 kg/m? [42]
Warmekapazitat bei
Cp 238 J/kg/K [42]

konstantem Druck
Referenzwiderstand o 3-1077Qm -
Temperaturkoeffizient des L

) ) ar, 2-103 K~ -
elektrischen Widerstands
Referenztemperatur T 293,15 K -

4.2 Aufbau der Simulationen

Vor der Durchfithrung der Simulationen miissen die benétigten Physikmodule
ausgewahlt und konfiguriert werden. Da Ruthenium nicht als Materialkarte hin-

terlegt ist, wird diese in der Software angelegt.

4.2.1 Parameter zur Materialerstellung

Ruthenium ist ein Ubergangsmetall, das in den Simulationen als auch bei der
Herstellung der Sensorstrukturen als Heizer- und Katalysatormaterial eingesetzt
wird. In COMSOL Multiphysics™ ist keine Materialkarte fiir Ruthenium vor-
handen, sodass stattdessen ein neues Material (blank material) definiert wird.

Die hierfiir gewédhlten Parameter sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Fehlt in der Simulationssoftware ein Material, kann dieses neu erstellt werden.
Je nach hinzugefiigten Physikmodulen werden verschiedene Parameter benotigt.
Die hier angegebenen Parameter sind zu grofien Teilen aus verschiedenen Lite-
raturquellen bezogen, zum Teil aber auch anhand eigener Messungen an dafiir

abgeschiedenen Schichten gemessen worden.
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4.2.2 Physics Interface: Electric Currents

Das Modul FElectric Currents erlaubt es, an erstellten Modellen elektrische Stro-
me, Spannungen oder Leistungen mithilfe von beispielsweise Terminals sowohl
an Punkten (Edges), Flachen (Faces) oder ganzen Volumenkérpern (Domains)

anzulegen. Durch die Auswahl von Ground lésst sich dazu eine Masse definieren.

Uber den Knoten (Node) Current Conservation wird die Kontinuitétsgleichung
fiir das elektrische Potential hinzugefiigt und bindet die relative Permittivitét e,
zur Berechnung des Verschiebungsstromes und des elektrischen Feldes ein. Es gibt
unter anderem die Moglichkeit, die elektrische Leitfdhigkeit entweder durch Pa-
rameterangabe in der Materialkarte fiir die gesamte Simulation festzulegen oder
diese beispielsweise zu linearisieren, sodass ein temperaturabhangiger Widerstand
mit linearem TCR angenommen wird ( Linearized resistivity). Hierzu missen ent-
sprechend die Referenztemperatur Ty, der spezifische Widerstand py und der TCR
ag, in der Materialkarte enthalten sein.
Electric Insulation definiert die Randbedingung, dass kein Strom an den Grenz-
flachen der ausgewéhlten Domains flieit. Initial Values hingegen gibt ein initiales
elektrisches Potential an, welches an die ausgewéahlten Domains angelegt ist. Die-

ses ist standardméBig auf 0V gesetzt.

4.2.3 Physics Interface: Heat Transfer in Solids

Das Modul Heat Transfer in Solids ermoglicht die Berechnung des Wérmetrans-
ports in Materialien. Dabei werden Warmeleitung, -konvektion und -abstrahlung
beriicksichtigt. Standardméfig sind die Knoten Solid, Thermal Insulation und
Initial Values vordefiniert. Solid bindet eine Warmegleichung, um den Warme-
transport in Festkorpern zu ermitteln. Liegen im Modell auch Domains vor, die
fluidischer Natur sind (beispielsweise Luft) kann das Interface um den Knoten
Fluid ergénzt werden. Analog zu Flectric Currents legt das Initial Values in Heat
Transfer in Solids den anfénglichen Wert der Temperatur fest. Dieser ist stan-
dardmafBig auf Raumtemperatur gesetzt, also 293,15 K. Thermal Insulation setzt
den Warmetransport an den Grenzflichen der ausgewéhlten Domains auf Null.
Randbedingungen wie die Temperatur an Flachen kénnen tiber Temperature ge-

setzt werden.
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4.2.4 Multiphysics: Electromagnetic Heating

Das Kopplungs-Interface Electromegnetic Heating verbindet die beiden Physiken
miteinander und bindet den Effekt der Widerstandsheizung in die Warmeglei-
chung ein. Bei zusétzlich ausgewahltem linearisierten Widerstand in Abhéngig-
keit von der Temperatur wird aulerdem auch die Anderung des Widerstands bei

veranderter Temperatur berticksichtigt.

4.3 Durchfiihrung der Simulationen

Im Folgenden werden die durchgefithrten Simulationen und die dazu gewéhlten

Konfigurationen vorgestellt.

4.3.1 Vergleich der Konfigurationen bei der Heizerauf-
hingung
Zunachst wird eine Heizerstruktur, hier ein Maander mit abgerundeten Ecken,

direkt auf Saulen aufgestellt, um eine freitragende Struktur zu erzeugen. Um Si-

mulationen verschiedener Heizerauthdngungen und Heizerstrukturen miteinander

Luftblock

Silizium

Abbildung 4.2: Simulationsstruktur eines Maanderheizer direkt auf 1 pm hohen
Saulen aufgebaut, die eine Wanddicke von 50 nm und einen dufferen Durchmesser

von 800 nm besitzen.
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4.3. Durchfiihrung der Simulationen

Tabelle 4.2: Vergleich verschiedener Heizeraufbauten mit der durchschnittlichen
Temperatur 7,,, und der maximalen und minimalen Temperatur auf dem Heizer
( Thax und Ty, ), der Temperaturdifferenz AT, der Spannung U, dem Strom [

und der resultierenden Leistung P.

Tav Tmax Tmin AT P

Heizeraufbau s/ / / / U/V  I/mA /
°C °C °C °C mW

direkt auf Sdulen 337 450 33 417 1,06 1,13 1,19

mit Aufhingung 395 451 248 203 128 107 137

vergleichen zu konnen, wird jeweils eine Spannung gewahlt, bei der die maximale
Temperatur auf dem Heizer in etwa 450 °C erreicht. Der Maander wird fiir die ers-
te Simulation auf 1 pm hohe Sdulen platziert, die eine Wanddicke von 50 nm und
einen dufleren Durchmesser von 800 nm besitzen. Die Sdulen fulen auf TiN-Pads,
welche eine Dicke von 170 nm haben. Unter den Pads wird ein Si-Block erstellt,
der nicht in die elektrischen Simulationen miteinbezogen wird, und ein Block aus
Luft direkt iiber dem Silizium platziert, sodass dieser den gesamten Heizer um-
gibt (siche Abbildung 4.2). An der Oberseite des Luftblocks und der Unterseite
des Si-Blocks wird durch einen Temperature-Node definiert, dass dort als Rand-
bedingung Raumtemperatur herrscht. Jeweils ein TiN-Pad wird als Ground und

das andere Pad als Terminal definiert.

Die Simulation zeigt deutlich einen grofien Abfall der Temperatur von 418 °C
auf dem Heizer, der durch eine Warmesenke in Form der Saulen verursacht wird.
Soll also eine moglichst grofe Fliche eine Verteilung mit geringem Temperatur-

abfall aufweisen, ist der Aufbau zu iiberarbeiten.

Dazu wird der Maander nicht direkt auf Saulen aufgestellt, sondern zwischen
zwei Halterungen aufgehangt (sieche Abbildung 4.3). Werden nun die Simulatio-
nen wiederholt, um den Heizer auf 450 °C Maximaltemperatur zu heizen, ist iiber
dem Heizer selbst ein deutlich geringerer Temperaturabfall zu beobachten (siehe
Abbildung 4.4). Die Kennwerte der beiden Varianten sind in Tabelle 4.2 aufge-
fithrt. Dennoch ist die Temperaturdifferenz AT auf dem Heizer selbst mit 203 °C

noch so grof}, dass es durch die Variation der Heizerform verringert werden soll.
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4.3.2 Simulation verschiedener Heizerstrukturen

In nachfolgenden Simulationen wird die Form des Heizers varriert. Fiir den Ver-
gleich der verschiedenen Heizerstrukturen werden alle simulierten Heizer zwischen
zwei Halterungen aufgehédngt. Auch hier werden die angelegten Spannungen so
angepasst, dass die maximal auftretende Temperatur auf dem Heizerelement in
etwa 450 °C betragt. Ebenfalls werden erneut alle Heizer mit 1 pm hohen Saulen
mit einer Wandstérke von 50 nm und einem Auflendurchmesser von 800 nm ge-
nutzt, um die Heizer iiber einem Siliziumsubstrat aufzustellen. Da ein Ziel dieser
Dissertation ist, einen moglichst platzsparenden und kleinen Sensor zu entwickeln,
richten sich die Dimensionen der hier verglichenen Heizer nach der Auflosungs-

grenze der zur Verfuigung stehenden Lithographie (minimal 400 nm).

Der Méander wird mit einem Spiralméander, einer Spirale und einem Git-
terheizer verglichen (siehe Abbildung 4.5). Wéhrend verschiedene Formen von
Maéaandern und Spiralen tibliche Heizerstrukturen sind, ist die Gitterstruktur ei-
ne bisher nur theoretisch betrachtete Heizerstruktur, deren Form in einer mog-
lichst hohen Temperaturuniformitét resultieren soll [43]. Die Simulationen der
Temperaturverteilung auf den Heizern sind in Abbildung 4.6 dargestellt. Wie in
Tabelle 4.3 aufgefiihrt, stellt sich der Gitterheizer als die Heizerform heraus, die

die geringste Temperaturdifferenz AT von 26 °C auf dem Heizer selbst aufweist.

dander aus

Ruthenium
TiN-Pads

Silizium

Abbildung 4.3: Maanderheizer, der zwischen Aufhdngungen aufgespannt wird.
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(a) Maanderheizer direkt auf Sdulen auf- (b) Méaander zwischen zwei Aufhéngun-

gestellt. gen gehalten.

Abbildung 4.4: Vergleich der Temperaturverteilung zwischen zwei Aufbauvari-
anten der Maanderheizer. In (b) ist eine verbesserte Homogenitét des Heizerele-

ments zu erkennen.
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(a) Maanderform. (b) Spiralmédander- (c) Spiralenform. (d) Gitterform.

form.

Abbildung 4.5: Ubersicht iiber die zum Vergleich verwendeten Heizerformen.

Somit ist diese Struktur mutmaflich die Geeignetste, um die aktive Fliche ei-
nes Nanopellistors auf einem gleichméafigem Temperaturniveau zu betreiben. Die
Temperaturdifferenzen der anderen Heizerformen liegen hingegen bei >200°C.
Zwar besitzt die Gitterstruktur die homogenste Warmeverteilung, die benotigte
Leistung von 6,10 mW ist jedoch gegeniiber den anderen Strukturen am Grofiten.

Der Leistungsverbrauch des Maanders ist mit 1,37 mW der Geringste.
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(c) Spiralenform. (d) Gitterform.

Abbildung 4.6: Vergleich der Temperaturverteilungen verschiedener Heizer-

strukturen. Gitterstruktur in (d) weist homogenste Warmeverteilung auf.

4.3.3 Betrachtung der Saulenform zur Begrenzung der

Stromdichte

Fiir weitere Betrachtungen wird die Konfiguration der Gitterstruktur im aufge-
hangten Aufbau verwendet. Vor allem bei dieser Heizerform konnte zuvor ein
vergleichsweise grofier Strom ermittelt werden. Da die Sdulen im realen Bau-
teil durch die Schichtdicke der Heizerschicht begrenzt sind, welche hier 50 nm
entspricht, kann sich die Stromdichte in den S&ulen als kritisch erweisen und
zu Elektromigration fiihren. Tatséchlich liegt die maximale Stromdichte in den
runden Séulen bei 8,58 - 10’ A/m?. Untersuchungen von Wen et al. [44] haben
ergeben, dass 10nm ALD-abgeschiedenes Ruthenium bei langer Belastung min-
destens einer Stromdichte von 5 - 10 A /m? standhélt, ohne Elektromigrations-

effekte aufzuweisen.
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Tabelle 4.3: Ubersicht iiber die verglichenen Heizerstrukturen mit der durch-
schnittlichen Temperatur 7;,, und der maximalen und minimalen Temperatur
auf dem Heizer ( Tiax und T, ), der Temperaturdifferenz AT, der Spannung U,

dem Strom I und der resultierenden Leistung P.

Tav Tmax Tmin AT p

Heizerstruktur s/ / / / U/V  I/mA /
°C °C °C °C mW

Maander 395 451 248 203 1,28 1,07 1,37

Spiralmaander 379 450 208 242 1,40 1,03 1,45

Spirale 305 450 250 200 1,33 1,46 1,95

Gitter 442 450 424 26 0,60 10,10 6,10

Um also eine moglichst lange Lebensdauer des Sensors zu gewahrleisten, ist
es notwendig, die Stromdichte durch Modifikation des Séulenlayouts zu senken.
Hierbei ist lediglich die Form der Sdulen verdnderbar, da die Schichtdicke der
Rutheniumschicht durch die Dicke des Heizers festgelegt ist (vgl. Prozessablauf
in Kapitel 5.2). Ansatz zur Optimierung der in den runden Séulen flieBenden
Strome ist demnach die Auslegung der Saulenform dahingehend, dass der Strom
sich gleichmafig verteilt. Das wird durch einen angepassten Aufbau der Saulen
an den zuleitenden Aufhéngungen der Heizer realisiert. Hierbei wird der Abstand
zur Zuleitung dquidistant gehalten, was in ellipsenférmigen Stiitzen statt runden
Saulen resultiert. Wie in Abbildung 4.7 zu sehen, kénnen in den Simulationen
auch fir die 8pm x 8um grofle Gitterheizervariante mit geraden Zuleitungen
elliptische Saulen umgesetzt werden. Jedoch sind fiir die reale Umsetzung der
Sensoren die Auflosungsgrenzen der Lithographie zu beachten, sodass im Layout
die Abmessungen entsprechend angepasst werden miissen (siehe Abschnitt 4.5).
Um dennoch eine Gitterheizerstruktur mit den Abmessungen 8 pm x 8 pm mit
optimaler Sdulenform und ohne Konflikt mit den Auflésungsgrenzen bei der Pro-
zessierung der Sensoren zu erhalten, wird zuséitzlich ein Aufbau mit diagonalen
Zuleitungen untersucht (siche Abbildung 4.8).

Es stellt sich heraus, dass die Variante mit geraden Zuleitungen die Strom-
dichte zumindest auf 4,90 - 10’ A /m? senkt, wihrend der Aufbau mit diagonalen

Zuleitungen sogar die maximale Stromdichte in den Sdulen auf 1,66 - 10'° A /m?
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Gitterheizer aus

Ruthenium
TiN-Pads

Silizium

Abbildung 4.7: Gitterheizer mit elliptischen Saulen zur Reduzierung der Strom-
dichte.

begrenzt. Dieser Aufbau sorgt also fiir eine ausreichende Senkung der Stromdichte

bis unterhalb des in [44] angegebenen Richtwerts von 5 - 1010 A /m?.

4.3.4 Einkapselung des aufgehangten Heizers

Da die Nanopellistoren in finaler Form nicht nur aus Rutheniumheizern bestehen,
sondern auch eine Einkapselung aus Aluminiumoxid und eine weitere Rutheni-
umschicht als Katalysator besitzen, wird im nédchsten Schritt der Einfluss der
Einkapselung auf die Temperaturverteilung untersucht. Es werden eingekapselte
Versionen mit und ohne Katalysatorschicht betrachtet, damit Unterschiede zwi-
schen aktivem Sensorelement und passivem Referenzelement sichtbar werden.
Fiir den Vergleich werden die Strome wieder so eingestellt, dass die Maximal-
temperatur auf dem Gitterheizer bei etwa 450 °C liegt. Die Temperaturverteilung
des in Abbildung 4.8 diagonal angeschlossenen, uneingekapselten Gitterheizers
ist dhnlich wie bei dem Aufbau mit geradem Heizeranschluss, mit einer Tempe-
raturdifferenz AT von 20 °C und einer durchschnittlichen Heizertemperatur 7e
von 445 °C (siehe Abbildung 4.9 (a)). Folglich verbessert sich das AT um 6 °C.
Wird der Heizer mittels Al,O, eingekapselt, sind zwei Aspekte zu beachten.

Zum einen werden bei der eingekapselten Variante Locher und Graben gleicher
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Silizium

Abbildung 4.8: Gitterheizer diagonal aufgespannt mit elliptischen Saulen zur

Reduzierung der Stromdichte.

Breite gedtzt. Da aber die duflerste Schicht aus Al,O, von etwa 50nm Dicke
besteht, verkleinert sich die Breite bzw. der Durchmesser der Heizersaulen an
allen Seiten um entsprechende 50 nm, sodass die Grundflache der Sdulen aus Ru-
thenium geringfiigig sinkt. Die leicht verdnderte Sdulengeometrie kann sich auf
den Strom auswirken, der benétigt wird, um den Heizer auf 450 °C zu erwarmen.
Zum anderen handelt es sich bei Al,O; um einen Isolator mit vergleichsweise
hoher Warmeleitfahigkeit. Es ist folglich zu erwarten, dass die Warme gegen-
iiber der uneingekapselten Variante verstiarkt abgeleitet und ein héherer Strom
zum Erreichen der gleichen Temperatur benétigt wird. Die in Abbildung 4.9 (b)
dargestellte Temperaturverteilung eines von Al,O, umbhiillten Heizers wird mit-
hilfe von 12,90 mA erreicht, statt im uneingekapselten Zustand mit 9,44 mA. Der
Temperaturabfall auf dem Heizer steigt bei der eingekapselten Version ebenfalls
von 20°C auf 29°C. Die Platzierung eines Katalysators von 5nm Dicke auf der
Einkapselung beeinflusst die Temperaturverteilung sowie den benétigten Strom
hingegen nur sehr geringfiigig (siehe Abbildung 4.9 (c)). Die resultierende Leis-
tung eingekapselter Heizer liegt pro Heizerelement bei 11,28 mW. Gegentiber dem
uneingekapselten Heizerelement (6,1 mW pro Heizerelement) verdoppelt sich die

benotigte Leistung nahezu.
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Abbildung 4.9: Temperaturverteilung eines diagonal aufgespannten Gitterhei-

zers mit elliptischen Sédulen.
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4.3.5 Einfluss chemischer Reaktionen an der Sensorober-

flache

Mithilfe der in Abschnitt 4.1 beschriebenen Abschitzung kann auflerdem die bei
einer Verbrennung entstehende chemische Leistung berechnet und somit auch
der Effekt auf den Widerstand, beziehungsweise die Briickenspannung, ermittelt
werden. Dazu wird die Hélfte einer Briickenschaltung aufgebaut, die aus dem
entsprechend der Abbildung 2.7 in Kapitel 2.3.1 gezeigten aktiven und passiven
Element besteht (linker Zweig). Da die Alarmschwelle von Pellistoren oftmals be-
reits bei 10 % der UEG brennbarer Gase liegt, werden die Konzentrationen Kcp,
fiir Methan und K¢ g, fir Butan entsprechend zu 0,44 Vol.-% = 0,183 mol/m?
respektive 0,16 Vol.-% = 0,0686 mol/m? gewihlt. Die Werte aus Tabelle 4.4 wer-
den in Gleichung 4.6 eingefiigt, sodass sich fir 10 % des UEG von Methan und

Butan je

Pepem,cn, = 6,53-107°W (4.8)
Pehem,c,H,, = 9,44 - 107" W (4.9)

ergibt. Da die Leistung fiir einen 8 ym x 8 pm Heizer berechnet wurde, wird
durch diese Fliache geteilt, um eine Wéarmequelle @ in der Einheit W/m? in die
Simulation einspeisen zu koénnen.

Die halbe Messbriicke wird je ohne Warmequelle auf dem aktiven Element und
im folgenden Schritt mit Wéarmequelle simuliert (siehe Abbildung 4.10). Die in
einer Wheatstoneschen Messbriicke auslesbare Briickenspannung entspricht dann
der Differenz der Spannungen zwischen den simulierten Elementen bei aktivierter
und deaktivierter Wéarmequelle.

So ergibt sich eine Briickenspannung von 2,01 mV bei 10 % der UEG von Me-
than und von 0,029 mV der UEG von Butan. In Tabelle 4.5 sind die ermittelten
Briickenspannungen fiir diese und andere Konzentrationen von Methan und Bu-
tan sowie die Widerstandsianderung aufgefiihrt.

Wie aus Tabelle 4.5 zu entnehmen, sind die zu erwartenden Temperaturinde-
rungen und Briickenspannungen bei Butan geringer als von Methan. Verglichen
mit [29] ist ein gegenteiliger Effekt zu erwarten. Diese Diskrepanz lasst sich je-
doch durch die in der Literatur verwendeten Methoden erklaren. Die theoretisch
berechnete chemische Leistung ergibt sich aus Literaturwerten, die unterschiedli-

chen Quellen entnommen wurden, sodass die Leistung hier nur grob abgeschéatzt
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Tabelle 4.4: Ubersicht iiber die Parameter zur Berechnung der chemischen Leis-
tung Peyem fur Methan und Butan (je 10% der UEGs). Bei aus der Literatur

entnommenen Werten jeweils die Quellen angegeben.

Parameter F?rmel— Einheit CH, C,Hy,
zeichen
Reaktionsenthalpie ArH kJ/mol -890,8 [42]  -2877,6 [42]
Aktivierungsenergie Ex kJ/mol 35,6 [45] 47,28 [46]
Hiufigkeitskonstante ko 1/s 4-10%[29]  1-10%[29]
Diffusionskonstante D m? /s 2-107°[29] 8-1079[29]
Universelle Gaskonstante R J/molK 8,31 [42] 8,31 [42]
Ersatzradius T m 4,51-1076% 4,51-1076
Konzentration im Gasraum — Kg,q mol/m® 0,183 0,0686
Katalysatortemperatur T K 723 723
Chemische Leistung Phem W 6,53-107° 9,44 -1077
Wirmequelle Q W/m? 1,02-10°  14,75-10°

werden kann. Beispielsweise wurden die Aktivierungsenergien von Methan und
Butan aus zwei verschiedenen Quellen entnommen, in welchen nicht identische
Rutheniumschichten untersucht werden. Somit koénnen hier unter anderem Un-
terschiede in der Kristallinitat und Anzahl der aktiven Zentren der Schicht einen
Einfluss auf die Messung der Aktivierungsenergie haben und diese bei Butan
entsprechend grofler ausgefallen ist als bei Methan.

Insgesamt zeigen die Simulationen mit einem aktiven Sensorelement bei Gas-
konzentrationen im Bereich von 10 % der UEGs nur sehr geringe Spannungen, die
je nach vorhandener Auslese- und Verstéirkerschaltung nicht ausreichen kénnten,
um ein eindeutiges Signal zur Gasdetektion zu erhalten. Es ergeben sich Sensiti-
vitaten von 4,55 mV /Vol.-% Methan und 0,183 mV /Vol.-% Butan. Werden diese
Ergebnisse mit den Sensoren aus Kapitel 3 verglichen, zeigen die Nanopellistoren
gegentiber klassischen Pellistoren mit Sensitivitaten von bis zu 50 mV /Vol.-% Me-
than und 0,183 mV /Vol.-% Butan eine schlechtere Performanz. Gleiches gilt fur
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4.3. Durchfiihrung der Simulationen
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Abbildung 4.10: Halbe Messbriicke mit aktivierter Wéarmequelle fiir 10 Vol.-%

Methan am rechten, aktiven Heizerelement.

die Mikropellistoren mit Sensitivitédten von bis zu 12mV/Vol.-% Methan. Eine
Angabe fiir Butan ist bei den betrachteten Mikropellistoren nicht vorhanden.

Allerdings bietet der geringe Platz- und Leistungsbedarf eines einzelnen Sen-
sorelements die Moglichkeit mehrere Elemente in Reihe zusammenzuschalten.
Werden beispielsweise je drei Elemente fiir den aktiven und passiven Anteil der
Briickenschaltung eingesetzt, kann eine Sensitivitéit von 13,65 mV /Vol.-% Methan
erreicht werden und tibertrifft somit sogar die Sensitivitdt der Mikropellistoren.
Der Betrieb der halben Messbriicke durch insgesamt sechs Elemente benotigt eine
Leistung von 67,68 mW. Das Element fiir den aktiven Sensorteil liegt mit einer
Leistung von 33,84 mW bei fast einem Viertel der fiir den Mikropellistor ben6tig-
ten Leistung von 130,20 mW.
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Tabelle 4.5: Ubersicht der simulierten Briickenspannung bei eingepragter Wér-
mequelle fiir verschiedene Konzentrationen sowie die zugehoérigen maximalen
Temperaturen am aktiven Element T}« ., am passiven Element T,y , und der

maximalen Temperatur am Katalysator T« kat-

Kgas/ Tmax,a/ Tmax,p/ Tmax,Kat/

Gas Ug/mV
Vol-%  °C °C °C B/
0 448 450 448 0
0,44 453 448 453 2,01
CH,
1 460 447 460 4,55
10 567 419 567 45,57
0 448 450 448 0
0,16 448 450 448 0,029
C41—110
1 448 449 448 0,183
10 453 448 453 1,823

4.4 Abschatzung der thermischen Zeitkonstante

der Sensorstrukturen

Neben der Bestimmung des Sensitivitdt wird die thermische Zeitkonstante i,
abgeschétzt. Diese stellt einen Indikator dafiir dar, wie schnell der Sensor auf
Temperaturanderungen reagieren kann. Die thermische Zeitkonstante berechnet

sich tiber
Tth = C . Rth (410)

aus der Warmekapagzitiat C' des Sensors und des Warmewiderstands Ry, der Zu-
leitungen der Sensorstruktur [47]. Sie beschreibt die Dauer, in welcher der Sensor

1'%63,2% der Gesamtinderung erreicht hat.

bei einer Temperaturanderung 1-e~
Somit stellt sie ein Maf3 fiir das Ansprechverhalten des Sensors dar.

Fiir einen uneingekapselten Gitterheizer der Mafle 8 pm x 8 pm wird eine Ober-
grenze der thermischen Zeitkonstante abgeschétzt, indem angenommen wird, dass
die Warme vor allem tiber die Aufhiangungen und die inneren Wénde der Sau-

len zum Substrat abfliet. Es werden somit die Aufhidngungen (zwei diagonale
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4.4. Abschatzung der thermischen Zeitkonstante der Sensorstrukturen

Tabelle 4.6: Al,O,-Parameter

Parameter Formelzeichen = Wert
Warmeleitfahigkeit K 35W/(mK)
Dichte P 3965 kg /m?

Warmekapazitit bei
Cp 730 J/kg/K
konstantem Druck

Anschliisse und ein gerader Anschluss des Heizers) sowie die inneren Wénde der
drei elliptischen Saulen auf jeder Seite des Heizers fiir die Berechnung des Wiér-
mewiderstandes berticksichtigt. Als Grundlage der Berechnung dienen die in den
Simulationen verwendeten Materialeigenschaften vom Ruthenium (siche Tabel-
le 4.1). Fiir den uneingekapselten Heizer ergibt sich eine abgeschétzte Obergrenze
der thermischen Zeitkonstante von etwa 7, <2 s.

Die Abschatzung einer Obergrenze fiir einen eingekapselten 8 pm x 8 pm Git-
terheizer ergibt etwa 7,<3,9 us. Hierbei werden zuséatzlich zum Rutheniumheizer
die obere und untere Einkapselung aus Al,O5 berticksichtigt. Die Einkapselung
aus Al,O, wird als thermischer Widerstand angenommen, der parallel zum Heizer
geschaltet ist. Auch hier werden die Materialeigenschaften aus den Simulationen
genutzt. Die verwendeten Parameter aus COMSOL Multiphysics™ fiir das Al,0,
sind in Tabelle 4.6 aufgefiihrt.

Waéhrend hier nur eine theoretische Betrachtung der Zeitkonstante von Na-
nopellistoren vorgenommen wird, geben kommerziell erhaltliche Sensoren meist
vor allem die Ansprechzeit tgg als Maflstab an. Diese gibt an, nach welcher Zeit
bei Anwesenheit eines brennbaren Gases 90 % des Vollausschlags der Briicken-
spannung erreicht sind. Zwar sind die beiden Parameter nicht direkt miteinander
vergleichbar, jedoch lasst die Gegeniiberstellung der Ansprechzeit der schnellsten
Mikropellistoren von mehreren Sekunden, minimal 1s (siehe Tabelle A.2), und
der Zeitkonstante der Nanopellistoren von 2 s bis 3,9 s vermuten, dass auch die
Anprechzeit der Nanopellistoren deutlich unterhalb der Werte der kommerziel-
len Mikropellistoren liegt. Neben der geringen Warmekapazitat und dem hohen
thermischen Widerstand durch die Aufthdngung iiber dem Substrat ist zu beach-
ten, dass bei den betrachteten Nanopellistoren keine pordse Schicht integriert ist.

Die kommerziell vertriebenen Mikropellistoren hingegen besitzen mit Katalysa-
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tor impégnierte porose Schichten auf den Heizern. Diese vergroflert zum einen die
Wiarmekapazitit des Sensors und sorgt zudem durch einen diffusionslimitierten,

verlangsamten Gasaustausch am Sensor fiir eine wachsende Ansprechzeit.

4.5 Resultierende Layoutvarianten

Durch die Simulation verschiedener Heizertypen konnte die Gitterstruktur als
die Form mit der homogensten Temperaturverteilung identifiziert werden. Folg-
lich ist diese Struktur zu groflem Anteil im Layout wiederzufinden. Um die Si-
mulationsergebnisse umfanglicher vergleichen zu kénnen, werden auflerdem der
Spiralméander und die Spirale in das Layout mit aufgenommen. Im Folgenden
wird zunéchst eine Ubersicht iiber den gesamten Aufbau des Layouts gegeben. Im
Einzelnen werden dann kurz ausgewéahlte Sensorstrukturen sowie Teststrukturen

vorgestellt, die auf dem Maskensatz vorhanden sind.

4.5.1 Layoutiibersicht

Die gewahlte Chipgrofie betragt inklusive der Scribeline 19804 pm x 9902 pm.
Der gesamte Chip ist in insgesamt 21 Subchips aufgeteilt, wovon 20 Subchips
die Grofle 3173 pm x 2196,86 pm besitzen und der einzelne Subchip 6456 pm x
4511,86 pm misst. Fir die Sagestralen wurde in senkrechter Richtung 110 pm
und fiir die waagerechten Ségestraflien 118,14 pm Platz gelassen.

Die Aufteilung des Layouts in Subchips ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Da
die Gitterstruktur beziiglich der Temperaturuniformitét die besten Ergebnisse
erzielt hat, ist diese Heizerstruktur im Layout in der Mehrzahl der Subchips
vertreten. Der jeweilige Aufbau der Heizerauthdngungen sowie die verwendeten
Saulen werden fiir einen spateren Vergleich der mechanischen und elektrischen
Stabilitat variiert.

Insgesamt zehn Subchips beinhalten im Layout die Gitterheizer mit verschiede-
nen Groflen und Zuleitungen. Zwei Subchips enthalten Spiralmédander und auf vier
Subchips sind Heizer in Spiralform platziert (siehe Kapitel 4.5.2). Drei Subchips
beinhalten verschiedene Teststrukturen fir die jeweiligen Metalllagen, um eine
Abschétzung der Schichtwiderstande und Kontaktwiderstande oder Widerstéande
der Séulen auf den prozessierten Chips zu erhalten (siehe Kapitel 4.5.3). Der ein-

zelne grofle Subchip ist fiir die Integration eines aufgebondeten Flammschutzde-
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4.5. Resultierende Layoutvarianten

ckels vorgesehen, sodass der Subchip aus Herstellungsgriinden grofler ausgefallen
ist. Hier wird im Detail nicht naher auf das Layout fiir das Bonden des Flamm-

schutzes eingegangen, sondern sich auf die fiir die vorliegende Arbeit relevanten

Strukturen beschrankt.
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(a) Ubersicht iiber das Chiplayout mit den relevanten Ebenen.

Gitter Gitter Al
. . . lgnment-
Gitter Gitter Gitter Spiderstruktur || Spiderstruktur
S 22 P 12pm x 12 pm Sl 2% versch. Grofen || versch. Grofien marke
Spiral- Spiral-
Gitter Gitter Gitter ; ) Teststruk-
16pm x 16 pm || 32 pm x 32 pm 12pm x 12pm maand"er maa’nd"er turen 1
versch. Groflen || versch. Groflen
grofer Subchip ot Spirale Spirale Teststruk-
mit duBeren Padkranz fir 16 pm x 16 pm versch. Groflen | | versch. Grofen turen 2
Versuche zur Integration eines
Flammschutzdeckels und versch. q .
S —— e Spirale Spirale Teststruk-
39 39 versch. Groflen || versch. Grofien
pm x 32 pm turen 3

(b) Schematische Ubersicht iiber den Aufbau des Layouts.

Abbildung 4.11: Ubersicht und Schema iiber das Layout zur Herstellung der

Nanopellistoren.
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4.5.2 Sensorstrukturen

Die in Abbildung 4.11 (b) mit ,,Gitter” bezifferten Subchips enthalten jeweils finf
verschiedene Konfigurationen des Gitterheizers in einer Grofle. Die hier angege-
benen Groflen beziehen sich auf die Lange und Breite des Gitterheizers selbst.
Wie am Beispiel der 8 pm-Heizer zu sehen (sieche Abbildung B.1 im Anhang),
sind je Konfiguration mehrere Heizer in Reihe geschaltet, wobei die jeweils obere
Reihe der Heizer im eingekapselten Zustand eine Katalysatorfliche besitzt, so-
dass durch das Layout eine Halbbriicke mit aktivem Sensorelement und passivem
Referenzelement erzeugt werden kann. Durch die in Reihe verschalteten Elemente
kann die Sensitivitdt der Sensoren erhéht werden, wie in Abschnitt 4.3.5 ange-
schnitten wurde. Die elektrischen Anschliisse an Bondpads, die als Padkranz um
den Subchip angeordnet worden sind, erméglichen bei Betrieb einen Abgriff von
Strom und Spannung an einzelnen Sensorelementen. Oben links uaf den ,,Gitter”-
Subchip sind Gitterheizer, die durch runde Saulen aufgestellt und tiber insgesamt
drei Zuleitungen aufgehdngt werden, platziert (siehe Abbildung 4.12 (a)). Oben
rechts ist der Gitterheizer durch sechs Zuleitungen aufgehédngt und ebenfalls auf
runden Saulen aufgestellt (Abbildung 4.12 (b)). Die unteren Gitterheizer sind
analog mit je drei und sechs Zuleitungen aufgebaut, mit dem Unterschied, dass
die Saulen hier eine elliptische Form haben (Abbildung 4.12 (c) und (d)). Die
Heizerkonfigurationen mit der Aufhdngung iiber ausschliellich runde Saulen sind
im Layout enthalten, um am realen Sensorelement priifen zu kénnen, ob im Ver-
gleich die Heizer mit elliptischen Sdulen hoherer Belastung standhalten als die
Versionen mit runden Séaulen.

Die Version mit sechs Zuleitungen und elliptischen Sédulen wurde entsprechend
der Auflésungsgrenze der Lithographie angepasst, sodass bei der kleinsten Git-
tergrofle als Saulenquerschnitt nur die Grundfliche einer halben Ellipse vorliegt,
ohne hier eine Aquidistanz zu den Zuleitungen herstellen zu kénnen. In der Mitte
des Subchips befinden sich Gitterheizer mit diagonalen Anschliissen und ebenfalls
elliptischen Saulen (Abbildung 4.12 (e)).

Desweiteren wurden basierend auf Arbeiten von Naumann et al. [48] Gitter-
strukturen in das Layout integriert, deren Zuleitungen auf moglichst grofie me-
chanische Stabilitat bei hoheren Temperaturen ausgelegt sind. Diese sind in den
Subchips mit dem Verweis Spiderstruktur platziert und liegen in den Gréflen

8um x 8 pm bis 32 pm x 32 pm vor (siehe Abbildung B.2).
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(e) Diagonal aufgehéngter Heizer mit el-

liptischen Saulen.

Abbildung 4.12: Konfigurationsvarianten der Gitter-Subchips.

Wie bereits zuvor erwéhnt, sind auch der Spiralméander- und der Spiralheizer
im Layout vertreten, um die Performance beziiglich Sensitivitdat und Leistungs-
aufnahme mit der des Gitterheizers vergleichen zu kénnen. Bei beiden Heizerfor-
men werden je unterschiedliche Groflen fiir die Realisierung gewéhlt, die auf dem

Layout vertreten sind (siehe Tabelle 4.7).
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Kapitel 4. Modellierung der Heizerperformance

Tabelle 4.7: Ubersicht iiber die verschiedenen Spiralméanderversionen (a) und
die Spiralheizerversionen (b) mit Leitungsbreite (LB), Leitungsabstand (LA) und
Anzahl der Windungen n.

(a) Versionen der Spiralméanderform (b) Versionen der Spiralform
Version LB/ LA/ n Version LB/ n
pm - pm pm

1 0,5 0,5 2 1 0,5 0,75

2 1,0 0,5 2 2 1,0 1,25

3 2,0 0,5 2 3 2,5 1,25

4 4,0 0,5 2 4 2,0 1,25

) 0,5 0,5 4

4.5.3 Teststrukturen

Auf den drei Subchips mit Teststrukturen befinden sich auflerdem Layouts von
Méanderstrukturen fir verschiedene Metalllagen (MTL4: Zuleitungen und Bond-
pads aus Aluminium, MTL5: Kontaktpads aus TiN und MTL6: Ruthenium fiir
die Sdulen und freistehenden Strukturen). Diese reichen tiber Fingerstrukturen
zur Messung von Leckstromen zu Widerstandsketten, Briickenwiderstanden und
Vierpunktmesstrukturen zur Bestimmung von Schicht- und Sdulenwiderstdnden
(sieche Abbildung 4.13).

Fir die Untersuchung der Locher- und Griabendtzungen gibt es zudem An-
ordnungen, die als Bruchstrukturen fiir Analysen am Rasterelektronenmikroskop
(REM) dienen. Desweiteren ermoglichen Box-in-Box- und artverwandte Struktu-
ren die Einstellung der optimalen Lithographieparameter und die Kontrolle des

Ausrichtung zwischen den verschiedenen Lithographieebenen.
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4.5. Resultierende Layoutvarianten

(a) Widerstandskette. (b) Widerstandsbriicke.

Abbildung 4.13: Ausgewéhlte Teststrukturen auf dem Maskenlayout in Form
einer Widerstandskette am Beispiel von 478 KE der Grofle 2 pm x 7 pnm, abwech-
selnd auf MTL5 und MTL6 tiber Sdulen verbunden (a), und einer Widerstands-
briicke, die iiber verschieden viele Sdulen auf den jeweiligen Seiten kontaktiert ist

(b), hier von einer Séule auf 60 Saulen.
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Kapitel 5

Technologische Realisierung der

Sensoren

Ein zentraler Prozess zur Herstellung der Nanopellistoren ist die Atomlagenab-
scheidung, englisch Atomic Layer Deposition (ALD). Im Folgenden wird dieser
Prozess zunéchst vorgestellt und nachfolgend auf den gesamten Prozessablauf

eingegangen, um verschiedene Versionen des Nanopellistors zu fertigen.

5.1 Atomlagenabscheidung

ALD wurde zunéchst als Atomic Layer Epitaxy (ALE) von Suntola und Antson
entwickelt und 1977 das Patent erteilt [49]. Es handelt sich um einen CVD Pro-
zess, der nicht mit einer Reaktion in der Gasphase ablduft, sondern mit zwei oder
mehr zyklischen Oberflichenreaktionen. Hierdurch entstehen Schichten mit einer
hohen Konformitdt auch auf Strukturen mit groflen Aspektverhaltnissen, sowie
mit einer sehr genau einstellbaren Schichtdicke [50].

Der Abscheideprozess besteht aus einer abwechselnden Folge von Teilreaktio-
nen und mindestens vier Teilschritten. Zur Abscheidung eines gewtinschten Stoffes
ist als Grundlage ein Substrat zu wéhlen, welches mit dem dem ersten Reaktan-
den, auch Precursor genannt, reagieren kann. Im ersten Schritt wird besagter
Precursor in den Rezipienten eingelassen, sodass dieser vollstandig mit der Ober-
flache des Substrates reagieren kann. Bereits jetzt zeigt sich die selbstlimitierende
Abscheidung, da sich ausschliefllich eine Monolage des Reaktanden auf der Ober-

flache ablegt. Das restliche Prozessgas und eventuelle Reaktionsprodukte werden
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Substrat Substrat

(a) Einlass des ersten Precursors und Re- (b) Spiilen der Kammer mit Inertgas, um
aktion mit der Oberfliche bis diese abge- Precursor-Reste aus der Kammer zu ent-

sattigt ist. fernen.

..&n“ &..

Substrat Substrat

(c) Einlass des zweiten Reaktanden und (d) Entfernen der Restprecursor und un-
selbstlimitierende Reaktion bis die Ober- gewollter Reaktionsprodukte aus dem Re-
fldche aus erstem Precursor abgeséttigt ist. zipienten durch weiteres Spiilen mit Inert-
Aktiviert die aufliegende Schicht fiir Reak- gas. Fiir dickere Schicht Zyklus erneut ab

tion mit erstem Precursor. (a) beginnen.

Abbildung 5.1: Darstellung eines Zyklus bei der ALD-Abscheidung nach [51].
Der Vorgang kann bis zur gewiinschten Schichtdicke wiederholt werden. Bei jedem

Zyklus wird eine Monolage abgeschieden.

in einem Spiilschritt mittels eines Inertgases aus dem Rezipienten entfernt. Als
nachstes wird der zweite Precursor eingelassen, der mit dem ersten Reaktanden
reagiert, bis auch hier die gesamte Oberfliche bedeckt ist und die beiden Reak-
tanden zu der gewiinschten Schicht reagiert sind. Nachfolgend wird die Kammer
wieder mit einem Inertgas gespiilt, sodass kein Precursor oder Reaktionsprodukt
darin verbleiben. Der Vorgang der abwechselnden Oberflichenreaktion mit den
beiden Precursorn und den eingefiigten Spiilschritten kann wiederholt werden,
bis die gewiinschte Schichtdicke erreicht wird. Der Ablauf eines ALD-Zyklus wird
in Abbildung 5.1 dargestellt. Der Vorteil ist hierbei, dass bei jedem Zyklus genau
eine Atomlage des gewiinschten Stoffes konform abgeschieden wird, sodass die
genaue Einstellung der Schichtdicke tiber die Zyklenzahl gut umsetzbar ist. Die
Temperaturen liegen bei ALD-Prozessen in der Regel unter 350 °C und sind somit

auch fiir post-CMOS Prozesse geeignet. [52]
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5.1. Atomlagenabscheidung

Es ist zu beachten, dass zu Beginn einer Abscheidung oft keine ganze Monola-
ge beim ersten Zyklus entsteht. Stattdessen bilden sich zundchst Keime auf der
Probenoberfliche, die dann bei weiteren Zyklen zu einer geschlossenen Schicht
zusammenwachsen. Erst, wenn die erste Atomlage vollstdndig abgeschieden ist,
stellt sich ein homogenes Schichtwachstum ein und es wird eine Monolage pro
weiteren Zyklus abgeschieden. Das anfinglich langsame Schichtwachstum hangt
mit den chemischen Eigenschaften der Substratoberfliche zusammen. Diese un-
terscheidet sich oft zu stark von den Eigenschaften der im Wechsel aufgebrachten
Precursor, sodass es ldnger dauert bis die gesamte Oberfliche bedeckt ist und alle

Bindungen abgesattigt sind. [53]

Es existieren mehrere Prozessparameter, die direkte Auswirkungen auf das
Schichtwachstum beim ALD-Prozess haben. Die relevantesten Einfliisse stellen

die gewahlte Zykluszeit und die Prozesstemperatur dar.

Beim Einstellen der Zykluszeiten ist vor allem auf die Topologie der Probeno-
berfliche zu achten, damit die Precursor Zeit haben, um tiberall hinzugelangen.
Bei Strukturen mit groffem Aspektverhéltnis ist die Zykluszeit langer zu wihlen
als bei einer nahezu planaren Oberfliche. Die langere Zeit pro Zyklus ermog-
licht, dass der Precursor auch in Strukturen wie Locher oder Graben gelangt und
die Oberfliche vollstdndig mit den Reaktanden abgeséttigt werden kann. Das
Schichtwachstum kann auf diese Weise weiterhin hoch konform ablaufen. Werden
die Zeiten nicht entsprechend angepasst, hat dies eine geringere Beschichtung in-
nerhalb von Lochern und Ahnlichem zur Folge [52]. Da jedoch in vielen Féllen die
Abséttigung der letzten 10 % der Oberflache sehr viel linger dauert als der Grof-
teil der Probenoberflidche, ist abzuwégen, ob die Zykluszeiten darauf ausgelegt
werden sollen, nur 90 % der Oberfliche mit Reaktanden zu bedecken [53].

Bei der Prozesstemperatur ist darauf zu achten, dass die Abscheidung we-
der bei zu hohen noch bei zu niedrigen Temperaturen ablauft. Der Bereich, in
dem sich die Temperaturen befinden miissen, wird ALD-Fenster genannt. Werden
Temperaturen auflerhalb dieses Fensters genutzt, kann es bei zu geringen Tem-
peraturen zu einer Kondensation der Precursor auf der Probenoberfliche kom-
men. Dies sorgt zwar fiir eine erhdhte Abscheiderate, entspricht aber nicht der
gewlinschten Abscheidung, bei der die Precursor von der Oberfliche adsorbiert
werden sollen. Des Weiteren kann die Reaktivitdt der Precursor durch eine zu

geringe Temperatur so stark gesenkt werden, dass die Abscheiderate zu niedrig
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Abbildung 5.2: Temperaturfenster fiir ALD-Prozesse nach [54]. Je nach Tempe-
ratur kann es zu ungewollten Abscheidungen durch Precursorkondensation oder
Zerfall der Precursor oder Verringerung der Abscheiderate durch Desorption oder

unzureichende Reaktivitdt der Precursor kommen.

wird, indem nicht geniigend Precursor die Susbtratoberfliche abséittigen. Befin-
det man sich tiber dem Temperaturbudget des ALD-Fensters, kann es wieder-
um vermehrt zu einer unerwiinschten Desorption der Precursor kommen, indem
durch die Warme ausreichend Energie zugefithrt wird, sodass bereits vorhandene
Bindungen mit der Oberfliche gelost werden kénnen. Bei zu hohen Tempera-
turen kann der Precursor selbst einem Zerfallprozess unterworfen sein, da auch
hier ausreichend thermische Energie zugefiihrt werden kann, um Bindungen des
Precursors aufzuspalten [54]. Das ALD-Fenster ist in Abbildung 5.2 schematisch
dargestellt und zeigt ebenfalls den potentiellen Einfluss der Temperatur auf die
Abscheiderate.

5.2 Fertigung der Heizer

Zur Fertigung der in Kapitel 4 gezeigten, freistehenden Sensorstrukturen wird
ein Opferschichtprozess genutzt. Dieser wird im Folgenden zunachst anhand der
Prozessfolge zur Herstellung freistehender, uneingekapselter Rutheniumheizer be-
schrieben (siche Abbildung 5.3).
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Heize¥material

TiN-Pads
Si3|N4 \ a5

Si0
‘Al—Vercllra2htung‘

I
(a) Atzen des Oxids auf den TiN-Pads fiir  (b) Abscheiden der Opferschicht aus a-Si,
elektrischen Kontakt zu Al-Verdrahtung. Strukturierung der Locher und Deposition

und Strukturierung der Heizerschicht.

(c) Freistellen des Heizers durch isotro-

pes, selektives Atzen der a-Si-Schicht.

Abbildung 5.3: Prozessablauf zur Fertigung eines uneingekapselten Nanopellis-

tors.

Als Basis werden Wafer verwendet, die im CMOS-Reinraum des Fraunhofer
IMS vorprozessiert wurden. Auf den Wafern befinden sich zwei Verdrahtungs-
ebenen. Zur Kontaktierung dienen Pads aus Aluminium (Al), auf denen fur eine
Integration in ein Package gebondet werden kann. Die Prozessierung der Senso-
relemente erfolgt auf Pads aus Titannitrid (TiN), die zu Beginn der Sensorpro-
zessierung von Siliziumdioxid (SiO,) geschiitzt werden. Al- und TiN-Pads sind
durch sogenannte Vias zwischen den beiden Metallebenen elektrisch miteinander
verbunden.

Die Fertigung der Heizer auf den verdrahteten Wafern besteht grundsétzlich

aus folgenden Schritten:

1. Freiatzen der mit SiO,-Schicht bedeckten TiN-Pads
2. Abscheiden von a-Si als Opferschicht

3. Strukturierung der Locher und Grében in der Opferschicht mit Atzstopp
auf den TiN-Pads
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4. ALD-Abscheidung des Heizermaterials
5. Strukturierung der Heizer
6. Ségen der Chips

7. Release der Heizerstrukturen durch Entfernen der Opferschicht

Das Freidtzen der TiN-Pads ist notwendig, um die Sensoren elektrisch kon-
taktieren zu konnen. Hierzu wird ein Lithographieschritt mit einem Positivlack ge-
nutzt. Fir die Belichtung wird ein PAS 5500/200B RMS-Stepper von ASML ver-
wendet. Die gleiche Anlage sowie Lacksorte werden ebenfalls bei nachfolgend er-
wahnten Lithographieschritten verwendet. Die Belichtungsdosis wird so gewahlt,
dass groflere Locher freientwickelt und geétzt werden, als nachher bei der Struk-
turierung der Opferschicht. Dies verhindert eine fehlerhafte Kontaktierung der
Sensorelemente, sollten durch folgende, geringfiigig versetzte Lithographien die
Locher im Oxid nicht exakt mittig getroffen werden.

Mittels reaktivem Ionenétzen, englisch Reactive Ion Etching (RIE), wird nach-
folgend das Oxid mit Stopp auf dem TiN-Pad geétzt. RIE ist ein Trockenétzver-
fahren, bei dem der physikalische und chemische Atzanteil variabel eingestellt
werden kann. Die Anteile der Atzkomponenten bestimmen iiber die Isotropie
und Selektivitiat des Prozesses. Eine RIE-Anlage besteht aus einem Plattenreak-
tor. Die Substrate befinden sich auf der Platte, die an einer hochfrequenten (HF)
Spannungsquelle angeschlossen ist. Die Quelle ist iiber einen Kondensator von
der Platte entkoppelt. Die andere Platte liegt auf Masse. Die Beschaltung des
Plattenkondensators sorgt durch einen lonenbeschuss der Probe fiir den physi-
kalischen Atzanteil des Prozesses, wodurch die zu étzende Schicht anisotrop und
nicht selektiv abgetragen wird [55]. Beteiligte Reaktionsgase liefern den chemi-
schen Atzanteil, indem eingelassene Gase an der Substratoberfliche reagieren
und die Schicht selektiv und isotrop atzen. Fiir den Atzprozess wird die Anlage
Precision 50009 Mark IT der Firma Applied Materials unter Verwendung von
Chlor-Chemie genutzt.

Die Abscheidung der Opferschicht aus a-Si erfolgt tiber eine plasmaun-
terstiitzte chemische Gasphasenabscheidung, englisch Plasma Enhanced Chemi-

cal Vapor Deposition (PECVD). Gegentiber anderen CVD-Prozessen liegen hier
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die Prozesstemperaturen mit typischerweise 250 °C bis 350 °C niedriger [56], so-
dass eine Abscheidung von Oxiden auf Wafern mit Metallisierung oder CMOS-
Schaltungen ohne Beschédigung dieser moglich ist. Eine PECVD-Anlage ist dhn-
lich wie eine RIE-Anlage aufgebaut, mit dem Unterschied, dass der Substrathalter
hier auf Masse gelegt ist und die HF-Quelle mit Kondensator an der gegeniiber-
liegenden Elektrode angeschlossen ist. Auf diese Weise wird ein Plasma erzeugt,
durch das die Gase zur Reaktion angeregt werden und somit auf eine hoéhere

Temperatur zur Steigerung der Reaktivitat verzichtet werden kann.

Das a-Si wird als 1 pm dicke Opferschicht abgeschieden. Durch die Wahl an-
derer Schichtdicken kann die Hohe der freistehenden Sensoren eingestellt werden.
Fiir die Schichterzeugung des amorphen Siliziums wird lediglich Silan (SiH,) ver-
wendet (Gleichung 5.1), wiahrend bei der Erzeugung von SiO, in einem spéateren
Prozessschritt Stickstoffmonoxid (NO) als Reaktionspartner hinzugegeben wird
(Gleichung 5.2).

SiH, — Si + 2H, (5.1)
SiH, + 4NO — SiO, + 2H,0 + 2N, (5.2)

Die Strukturierung der Locher und Graben erfolgt durch einen reaktiven
Tiefendtzprozess, englisch Deep Reactive Ion Etching (DRIE), was eine Erwei-
terung von RIE ist. DRIE ist als ,Bosch”-Prozess bekannt geworden und wur-
de 1996 patentiert [57]. Der Atzprozess lauft klassischerweise iterativ in zwei
Schritten ab [58]: Passivierung der Seiten des gedtzten Loches mithilfe von Oc-
tafluorcyclobutan (C,Fy), Freilegen des zu édtzenden Materials durch SFg-Ionen
(Schwefelhexafluorid) und isotropes Atzen des Siliziums mit SFg mit chemischen
und physikalischem Anteil. Diese Schritte werden wiederholt, bis die gewtinsch-
te Tiefe erreicht ist. Der Prozess ermoglicht es Locher und Graben mit hohem
Aspektverhéltnis zu dtzen. Durch zu langes isotropes Atzen mit SFg kann es zu
Uberétzungen an den senkrechten Kanten kommen, die als Scallops bezeichnet

werden. Der Atzprozess kann in Abbildung B im Anhang nachvollzogen werden.

Fiir die Atzung der 1pm tiefen Locher und Griaben mit Stopp auf den TiN-
Pads wird ein Rezept verwendet, welches auf dem ,,Bosch”-Prozess basiert und

auf kleine Scallops optimiert ist (sieche Abbildung 5.4).
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0,96 pm

0,76 pm

Abbildung 5.4: Strukturierung eines Lochs im a-Si durch DRIE.

Die ALD-Abscheidung des Heizermaterials erfolgt als nachster Schritt.
Es wird eine etwa 50nm dicke Schicht aus Ruthenium (Ru) konform auf der
Waferoberfliche sowie in den Lochern und Grében abgeschieden. Das Material
ist in diesem Aufbau Heizer und Katalysator zugleich. Als Precursoren werden die
Materialien Bis(ethylcyclopentadienyl)ruthenium(IT) ([(CH;CH,)C;H,],Ru, auch
als Ru(EtCp), bezeichnet) und O, verwendet (siehe Gleichung 5.3 nach [59]).
Fir spéter erwahnte Al,O4-Abscheidungen werden die Precursorenmaterialien
Trimethylaluminium (TMA), also Al(CH,),, und HyO verwendet (siehe Gleichung
5.4 nach [53]). Sowohl die Abscheidung der Rutheniumschicht als auch der Al,O,4-
Schicht findet bei 300 °C statt.

[(CH,CH,)C:H,],Ru + 370* — Ru + 14CO, + 9H,0 (5.3)
2 Al(CH,), + 3H,0 — ALO, + 6 CH, (5.4)

Werden Querschnitte der abgeschiedenen Schicht sowie spétere freistehende
Strukturen aus Ruthenium betrachtet, fallen grofie Blasen in der Ruthenium-
schicht auf (siche Abbildung 5.5 (a) und (b)). Nach [60] spielen bei der Blasen-

bildung zwei Faktoren eine Rolle:

1. Neben Ruthenium kann bei der Abscheidung auch Rutheniumdioxid (RuO,)
entstehen, was zwischen Ruthenium und dessen Oxid Schichtenspannungen

verursacht.
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2. Die Haftung von Ruthenium auf dem Substrat kann nicht ausreichend sein,

um entstehende Blasen durch Schichtenspannungen zu verhindern.

Als Haftschicht wird vor der Rutheniumabscheidung zum Teil eine diinne
Schicht von etwa 10nm TiN mittels des PVD-Prozesses der Kathodenzerstau-
bung, auch Sputtern genannt, abgeschieden. Dazu werden Argonionen auf ein
Target beschleunigt. Das Material des Targets wird durch die Einschlage zerstaubt
und geht in die Gasphase iiber. Entweder wird das Material in dieser Form auf
dem Wafer deponiert oder zuvor durch Zugabe von Reaktanden zu einer anderen
Verbindung reagiert. In diesem Fall wird ein Target aus Titan verwendet und

unter Zugabe von Stickstoff TiN erzeugt und abgeschieden. Wie in Abbildung 5.5

10 pm 10 pm

(a) Hellfeld-Mikroskopaufnahme einer (b) Dunkelfeld-Mikroskopaufnahme einer
Rutheniumschicht, die mit 800 Zyklen auf Rutheniumschicht, die mit 800 Zyklen auf

a-Si aufgewachsen worden ist. a-Si aufgewachsen worden ist.

10 pm 10 pm

(c) Hellfeld-Mikroskopaufnahme einer (d) Dunkelfeld-Mikroskopaufnahme einer
Rutheniumschicht, die mit 800 Zyklen auf Rutheniumschicht, die mit 800 Zyklen auf
einer diinnen TiN-Schicht aufgewachsen einer diinnen TiN-Schicht aufgewachsen

worden ist. worden ist.

Abbildung 5.5: Hell- und Dunkelfeld-Mikroskopaufnahmen von Ruthenium-
schichten (800 Zyklen) auf unterschiedlichen Substraten mit Fokus auf Blasen-
bildung.
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(c) und (d) zu erkennen, nimmt durch die diinne Haftschicht die Auspragung der
Blasen sichtbar ab. Da sich durch die Haftschicht allerdings das elektrische und
thermische Verhalten der zu prozessierenden Heizer verdndern kann, werden fir

einen spateren Vergleich Versionen mit und ohne Haftschicht gefertigt.

Zur Strukturierung der Heizer wird auf dem Heizermaterial zunédchst eine
510,-Schicht mittels CVD abgeschieden. Sie dient als Hartmaske und Schutz-
schicht wihrend des Atz- und Lackstripprozesses. Versuche ohne entsprechende
Hartmaske zeigen, dass eine Strukturierung nur mittels einer Lackschicht zu einer
starken Anatzung des Rutheniums fithren, sodass die Heizerschicht nahezu poros
wird.

Auf dem Oxid wird eine Lithographie durchgefithrt und zunéchst die Hart-
maske mittels RIE geoffnet und nachfolgend in einer induktiv gekoppelten Plas-
maanlage, englisch Inductively Coupled Plasma (ICP), unter Nutzung derselben
Lackmaske das Ruthenium strukturiert. Bei einem ICP-Atzprozess wird das Plas-
ma sowie die darin enthaltenen reaktiven Ionen durch eine HF-Anregung, die in-
duktiv gekoppelt wird, erzeugt. Im Gegensatz zum RIE-Verfahren geht eine hohe
Ionendichte hier nicht zwangsweise mit einer hohen Teilchenenergie einher. Die
Teilchenenergie lasst sich stattdessen separat iiber eine weitere HF-Quelle an der
Substratelektrode einstellen. [56]

Das verbliebene SiO, wird dann durch einen isotropen, rein chemischen Tro-
ckenétzschritt mittels Flusssdure (HF) entfernt. Um Polymere, die bei dem Atz-
vorgang entstehen, zu entfernen, wird der Wafer nach dem Atzen bei 200 °C aus-
geheizt und im Anschluss gereinigt. Von einer EKC-Reinigung ist abzusehen, da

bei dieser das Ru angegriffen wird.

Das Sagen der Wafer erfolgt als nachster Schritt, da freistehende Strukturen
beim Ségen des Wafers beschédigt wiirden. Da festgestellt wurde, dass die Blasen
im Ruthenium bei Standardségeeinstellungen dazu neigen beschédigt zu werden
und aufzuplatzen, werden fiir das Sagen der Wafer ,sanfte” Sidgeeinstellungen
gewéahlt. Hierdurch werden die Beschadigungen der Ru-Schicht deutlich verringert
(sieche Abbildung 5.6).

Der Release der Heizerstrukturen erfolgt durch einen isotropen, rein che-

mischen Trockenétzprozess mit Xenondiflourid (XeF,). Ein Plasma wird fiir die-
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(a) Mikroskopaufnahme eines struktu- (b) Mikroskopaufnahme eines struktu-
rierten Ru-Heizers auf einem Chip, der oh- rierten Ru-Heizers auf einem Chip, der
ne ,sanfte” Sdgeeinstellungen vereinzelt mit ,sanften” Sdgeeinstellungen verein-
wurde. Die Heizerstruktur wird wahrend zelt wurde. Die Beschidigung an der Hei-

des Sageprozesses stark beschidigt. zerstruktur wird gegeniiber dem Stan-

dardségeprozess stark reduziert.

Abbildung 5.6: Einfluss der Ségeeinstellungen auf Rutheniumschicht am Beipiel

einer Heizerstruktur, bei der die Blasen im Ruthenium empfindlich auf einen

Standardségeprozess reagieren.

sen Atzschritt nicht benétigt, sodass ein physikalischer Anteil géinzlich entfillt. In
Abbildung 5.7 sind freistehende Heizerstrukturen nach dem Release dargestellt.

65



Kapitel 5. Technologische Realisierung der Sensoren

zer. zZer.

50 pm

(c) 16 pm grofer freistehender Gitterhei- (d) 32 pm grofler freistehender Gitterhei-

zer. zZer.

Abbildung 5.7: Schrigansicht der freigestellten, diagonal angeschlossenen
Gitter-Heizerstrukturen verschiedener Groflien nach Release mittels REM-
Aufnahme. Die Gréflen 8 pm bis 16 pm ergeben freistehende Strukturen, die tiber
dem Substrat aufgehdngt sind. Die 32 pm-Heizer liegen hingegen auf dem Sub-

strat auf.
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5.3 Vollstandige Einkapselung des Heizers

Um einen thermokatalytischen Sensor nach dem Prinzip eines Pellistors zu fer-
tigen, wird der Heizer in Al,O4 eingekapselt. Die zuvor vorgestellten Schritte
werden dazu um Weitere ergénzt: Es werden wie zuvor die Schritte 1. bis 2.
prozessiert. Bevor wie in 3. die Locher und Grében gedtzt werden, werden ca.
45nm Al,O, auf dem a-Si abgeschieden. Mit der oben erlauterten Lithographie
wird zunachst die Al,O4-Schicht und nachfolgend die Lécher und Grében in der
Opferschicht in zwei aufeinanderfolgenden Atzprozessen strukturiert (sieche Ab-
bildung 5.8).

Eine zweite Al,O4-Schicht wird dann mit ca. 23nm Dicke konform auf der
Oberfliche und in den Griaben abgeschieden. Ein anisotroper Atzschritt mittels
RIE-Prozess, bei dem der physikalische Abtrag dominant ist, entfernt die etwa
23nm dicke Schicht Al,O4 auf der Oberfliche und am Boden der Grédben. Die
Beschichtung an den Wénden wird hierbei nicht abgetragen, sodass die Saulen,
die den Sensor halten, ebenfalls eingekapselt sind.

Es folgen die zuvor beschriebenen Schritte 4. und 5., in denen das Heizermate-
rial abgeschieden wird und dessen Strukturierung erfolgt. Fiir die obere Einkapse-
lung der Heizer wird eine weitere Al,O4-Schicht mit ca. 45 nm Dicke abgeschieden.
Direkt im Anschluss wird eine katalytische Schicht aus Ru mit etwa 5nm Dicke
deponiert. Diese wird wie die Heizerstruktur mit einer Hartmaske strukturiert.
Erst hiernach werden die untere sowie obere Al,O5-Schicht im gleichen Lithogra-
phieschritt mittels ICP strukturiert. Nachfolgend wird die Hartmaske auf dem
Rutheniumkatalysator mit HF entfernt, sodass das Ruthenium auch wahrend des
Atzprozesses vom Al,O, zusitzlich geschiitzt ist. Zuletzt werden die Schritte 6.

und 7. durchgefithrt und der Sensor fertiggestellt.
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Al,O4

TiN-Pads
/ Si3N4 \

i

(a) Atzen des Oxids auf den TiN-Pads fiir (b) Abscheiden der Opferschicht aus a-Si
elektrischen Kontakt zur Al-Verdrahtung. und der unteren Al,O3-Schicht.

(c) Atzen der Locher und Abscheiden einer (d) Ganzflichiges Atzen der Aly,O5-
weiteren Al,O3-Schicht. Schicht fiir freie Kontaktlocher.

Katalysatoi

(e) Abscheiden und Strukturieren des Hei- (f) Abscheidung und Strukturierung des

zermaterials und der oberen Einkapselung. Katalysators.

e

(g) Release des Nanopellistors durch iso-

tropes Atzen der a-Si-Schicht.

Abbildung 5.8: Darstellung des Prozessablaufs zur Fertigung eines vollsténdig

eingekapselten Nanopellistors.
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5.4 Teilweise Einkapselung des Heizers

Eine alternative Prozessvariante zur vollstandigen Einkapselung eines thermoka-
talytischen Sensors nach Prinzip eines Pellistors ist die teilweise Einkapselung
der Sensorelemente, ohne dabei die Sdulen mit Al,O4 einzuschlieBen. Wie zuvor
in den durchgefiihrten Simulationen gezeigt, sind die Temperaturen an den Sau-
len bereits niedrig genug, um eine Einkapselung verzichtbar zu machen. Durch
die geringen Temperaturen an den Sdulen oxidiert das Ruthenium mit einer ge-
ringeren Wahrscheinlichkeit und verhindert auflerdem ungewollte, katalytische
Reaktionen am freiliegenden Ruthenium. Die Prozessvariante bietet den Vorteil,
dass eine zweite ALD-Abscheidung fiir die untere Einkapselung der Heizer sowie
der flichige, anisotrope Atzschritt entfillt. Die restlichen Prozessschritte bleiben
identisch zur vollstindig eingekapselten Variante. Es findet somit keine potenti-
elle Uberatzung in das TiN sowie kein Anrauhen der unteren Einkapselung durch

einen flichigen Atzschritt statt.
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Kapitel 6

Vergroflerung der aktiven
Oberflache mittels poroser

Schichten

Die in Kapitel 4.5 vorgestellten Nanopellistorlayouts zeigen, dass die einzelnen
Sensorelemente sehr geringe Dimensionen besitzen, folglich aber auch eine gerin-
ge aktive Fliache aufweisen. Aus diesem Grund werden parallel zur Herstellung
der Nanopellistoren mit glatt abgeschiedenem Katalysator Untersuchungen zur
Oberflichenmaximierung der aktiven Oberfliche durchgefiihrt.

Hierzu wird im Folgenden auf die Erzeugung poréser Schichten aus Al,O4 und
deren Eigenschaften eingegangen. Im Weiteren wird eine ALD-Abscheidung eines
Katalysators in die pordse Schicht vorgestellt und eine Moglichkeit aufgezeigt, die
Oberflichenmaximierung des Katalysators in den Prozessablauf des Nanopellis-

tors einzubinden.

6.1 Erzeugung poroser Schichten

Wie in Abschnitt 3.2.2 dargestellt, werden porose Schichten héufig durch Tin-
ten, Pasten oder Anodisierungsprozesse realisiert. Durch den Anspruch einen
CMOS-kompatiblen und moglichst kleinen Gassensor zu prozessieren, entfallen
viele dieser Moglichkeiten durch kontaminierende Materialien, das vorgegebene
Temperaturbudget und die kleinen, empfindlichen Fldchen, auf die die pordsen

Schichten mit Katalysatoren nach einer Freistellung aufgebracht werden miissten.
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Zur Erzeugung poroser Schichten wurden verschiedene Anséitze evaluiert:
e Strukturieren von ALD-Mischschichten aus Zinkoxid (ZnO) und Al,O4 [61]
e Behandlung von Aluminium mittels 68 %iger Salpetersédure (HNO,) [62]

e Behandlung von (ALD-)AlL,O4-Schichten in geheiztem deionisiertem Wasser
(DI-Wasser) [63]

Basierend auf der Auswahl dieser Prozesse hat sich die Behandlung von ALD-
abgeschiedenen Al,O,-Schichten in geheiztem DI-Wasser zur Herstellung von po-
rosem Tréagermaterial als vielversprechendster Prozess herausgestellt. Im Folgen-
den werden zunachst die chemischen Vorgange, die zur Formierung einer pordsen
Schicht fithren, prasentiert und anschliefend im Speziellen auf Forschungsarbei-
ten, die ALD-AL,O; als Grundlage fir pordse Schichten gewdhlt haben, einge-
gangen. Anschliefend werden die am Fraunhofer IMS durchgefiihrte Versuche

vorgestellt und die dort entstandenen pordsen Schichten charakterisiert.

6.1.1 Chemische Prozesse zur Bildung poroser Schichten
aus Al,O4

Welche chemischen Prozesse ablaufen, wenn Al,O5 zu einer pordsen Schicht auf-
wachst, wurde bereits in verschiedenen Zusammenhéngen betrachtet. Teils han-
delt es sich um einen unerwiinschten Effekt, der auf Al-Pads auftritt, indem das
native Oxid Wasser ausgesetzt ist [64]. In anderen Verdffentlichungen wird die
Entstehung der porésen Schichten zum Einsatz als antireflektive Schicht [63] oder
beispielsweise als Katalysatortrdger [65] naher untersucht.

Bei einer Immersion von Al,O, in DI-Wasser erfolgt eine Hydratisierung des
Oberflichenmaterials. Hierbei bilden sich wasserlosliche Anteile, die zum Teil mit
dem DI-Wasser in Losung bleiben und sich zum anderen Teil wieder als Alumi-
niumoxidhydroxid (AlIO(OH),) auf der Probe niederschlagen. Der Niederschlag
lauft zunéchst als Keimbildungsmechanismus auf dem Substrat ab und setzt als
Wachstumsmechanismus von AIO(OH), -Kristallen fort. Durch eine groBtenteils
amorphe Ausgangsschicht aus Al,O4 tritt die Keimbildung bevorzugt an Stellen
mit entsprechener Kristallrichtung auf. Das Kristallwachstum erfolgt hier also
hoch anisotrop, sodass eine porodse Schicht statt einer homogen geschlossenen
Lage aufwéchst. [66]
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Nach [67] reagiert das Al,O4 durch die Hydrolyse mit Hydroxid-Ionen (OH")

und Wasser tber
AlL,O; +20H™ +3H,0 — 2 Al(OH),,~ (6.1)

zu wasserloslichen Tetrahydroxoaluminat-Ionen (Al(OH), ). Die OH -Ionen tre-
ten im DI-Wasser bereits durch Autoprotolyse auf, indem ein Wassermolekiil ein
Wasserstoffatom an ein anderes H,O-Molekiil abgibt [68], sodass sich neben OH ™
auch Hydronium (H;O0™) bildet:

2H,0 —> H,0* + OH". (6.2)

Nach [69] kénnen aber auch OH -Ionen durch einen Wechsel des pH-Wertes der

Losung entstehen, indem Wassermolekiile mit gelostem Sauerstoff reagieren
Oy, +2H,0+4e” — 40H" (6.3)

oder unter Zugabe von Elektronen in Wasserstoff (H,) und OH™ aufgespalten

werden

Entsteht durch die Behandlung von amorphen Al,O4-Schichten in DI-Wasser
AlO(OH), spricht man von Pseudobéhmit [66]. Um dieses wieder zu Al,O4 zu de-
hydrieren, kann die porése AIO(OH)-Schicht bei hohen Temperaturen ausgeheizt

werden, sodass Wasser aus den Verbindungen ausgetrieben wird [65]:

2 AIO(OH) — H,0 + Al O, (6.5)

In [65] wird ersichtlich, dass durch das Ausheizen des AIO(OH), bei erhohten
Temperaturen und unter Vakuum der Anteil des Wassers stark reduziert werden
kann. Ab etwa 400 °C ist der minimale Wasseranteil erreicht und sinkt auch bei
hoherer Temperatur kaum noch ab. Hingegen wird in [70] von mindestens 450 °C
gesprochen, die benétigt sind, um Aluminiumoxidhydroxid zu Al,O; umzuwan-
deln.

Wihrend die Immersion von Al,O; in DI-Wasser ein zuverlassiges Verfahren
ist, um poroses Alumniniumoxidhydroxid herzustellen, ist beispielsweise Wasser-
dampf hierfiir viel weniger geeignet, da die Losung des AIO(OH), darin schlechter
moglich ist [66].
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Kapitel 6. Vergrofierung der aktiven Oberflache mittels poréser Schichten

6.1.2 Porose Schichten aus ALD-Material

Der oben beschriebene Ablauf der Bildung poréser Schichten aus amorphem
AL, Oy lasst sich ebenfalls mit ALD-erzeugten Schichten realisieren. Dies haben
bereits Isakov [63] und Kauppinen [71] in ihren Arbeiten gezeigt. Dabei war das
Ziel nicht die Schicht als oberflichenvergrofiernde Tragerschicht zu nutzen, son-
dern eine antireflektive Schicht fiir optische beziehungsweise optoelektronische
Anwendungen zu erzeugen. Dazu werden als Precursoren TMA und H,O ver-
wendet. Die in etwa 28 nm dicke Al,O4-Schicht wird unter anderem bei 120°C
abgeschieden, was in diesem Prozess 313 Zyklen entspricht. Die vergleichsweise
niedrige Temperatur des Prozesses zielt auf ein moglichst amorphes Material ab,
was die Erzeugung der pordsen Schicht begiinstigen soll.

Die Behandlung der Schichten in DI-Wasser erfolgt mit einer Dauer von 30 min
bei verschiedenen Temperaturen, um das Schichtwachstum in Abhéngigkeit von
der Temperatur zu ermitteln, das bei der Erzeugung der portsen Schicht mit
einer Erhohung der Gesamtschichtdicke einhergeht. Es wird ein groler Anstieg des
Schichtwachstums um 50 °C beobachtet, siche Abbildung 6.1. Die Temperatur, bei
der die Wachstumsrate der Schicht stark steigt und der Brechungsindex sinkt, ist
laut [63] abhéngig von der Immersionszeit und dem gewahlten ALD-Prozess. Die
entstandene porose Schicht wird in [71] als eine graséhnliche Schicht beschrieben,

die fiir eine Senkung des Brechungsindexes sorgt.
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Abbildung 6.1: Zuwachs der Schichtdicke durch Formierung der pordsen Schicht
aus Al,O4 nach [63].
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6.1. Erzeugung pordser Schichten

Die grasahnliche Schicht kombiniert mit verschiedenen Beschichtungen (hydro-
phobe oder antireflektive Eigenschaften) wurde im Zuge dieser Ergebnisse bereits
zum Patent veroffentlicht. [72]

6.1.3 Aufbau zur Herstellung poroser Schichten

Fiir die Funktionalisierung poroser Schichten zur Oberflachenmaximierung wird
der von Kauppinen et al. [71] vorgestellte Prozess zunéchst in eigenen Versuchen

auf seine Eignung untersucht.

Hierzu wird der Standardprozess zur Al,O4-Abscheidung genutzt, der bis auf
die Anzahl der Zyklen mit dem Prozess zur Herstellung der Einkapselung des
Sensors aus Kapitel 5.2 iibereinstimmt. Je nach Versuch variiert die Schichtdicke
und damit die Zyklenzahl.

Zur Behandlung der Schichten in DI-Wasser steht eine Heizplatte zur Verfi-
gung, auf die ein Becherglas, gefiillt mit DI-Wasser, gestellt wird. Ein Thermo-
meter, das mit der Heizplatte vebunden ist, wird in dem Bad positioniert, sodass
die Temperatur des DI-Wassers geregelt werden kann. Das Becherglas hat eine
ausreichende Grofle, sodass entweder mehrere Chips oder ein einzelner 8 ”-Wafer

hineinpassen (siche Abbildung 6.2).

Thermometer

zur Tempera-

M+Becherglas turregelung

DI-Wasser
Probe
~~

. =

Heizplatte mit Tempera-

turregelung

Abbildung 6.2: Aufbau zur Herstellung pordser Schichten bestehend aus einer

temperaturgeregelten Heizplatte, einem Becherglas und einem Thermometer.
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Kapitel 6. Vergrofierung der aktiven Oberflache mittels poréser Schichten

6.1.4 Charakterisierung der hergestellten Schichten

Nach der Herstellung der pordsen Schichten werden diese im Folgenden unter
verschiedenen Gesichtspunkten auf ihre Eigenschaften und ihre Eignung als ober-

flachenvergroffernde Schicht fiir einen Katalysator untersucht.

Oberflichenanalyse

Um zu bestétigen, dass sich die Oberflache der Al,O5-Schicht bei der Behandlung
in DI-Wasser verédndert und poros wird, erfolgen zunachst Untersuchungen un-
ter einem Rasterkraftmikroskop, englisch Atomic Force Microscope (AFM). Bei
einem AFM werden die atomaren Krafte gemessen, die zwischen der zu untersu-
chenden Probe und der verwendeten Messspitze wechselwirken (Van-der-Waals:
anziehend, Pauli: abstoend). Hierzu ist die Messspitze an einer Art Biegefeder
befestigt, dessen Auslenkung optisch ausgelesen wird. Die Nadel wird fiir die
Messung bis auf wenige Nanometer an die Probe angenahert. Die Genauigkeit
der Messung liegt im sub-Nanometerbereich. [73]

Es fallt auf, dass sich die Oberfliche des Al,O5 bereits bei Raumtemperatur
verandert, sobald sie sich fiir laingere Zeit in Immersion mit DI-Wasser befindet
(siehe Abbildung 6.3). Fiir die Untersuchungen werden Proben mit einer 30 nm
dicken Schicht Al,O5 verwendet.

Werden Proben 30 min lang bei verschiedenen Temperaturen in DI-Wasser be-
handelt, ist nach dieser Dauer bereits ab 40 °C eine strukturelle Verénderung der
Oberflache erkennbar. Diese wird bei steigender Temperatur immer ausgeprégter.
Bei der hochsten verwendeten Temperatur von 90 °C liegt die Hohendifferenz auf
der untersuchten Probe bei etwa 300 nm (siehe Abbildung 6.4).

Die Aufnahmen einer porosen Schicht im REM, die 30 min bei 90°C in DI-
Wasser behandelt worden ist, bestétigen den erfolgreichen Prozess zur Herstellung
poroser Schichten und den Eindruck aus [71] einer grasdhnlichen Schicht (siehe

Abbildung 6.5).

Schichtwachstum der porosen Schicht

Damit die porésen Schichten aus ALD-Al, O, in den Prozess zur Herstellung ei-
nes Nanopellistors integriert werden konnen, wird das Wachstumsverhalten be-

stimmt. Hierzu wird zum einen die Schichtdicke des poros aufgewachsenen Al,O,
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Abbildung 6.3: AFM-Bilder von Al,O,4-Proben nach Behandlung in DI-Wasser

bei Raumtemperatur zu unterschiedlichen Zeiten.

bei konstanter Zeit und unterschiedlichen Temperaturen und zum anderen bei

gleicher Temperatur nach verschiedenen Zeiten ermittelt.

Im ersten Schritt wird das Wachstum der portésen Schicht auf Grundlage ei-
ner 100nm dicken Al,O5-Schicht untersucht. Die Proben werden 20 min im DI-
Wasser behandelt und die Dicke der pordsen Schicht mittels REM-Querschnitte
bestimmt. Abbildung 6.6 zeigt, dass ein schnelleres Schichtwachstum erst ab 50 °C

einsetzt, wihrend bei 70 °C die maximale Schichtdicke von 483 nm erreicht wird.

Aufgrund des maximalen Schichtwachstums bei 70 °C wird die Wachstumsrate
der porosen Schicht mit dieser Temperatur in Abhédngigkeit von der Zeit unter-
sucht. Hierbei tritt im Bereich von etwa 5 minbis 15 min ein grofler Anstieg der
Schichtdicke auf. Nachfolgend fallt die Wachstumsrate, bis die Schichtdicke ab
etwa 30 min zu sinken beginnt (siche Abbildung 6.7 (a)). Wird in verschiedenen
Zeitabstanden die verbliebene Al,O;-Schicht ermittelt, die noch nicht mit dem
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Kapitel 6. Vergrofierung der aktiven Oberflache mittels poréser Schichten

DI-Wasser reagiert hat, ist bereits nach 20 min die 100nm dicke Schicht auf-
gebraucht (siehe Abbildung 6.7 (b)). Somit findet auch nach Aufbrauchen der

urspriinglichen Al,O4-Schicht noch eine strukturelle Veranderung der pordsen

Schicht statt.
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1,0 pm

0,0pm  0,2pm 0,4 pm
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(a) Aufnahme einer unbehandelten (b) Aufnahme nach Behandlung in DI-

Al,O3-Referenzprobe
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(c¢) Aufnahme nach Behandlung in DI-
Wasser fiir 30 min bei 40 °C

(d) Aufnahme nach Behandlung in DI-
Wasser fur 30 min bei 60 °C

0,0pm 0,5 pm 1,0pm 0,0pm 0,5 pm 1,0 pm
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200 nm 200 nm
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(e) Aufnahme nach Behandlung in DI-
Wasser fiir 30 min bei 80 °C

(f) Aufnahme nach Behandlung in DI-
Wasser fir 30 min bei 90 °C

Abbildung 6.4: AFM-Bilder von Al,O3-Proben nach 30 min langer Behandlung

in DI-Wasser bei verschiedenen Temperaturen.
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1 pm _

(a) Querschnitt der porésen Schicht mit (b) Schrigansicht der pordsen, grassihn-

einer Hohe von 300 nm. lichen Schicht.

Abbildung 6.5: REM-Aufnahme einer porésen Schicht aus einer 30 nm dicken
Al,04-Schicht bei 30 min und 90 °C aufgewachsen im Querschnitt und in Schra-

gansicht.
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Abbildung 6.6: Schichtdicke der porésen Schicht in Abhéangigkeit der Tempe-

ratur fiir die 20-miniitige Behandlung in DI-Wasser.

Eignung der Schicht fiir Katalysatorimpragnierung

Fiir eine detaillierte Aufnahme der porésen Oberfliche wird eine Probe, die sich
bei 90 °C 30 min lang in Immersion befand, im Sekundérelektronen-Modus (SE-
Modus) unter einem Rastertransmissionselektronenmikroskop, englisch Scanning

Transmission Electron Microscope (STEM), untersucht.
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(a) Dicke der pordsen Schicht in Abhédn- (b) Dicke der verbliebenen Al,O5-Schicht
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Abbildung 6.7: Dicke der pordsen Schicht (a) und Dicke der Al,O4-Schicht in
Abhéngigkeit der Zeit bei einer Behandlung der Proben in DI-Wasser bei 70 °C.

Das STEM ist dhnlich wie ein REM aufgebaut. Die Probe wird ebenfalls mit
einem Elektronenstrahl aus Primérelektronen (PE) beschossen, welcher vorher
durch Kondensorlinsen und magentischen Objektivlinsen fokussiert wird. Das
STEM rastert durch die Ablenkung des Strahls die Probe ab und die wechselwir-
kenden Elektronen werden durch verschiedene Detektoren aufgefangen. Wahrend
das REM nur Detektoren tiber der Probe besitzt (fiir Topographie ein Detek-
tor fiir SE und fiir Materialkontrast ein Detektor fiir riickgestreute Elektronen,
englisch Back Scattered Electrons (BSE)), befinden sich beim STEM auch un-
terhalb der Probe Detektoren, sodass auch transmittierte Elektronen aufgefan-
gen werden. Zum einem ist ein Hellfelddetektor zur Detektion wenig gestreuter
Elektronen direkt mittig unter der Probe positioniert und zum anderen ein ring-
formigen Dunkelfelddetektor zur Messung starker gestreuter Elektronen weiter
auflen, englisch Dark Field (DF) und Bright Field (BF). Durch die Detektion
der Sekundarelektronen werden vor allem Kanteninformationen der untersuchten
Schicht sichtbar. Die Aufnahme mittels DF-Detektor zeigt wiederum vor allem
einen Materialkontrast, was durch die Beugung der Elektronen in Abhéngigkeit
der Kernladungszahlen der untersuchten Atome bedingt ist. Die Nutzung des
BF-Detektors hingegen kontrastiert die Phase der gebeugten Elektronen an der
Schicht und gibt Auskunft iiber die Dichte des Materials. [74]

80



6.1. Erzeugung pordser Schichten

Strahl- Strahl-
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(a) REM-Aufbau mit SE- und BSE- (b) Aufbau eines STEM mit DF- und BF-
Detektor. Detektoren unterhalb der Probe.

Abbildung 6.8: Vergleich der Platzierung der Detektoren zwischen REM und
STEM.

Damit Signale an den Detektoren unterhalb der Probe messbar sind, miissen
hierzu die Proben diinn genug sein [75]. Oft erfolgt vor der Untersuchung eine
Praparation der Proben zu Lamellen, was durch einen fokussierten Ionenstrahl,
englisch Focused Ion Beam (FIB), realisiert wird. In Abbildung 6.8 ist der Ver-
gleich der Detektoren zwischen REM und STEM dargestellt. In STEMs kann
weiterhin wie beim REM auch ein SE-Detektor oberhalb der Probe verbaut sein.
Dieser ermoglicht zusétzlich die Aufnahme hochaufgeloster REM-Bilder [76]. Hau-
fig werden sowohl REM als auch STEM um einen Detektor fiir energiedispersive
Rontgenspektroskopie, englisch Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX),
erganzt, mit dem die materialspezifisch emittierte Rontgenstrahlung gemessen

werden kann.

Wird die Schicht in Draufsicht mithilfe eines hoherauflésenden SE-Detektors in
einem STEM aufgenommen, ist bei hoheren Vergroflerungen zu erkennen, dass die
Schicht aus aufgewachsenen Pliattchen besteht (siehe Abbildung 6.9). Diese haben

eine Dicke von wenigen Nanometern und es sind Poren variierender Grofie im sub-
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100 nm

(a) 9000-fache VergroBe- (b) 40000-fache VergroBe- (c) 80000-fache VergroBe-

rung der pordsen Schicht.  rung der porésen Schicht.  rung der pordsen Schicht.

Abbildung 6.9: Draufsicht der porosen Schicht im STEM im SE-Modus in ver-

schiedenen Vergroflerungen.

Mikrometerbereich zu erkennen. Sollte ein wenige Nanometer dicker Katalysator
in die porose Schicht abgeschieden werden, ist eine Vergroferung der Oberflache

zu erwarten.

Fiir die Untersuchung der Tiefe der Poren werden die pordsen Schichten im
Querschnitt betrachtet. Dazu wird mittels FIB Kohlenstoff auf der Probe ab-
geschieden und eine Lamelle ausgeschnitten, die <100nm diinn ist. Es werden
Aufnahmen der pordsen Schicht mittels SE-, DF- und BF-Detektor erzeugt (siehe
Abbildung 6.10). Im SE-Bild ist deutlich zu sehen, dass innerhalb der Schicht Ka-

(a) SE-Bild der porésen (b) DF-Bild der porésen (c) BF-Bild der pordsen
Schicht fiir Kanteninfor- Schicht fiir Materialkon- Schicht fiir die Dichte des

mationen. trast. Materials.

Abbildung 6.10: Querschnittsaufnahme im STEM mit SE-, DF- und BF-
Detektor.
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100 nm

(a) DF-Aufnahme eines (b) EDX-Aufnahme einge- (c) EDX-Aufnahme einge-
Querschnitts der porosen farbt fir Aluminium. farbt fiir Sauerstoff.
Schicht.

100.nm 100 nm

(d) EDX-Aufnahme einge- (e) EDX-Aufnahme einge-
farbt fir Silizium. farbt fir Kohlenstoff.

Abbildung 6.11: EDX-Aufnahme eines Querschnitts der pordsen Schicht im
STEM mit Einfdrbungen fiir Aluminium (rot), Sauerstoff (blau), Silizium (oran-

ge) und Kohlenstoff (griin).

vitdten vorhanden sind, die die Oberfliche der Schicht vergréflern. Die in Trans-
mission aufgenommenen Beugungsbilder zeigen eine weniger dichte Schicht und

eine verastelte Struktur aus dem gleichen Material.

Es werden auflerdem Untersuchungen im Querschnitt mittels EDX durchge-
fithrt. Die Signalauswertung wird mithilfe verschiedener Einfarbungen der glei-
chen Aufnahme je nach Element visualisiert (sieche Abbildung 6.11). Es ist erkenn-
bar, dass die aufgewachsene porése Schicht Aluminium (rot) und Sauerstoff (blau)
enthalt, was die Bildung der Schicht aus Al,O, bestétigt. Wasserstoft kann durch
EDX nicht detektiert werden, sodass nicht bestimmt werden kann, ob ausschlief3-
lich Al,O, vorliegt oder AIO(OH),.. Das Si-Substrat (orange) ist eine unverandert

glatte Schicht geblieben und es ist lediglich in Kombination mit Sauerstoff eine
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native Oxidschicht zu sehen. Der Kohlenstoff (griin), der wihrend der Probenpra-
paration abgeschieden worden ist, wird in der gesamten Schichthohe detektiert.
Hierdurch liegt der Schluss nahe, dass eine konforme Abscheidung eines Kataly-
sators ebenfalls bis tief in die porose Schicht gelangt und die Oberflachenvergro-
Berung maximal wird.

Die hochaufgelosten Oberflichenaufnahmen und die Analyse des Schichtquer-
schnitts ergeben eine hohe Eignung fir die Impréagnierung der pordsen Schicht
mit einem Katalysator, der mittels ALD abgeschieden wird. Die Porengrofie reicht
aus, um nicht durch eine wenige Nanometer diinne Schicht bereits an der Ober-

flache verschlossen zu werden.

6.2 Impragnierung der porosen Schichten mit

Ruthenium

Um zu ermitteln wie sich ein ALD-Katalysator in die porose Schicht abschei-
den ldsst und welche Zyklenzahl notwendig ist, um eine geschlossene Schicht zu
erhalten, wird Ruthenium auf pordse Proben abgeschieden. Da verhindert wer-
den soll, dass entstandenes AIO(OH), wahrend des ALD-Prozesses bei >300°C
durch das damit verbundene Ausheizen der Probe ausdampft und austretende
Stoffe die Abscheidung beeinflussen, werden die Proben zuvor bei 400 °C unter

Stickstoffatmosphére ausgeheizt, sodass ein Ausgasen schon zuvor erfolgt.

6.2.1 Variation der Zyklenzahl

Als erster Schritt wird, wie auch fiir den Heizer, eine in etwa 50 nm (=1200 Zyklen)
dicke Rutheniumschicht abgeschieden, um zu priifen, wie tief das Material bei
der Abscheidung in die porése Schicht dringt. Da die Poren wie in Kapitel 6.1.4
gezeigt im Bereich von <100nm liegen, ist davon auszugehen, dass bei diesem
Versuch viele der Poren verschlossen werden und die Oberflaichenvergrofierung
nicht maximal wird.

Basierend auf diesen Ergebnissen wird eine Abscheidung vorgenommen, bei der
in etwa 5nm Ruthenium in die Schicht durch 160 Zyklen deponiert werden soll.
Zur Eingrenzung einer geeigneten Zyklenzahl folgen weiterhin Abscheidungen mit
480 Zyklen und 320 Zyklen.
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6.2.2 Struktur des abgeschiedenen Rutheniums

Die pordsen Schichten mit abgeschiedenen Rutheniumschichten unterschiedlicher
Dicken werden ebenfalls via STEM im Querschnitt und in Draufsicht untersucht
sowie eine Analyse mittels EDX durchgefiihrt.

Werden 1200 Zyklen Ruthenium abgeschieden bildet die Schicht ndherungswei-
se die Struktur der pordsen Schicht nach (sieche Abbildung 6.12 (a)-(c)). Es kann
der Eindruck gewonnen werden, dass die Schicht Kuppeln tiber den Spitzen der
porosen Schicht bildet, wahrend an manchen Stellen die unbedeckten Spitzen der
pordsen Schicht aus der Rutheniumschicht heraustreten. Gegentiber einer glatten
Rutheniumschicht ist in der Draufsicht zwar ein Gewinn an Oberfliche durch
die Aneinanderreihung von Kuppeln festzustellen (siche Abbildung 6.13 (a) und
(b)), jedoch sind ein Grofiteil der Poren durch die dicke Rutheniumschicht bereits
verschlossen worden, sodass das Material, das tiefer in der porésen Struktur depo-
niert wurde, nicht als aktive Oberfliche zum Tragen kommt. Die Abscheidung des
Katalysators in tiefere Bereiche der porésen Schicht wird in den EDX-Aufnahmen
deutlich (siche Abbildung 6.14 (a) und (b) sowie Abbildung C.1 im Anhang). Es
fallen einzelne kornerartige Rutheniumpartikel nahe des Si-Substrats auf. Eine
geschlossene Schicht liegt lediglich weiter oben vor.

Eine Deposition einer Katalysatorschicht mit weniger Zyklen soll das Schlieflen
der Poren verhindern und die aktive Oberfliche weiter vergroBern. Eine Abschei-
dung bei 160 Zyklen, mit dem Ziel in etwa 5nm zu erhalten, stellt sich hier als
ungeeignet heraus. Die Schicht ist selbst mithilfe von EDX nicht erkennbar und
nur an wenigen Stellen nahe des Substrats ist deponiertes Ruthenium zu erkennen
(sieche Abbildung C.2 im Anhang).

Die Abscheidung von insgesamt 480 Zyklen stellt sich hingegen als erfolgrei-
cher heraus. Eine Schicht, die in etwa 15nm dick ist, schliefft sich um die poros
aufgewachsenen Al,O4-Strukturen und viele der Poren werden nicht direkt an
der Oberflache verschlossen, sodass ein Flachenzuwachs des Katalysators erfolgt
(sieche Abbildung 6.14 (c¢) und (d) sowie Abbildung C.3 im Anhang). Dennoch ist
zu beobachten, dass das Ruthenium tieferliegende Poren verschliet und nicht die
volle Hohe der pordsen Schicht auch fiir die Oberflaichenmaximierung des Kataly-
sators genutzt wird. Gegeniiber der Oberfliche mit 50 nm ist in der Draufsicht der
Rutheniumschicht aus 480 Zyklen ein deutlicher Gewinn an Oberfliche erkennbar
(siche Abbildung 6.13 (c) und (d)).
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500 nm 200 nm 100 nm

(a) Ubersicht der mit (b) Nihere Aufnahme der (c) Néhere Aufnahme der
1200 Zyklen ~ Ruthenium mit 1200 Zyklen Rutheni- mit 1200 Zyklen Rutheni-
beschichteten porosen um beschichteten porésen um beschichteten pordsen
Schicht als DF-Aufnahme.  Schicht im DF-Modus. Schicht im BF-Modus.

100 nm 100 nm

100 nm

(d) Ubersicht der mit (e) Aufnahme der mit (f) Aufnahme der mit
320 Zyklen Ruthenium 320 Zyklen Ruthenium 320 Zyklen Ruthenium

beschichteten pordsen beschichteten pordsen beschichteten pordsen
Schicht als SE-Aufnahme.  Schicht im DF-Modus. Schicht im BF-Modus.

Abbildung 6.12: Querschnittsaufnahmen der porésen Schicht mit 1200 Zyklen
und 320 Zyklen Ruthenium impragniert im STEM in verschiedenen Vergroflerun-
gen und mit DF- und BF-Detektor.

Da noch nicht die gewiinschte Oberflichenvergréfierung erreicht ist, werden
320 Zyklen zur Katalysatorabscheidung gewéhlt. Verglichen mit den zuvor erfolg-
ten Abscheidungen in die porose Schicht stellt diese Zyklenzahl ein Optimum dar
(siche Abbildung 6.13 (e) und (f)). Es liegt eine Schicht mit einer Dicke von etwa
5nm vor. Durch die Beschichtung mittels Kohlenstoff ist immer noch zu erkennen,
dass tiefere Poren durch die Abscheidung des Rutheniums verschlossen wurden
(sieche Abbildung 6.14 (e) und (f) sowie Abbildung C.4 im Anhang). Auflerdem

ist zu sehen, dass sich die Schicht gerade erst geschlossen hat. Im Querschnitt der
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STEM-Aufnahme sind die Ausgangspunkte des Inselwachstums erkennbar (siehe
Abbildung 6.12 (d)-(f)). Es ist eine polykristalline Rutheniumschicht zu sehen,
welche aus verschiedenen Inseln zusammengewachsen ist. Damit eine Schicht mit
dieser Dicke auch in tieferen Bereichen des pordsen Al,O, aufwachsen kann, ist
voraussichtlich eine Erhohung der Pulszeiten notwendig, sodass die Prekursoren
ausreichend tief in die Schicht diffundieren und an den Oberflichen reagieren koén-
nen. Das geht allerdings mit einer stark erhohten Dauer des Prozesses sowie mit

einem erhohten Materialverbrauch einher, sodass hier davon abgesehen wird.

6.2.3 Mechanische Stabilitat Ru-impragnierter Schichten

Im Folgenden wird die Vereinzelung von Chips untersucht, bei denen auf einer po-
rosen Schicht, die aus einer 30 nm dicken Schicht Al,O, erzeugt wurde (30 min bei
90°C), 320 Zyklen Ruthenium abgeschieden worden sind. Es wird eine Probe, die
nicht mittels eines Ségeprozesses vereinzelt wurde, mit einer gesdgten Probe am
REM im Querschnitt und in einer Schréagansicht verglichen (siche Abbildung C.5
im Anhang). Bei Betrachtung der beiden Proben ist keine strukturelle Verande-
rung nach dem Sageprozess zu erkennen und noch immer liegt eine pordse Schicht
vergleichbarer Hohe vor. Es sind keine Beschédigungen der Katalysatoroberfliache

zu erkennen.
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(a) Aufnahme der mit 1200 Zyklen Ruthe- (b) Néahere Ansicht der mit 1200 Zyklen

nium beschichteten porésen Struktur. Ruthenium beschichteten pordsen Struk-

(c) Aufnahme der mit 480 Zyklen Ruthe- (d) Né&here Ansicht der mit 480 Zyklen
nium beschichteten porésen Struktur. Ruthenium beschichteten porésen Struk-

tur.

- "-.,-\‘.-1
s B 45

(e) Aufnahme der mit 320 Zyklen Ruthe- (f) Néhere Ansicht der mit 320 Zyklen
nium beschichteten porésen Struktur. Ruthenium beschichteten pordsen Struk-

tur.

Abbildung 6.13: REM-Aufnahme der pordsen Schicht mit unterschiedlichen
Zyklen Ruthenium impragniert in Draufsicht.
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100 nm 100 nm

(a) EDX-Aufnahme eingeféirbt fiir Alumi- (b) EDX-Aufnahme eingefarbt fir Ruthe-
nium mit 1200 Zyklen. nium mit 1200 Zyklen.

100 nm 100 nm

(c) EDX-Aufnahme eingefirbt fiir Alumi- (d) EDX-Aufnahme eingefarbt fir Ruthe-
nium mit 480 Zyklen. nium mit 480 Zyklen.

100 nm 100 nm

(e) EDX-Aufnahme eingefirbt fiir Alumi- (f) EDX-Aufnahme eingeférbt fiir Ruthe-
nium mit 320 Zyklen. nium mit 320 Zyklen.

Abbildung 6.14: EDX-Aufnahme des Querschnitts der porésen Schicht mit ver-
schiedener Anzahl Zyklen Ruthenium beschichtet mit Einfarbungen fiir Alumini-

um (rot) und Ruthenium (pink).
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6.3 Integration in den Prozessablauf

Basierend auf den zuvor gezeigten Versuchsergebnissen kann ein Konzept zur
Integration der porosen Schicht in den Nanopellistorprozess entwickelt werden.
Hierzu wird die in Kapitel 5 vorgestellte Prozessabfolge ab dem Schritt in Abbil-
dung 5.8 (e) modifiziert (siche Abbildung 6.15):

Nach der Abscheidung der oberen Einkapselung aus Al,O; wird eine Maske
(beispielsweise aus SiO,) auf der Al,O4-Schicht abgeschieden und strukturiert.
Anschlieflend wird die freiliegende Al,O4-Schicht in DI-Wasser behandelt. Die
Dauer der Behandlung sowie die verwendete Temperatur orientierten sich an den
Ergebnissen aus Abbildung 6.7, sodass noch eine Restschicht aus Al,O4 verbleibt,
die als obere Einkapselung abgeschieden wurde. Diese verhindert einen Kurz-
schluss zwischen dem Heizermaterial und dem nachfolgend abgeschiedenen Ka-
talysatormaterial. Nach der Behandlung in DI-Wasser wird die Maske entfernt,
die evaluierten 320 Zyklen Ruthenium deponiert, damit die entstandene porose

Schicht mit dem Katalysatormatierl imprégniert. Die darauffolgenden Schritte

Heizerﬂaterial porés'e Schicht ]
Maskierung

I
(a) Abscheidung der oberen Al;O5- (b) Maskierung der Al,Os-Schicht und
Schicht zur Einkapselung. Behandlung in DI-Wasser.

e errrreny prrereeny errrreny
A R AN A R R e SO 1

Ru-Impréagnierung

(c¢) Impragnierung der pordsen Schicht (d) Freistellen des Sensorelements durch

mit Ruthenium. Atzen mit XeF,.

Abbildung 6.15: Angepasster Prozessablauf zur Integration pordser Schichten

in den Aufbau eines Nanopellistors.

90



6.4. Fazit

entsprechen wieder dem Prozessablauf ab Abbildung 5.8 (f), indem das Ruthe-
nium nach Maskierung der imprégnierten, porosen Schicht strukturiert wird und

die Sensorstruktur durch isotropes Atzen mittels XeF, freigestellt wird.

6.4 Fazit

In diesem Kapitel wurde zunéchst erldutert, wie pordse Schichten aus Al,O4 mit-
tels einer Behandlung in DI-Wasser entstehen und die Forschungsergebnisse, die
zur Herstellung pordser Schichten aus ALD-Al,O, veroffentlicht wurden, kurz
priasentiert. Basierend hierauf wurde anhand eigener Versuche die strukturelle
Verdnderung von ALD-Al,O4-Schichten bei der Immersion in DI-Wasser unter
den Aspekten der Oberflichenbeschaffenheit, des Aufwachsverhaltens und der
Eignung als Tragerschicht fiir Katalysatoren betrachtet. Im Anschluss wurde die
Katalysatorabscheidung in die pordse Schicht untersucht und eine ideale Zyklen-
zahl fiir eine moglichst groe aktive Oberfliche evaluiert. Zum Abschluss wurden
die Ergebnisse aufgegriffen und ein moglicher Weg zur Einbindung der pordsen
Schicht mit abgeschiedenem Katalysator in den Prozessablauf zur Herstellung der
Nanopellistoren vorgestellt.

Soll das Aufwachsen von porosen Schichten aus Al,O, fiir den Nanopellistor
funktionalisiert werden, ist eine Temperatur des DI-Wassers zu wéhlen, die mit
einer schnellen, stabilen Wachstumsrate der Schicht einhergeht. Es konnte gezeigt
werden, dass Raumtemperatur hierfiir nicht ausreichend ist und die Wachstumsra-
te um 50 °C schnell ansteigt, jedoch bei kleinen Temperaturabweichungen keinen
stabilen Prozess darstellen wiirde. Somit ist eine héhere Temperatur zu wéhlen.
Eine Prozesstemperatur von 70 °C hat sich als geeignet herausgestellt.

Die Untersuchung im Querschnitt der Probe zeigen eine Struktur, die mit
einem Rasen vergleichbar ist. Eine Draufsicht einer pordsen Probe zeigt wieder-
um eine Schicht bestehend aus Plattchen. Die Bildung dieser Plittchen, in [71]
als Flakes bezeichnet, deckt sich mit der in Kapitel 6.1.1 beschriebenen Bildung
von Kristallen aus dem im DI-Wasser gelosten AIO(OH),. Die Porengréfie von
<100 nm ermoglicht es, dilnne ALD-Schichten als Katalysator abzuscheiden und
eine Oberflachenvergroferung zu erzeugen. Durch das Vordringen des Kohlen-
stoffs bei der Probenpraparation bis zum Si-Substrat lasst sich auf eine eben-

falls tiefe Abscheidung des Katalysators schliefen. Die mangelnde Stabilitat der
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Kapitel 6. Vergrofierung der aktiven Oberflache mittels poréser Schichten

Schicht beim Vereinzeln der Proben stellt einen kritischen Aspekt dar. Es ist
jedoch zu beriicksichtigen, dass die Schicht nach der Beschichtung mit Rutheni-
um an Stabilitdt dazugewinnt und beim Ségeprozess strukturell nicht merklich
beeinflusst wird.

Die Beschichtung mit ALD-Ruthenium bestétigt die Deposition, die auch na-
he am Si-Substrat stattfindet. Allerdings werden selbst bei 320 Zyklen Poren in
der Schicht verschlossen, sodass nicht die volle Hohe der pordsen Schicht fir die
Oberflachenvergréflerung zur Verfiigung steht. Ein Ansatz zur Verbesserung des
Abscheidverhaltens wére die Erhohung der Pulszeiten der beiden Precursoren,
sodass iiber die Inselbildung hinaus auch eine geschlossene Schicht im unteren
Bereich der porosen Schicht entstehen kann. Verglichen mit den anderen Zyklen-
zahlen stellt sich die Schicht aus 320 Zyklen als das Optimum heraus, sodass
diese fir weitere Versuche beziiglich der katalytischen Aktivitit, sieche Kapitel 7,
gewahlt wird.

Wird eine Temperatur gewahlt, die eine stabile Aufwachsrate zeigt, kann eine
Al,O3-Schicht nur zum Teil strukturell veréndert werden, sodass bei der Integra-
tion in den Prozessablauf noch immer eine elektrische Isolation in Form der nicht
vollstandig korrodierten Al,O4-Schicht zwischen Heizer und Katalysator besteht.
Eine Maskierung der Al,O5-Schicht mit beispielsweise SiO, erdéffnet hierbei die
Méglichkeit nur Teile des Al,O5 zu einer pordsen Schicht aufwachsen zu lassen.
Diese Befunde kombiniert mit den strukturellen Untersuchungen und der Stabili-
tat der Ru-impréagnierten Schichten beim Vereinzeln ermdéglichen eine Einbindung
in den Nanopellistorprozess, welcher durch die vergréfierte Oberfliche des Kata-
lysators eine gesteigerte Aktivitdt und somit eine hohere Sensitivitdt des Sensors

verspricht.
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Kapitel 7

Katalytische Aktivitat von

Ruthenium

Um zu bestimmen, welche Temperaturen fiir eine moglichst gute Umsetzung
brennbarer Gase an der Rutheniumoberfliche notwendig sind, wird die kataly-
tische Aktivitdt des Katalysatormaterials anhand von Butan und Methan un-
tersucht. Es werden zunichst die Messmethoden vorgestellt, die zur Messung
der Aktivitdt eingesetzt werden, und anschliefend die Ergebnisse fiir eine glat-
te Rutheniumschicht sowie fiir in portses Material abgeschiedenes Ruthenium

prasentiert und miteinander verglichen.

7.1 Messmethode

Es werden Messungen mittels zwei verschiedener Messstande durchgefiihrt. Beim
ersten Aufbau wird ein Plattenreaktor genutzt, in dem flache Proben mit Kata-
lysatorbeschichtung eingebaut werden kénnen. Wéhrend hier tiblicherweise Ke-
ramikplatten der Grofle 5 cm x 10 cm mit abgeflachten Ecken verwendet werden,
werden bei diesen Versuchen 8 "-Siliziumwafer mit Al,O; und Ruthenium be-
schichtet und entsprechend auf die Grofie vereinzelt (5cm x 9,6 cm, da keine
Kantenabflachung vorhanden ist). Der Plattenreaktor besteht aus zwei gefréis-
ten Edelstahlblocken. Der untere Block ist so bearbeitet, dass Gase iiber einen
Einlass in den Reaktor flieen und dort in einer kleinen Kammer noch einmal
miteinander vermischt werden. Hinter dieser Kammer befindet sich eine gerillte

Flache unmittelbar zwischen Gaseinlass und Probe, um das einstromende Gas
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gleichmafig tiber die Probe zu verteilen. Hinter den kleinen Kanédlen zur Gas-
verteilung ist eine Kavitét fiir Proben vorgesehen. Gewinde, die in beide Blocke
gefrést wurden, erméglichen das Verschlielen der Reaktorkammer, wiahrend eine
Dichtung am Rand der Kammer dabei hilft, den Reaktor zu versiegeln (siehe
Abbildung 7.1). Zum Heizen des Reaktors werden insgesamt sechs Heizelemen-
te eingesetzt, die zur einen Hélfte im Deckelelement und zu anderen Hélfte im
unteren Block angeordnet sind. Als Gasmischung wird synthetische Luft zusam-
men mit einer einstellbaren Konzentration Butan vermengt und mit 80 mL/min
durch den Reaktor geleitet. Der Gasauslass fiihrt die ausstromende Gasmischung
samt Reaktionsprodukten zu einem Quadrupol-Massenspektrometer (QMS), in
dem die Gase analysiert und die Konzentrationen von verbliebenen Butan aber

auch entstandenem CO, bestimmt werden. [77]

Dichtung O

Abbildung 7.1: Aufbau des verwendeten Plattenreaktors zur Bestimmung der
katalytischen Aktivitdt nach [77].

Die zweite Messmethode ist die Differenz-Thermoanalyse (DTA). Hierbei wer-
den tblicherweise pulverformige Katalysatoren in einen Tiegel gefiillt. In einer
Testkammer wird dann unter eintromender Gasmischung die Temperatur des
Tiegelinhalts mit einem Thermoelement gemessen und mit der Temperatur eines

Referenztiegels mit inertem Inhalt verglichen. Es wird die Differenz zwischen den
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7.2. Glatte Rutheniumschicht

Thermoelementen am Probentiegel und Referenztiegel gebildet und auf die Masse
des Katalysators bezogen, um mit anderen Katalysatoren vergleichen zu kénnen.
Die Temperaturdifferenz wird als Funktion der Temperatur in der Testkammer
aufgetragen. [78]

Fiir Proben auf Si-Substrat wird kein Tiegel verwendet, sondern ein flacher
Probenhalter aus Al,O4, auf den Substrate der GréBe 6 mm x 6 mm aufgebracht
werden konnen. Da hier Voraussetzung ist, dass eine Temperatur an der Unter-
seite des Substrats gemessen werden kann, sind diinne Katalysatorschichten auf
Si-Substrat nicht fiir DTA-Messungen geeignet. Der Katalysator miisste so aktiv
sein, dass das Si-Substrat insgesamt mitgeheizt wird. Zusétzlich zu den Thermo-
elementen wird deshalb ein Massenspektrometer (MS) verwendet, das Gasproben
aus der Testkammer entnimmt und diese auf CO, untersucht. Die Messungen er-

folgen mithilfe von Methan in synthetischer Luft.

7.2 Glatte Rutheniumschicht

Zunéchst wurden Messungen mit glatt abgeschiedener Rutheniumschicht durch-
gefiihrt. Es werden die Messungen mittels Plattenreaktor, QMS und Butan mit
den Messungen mithilfe der DTA, MS und Methan verglichen.

7.2.1 Messungen mit Butan

Nachdem die Si-Platte mit der in etwa 5 nm dicken Beschichtung eingebaut wurde,
ist von einer Messung unmittelbar nach Verschluss der Reaktorkammer abzuse-
hen, da Riickstande von H,O sowohl aus der Kammer als auch aus dem QMS
erst durch eine langere Evakuierung der Kammer ausdiffundieren.

Fiir die erste Messung wird zunéchst eine Gasmischung mit einer Butankonzen-
tration von 300 ppm eingestellt. Messungen am QMS zeigen hier eine Einstellun-
genauigkeit der Massendurchflussregler, englich Mass Flow Controller (MFC), so-
dass die tatsachliche Konzentration bei durchschnittlich 340 ppm liegt. Die Tem-
peratur der Reaktorkammer wird von 40°C bis450°C als Rampe mit 5K /min
hochgefahren und der Butan- und CO,-Anteil durch das QMS aufgenommen
(siehe Abbildung 7.2). Hierbei ist bereits ab 185°C der erste Umsatz zu erken-

nen. Nahezu der Vollumsatz mit einer Kohlenstoffbilanz von tiber 95 % erfolgt
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Abbildung 7.2: Zwei aufeinanderfolgende Messungen der Butan- und CO,-
Konzentration bei Reaktion an glatter Rutheniumprobe bis 450 °C.

bei 285°C. Auffillig ist der Anstieg des Butananteils ab 417°C, bei dem der
CO,-Gehalt ebenfalls wieder zu sinken beginnt.

Um zu priifen, ob die reduzierte Aktivitdt der Rutheniumschicht ein dauer-
hafter Effekt ist, wird eine weitere Messung mit derselben Probe durchgefiihrt.
Unter Bedingungen der ersten Messung zeigt sich der erste Umsatz bereits ab
170°C, insgesamt steigt der Umsatz bis 450 °C allerdings nur auf 70 % an. Die
nicht reversible, reduzierte Aktivitidt des Katalysators weist darauf hin, dass ab
Erreichen der 417°C das Ruthenium entweder durch die hohe Temperatur zu
stark oxidiert oder durch die Umsetzung des Butans Kohlenstoff anlagert. Bei
Betrachtung der Probe nach einer Messung mit bis zu 450 °C ist eine bréunli-
che Verfarbung der urspriinglich silbernen Rutheniumschicht auszumachen. Eine
EDX-Analyse zeigt eine Erhéhung des Sauerstoffanteils an den verfiarbten Berei-
chen der Proben gegeniiber der urspriinglichen Proben. Somit findet eine starke

Oxidation der Schicht statt, wenn diese bei 450 °C Butan ausgesetzt ist.

Um eine Degeneration des Katalysatormaterials zu verhindern, werden wei-

tere Messungen nur bis 300°C durchgefiihrt. Dazu wird eine neue Probe mit
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Abbildung 7.3: Zwei aufeinanderfolgende Messungen der Butan- und CO,-
Konzentration bei Reaktion an glatter Rutheniumprobe bis 300 °C.

glatter Rutheniumschicht verwendet und das Messprogramm zweimal hinterein-
ander ausgefithrt, um eine Senkung der katalytischen Aktivitat ausschliefen zu
konnen. Wie in Abbildung 7.3 zu sehen, tritt der Effekt eines Wiederanstiegs der
Butankonzentration bei keiner der Messungen auf. Der Katalysator ist also mit
Butan bis 300 °C stabil betreibbar. Auffallig ist allerdings, dass die Aktivitat bei
der zweiten Messung sogar leicht gestiegen ist. Erstumsatz ist hier bei in etwa
176 °C, in der ersten Messung hingegen bei etwa 202 °C. Eine Vermutung, wes-
halb die katalytische Aktivitdt bei der zweiten Messung hoher ausfillt, ist die
Bildung einer diinnen RuO,-Schicht auf dem Ruthenium, die die Oxidation von
brennbaren Gasen durch eine héhere Reaktivitat der Schicht begiinstigt [79].
Um auch den Einfluss verschiedener Butankonzentrationen auf den prozen-
tualen Umsatz am Rutheniumkatalysator zu untersuchen, werden neben den
300 ppm auch Messungen bis 300 °C mit eingestellten Butankonzentrationen von
100 ppm (laut QMS durchschnittlich 115 ppm) und 800 ppm (laut QMS durch-
schnittlich 850 ppm) durchgefithrt. Es ist festzustellen, dass es bei allen Kon-
zentrationen bei 300 °C nahezu zum Vollumsatz kommt (sieche Abbildung 7.4).

Bei verschiedenen Konzentrationen unterscheidet sich allerdings der Zeitpunkt,
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zu dem der Vollumsatz erreicht ist. Wahrend fiir die geringe Konzentration von
100 ppm ein Vollumsatz bereits bei 246 °C erreicht ist, tritt er wie zuvor erwahnt
bei 300 ppm erst ab etwa 285 °C auf. Ein Vollumsatz bei 800 ppm ist dagegen erst
ab 300 °C gegeben.

7.2.2 Messungen mit Methan

Die DTA-Messungen mit Methan an 6 mm x 6 mm-Proben haben wie erwar-
tet keine aussagekréftigen Signale in Form von messbaren Temperaturdifferenzen
ergeben. Wird der Ionenstrom von CO, am MS betrachtet, konnen allerdings
deutliche Anstiege im CO,-Anteil beobachtet werden. Fiir die Messung wird die
Kammertemperatur stufenweise von 250 °C in 50 °C-Schritten auf 450 °C erhoht.
Jeweils 2400 s nach Erreichen der Temperatur wird fiir 2000s 1 Vol.-% Methan in
die Kammer geleitet. Das MS wird auf die Massenzahl 44 eingestellt, damit das
Signal von CO, aufgenommen wird. Aufgrund der geringen Menge Gas, die fiir die
Analyse zum MS geleitet wird, ist ein grofferer Rauschanteil im Signal gegeniiber

den Messungen mit Butan zu sehen, sodass fiir eine rauschédrmere Betrachtung

3500 350
— Probe 3 C,H;, 100ppm --- Temperatur
3000 —— Probe 3 COQ 100ppm ",-——-___-____ 300
————— Probe 3 C,H,, 300ppm
g 2500| |---Probe 3 CO, 300ppm o
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S 2000 | Probe 3 CO, 800ppm : o?
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Abbildung 7.4: Messung der Butan- und CO,-Konzentration bei verschiedenen
Butankonzentrationen bis 300 °C auf glatter Rutheniumschicht.
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des Ionenstroms die aufgenommenen Signale fiir die Darstellung geglattet wer-
den. Da die gemessenen Werte auf die Anfangsbasislinie normiert sind, wird der
Ionenstrom in arbitrary units (a.u.) dargestellt.

Es konnen eindeutige Anstiege des CO,-lonenstroms bei Anwesenheit von Me-
than in der Kammer detektiert werden, was eine Umsetzung am Katalysator-
material bestatigt (siehe 7.5). Auch hier ist eine Abnahme der Aktivitdt beim
Wiederholen der Messung mit den gleichen Proben zu beobachten, sofern die Tem-
peraturrampe bis einschliellich 450 °C gefahren wird. Es ist bei den Messungen
lediglich der Signalhub zu beachten, der beim Einlass des Methans zu gegebener
Temperatur gegeniiber der Basislinie auftritt. Die Basislinie steigt wahrend der
Messreihe hingegen stetig an, was auf eine Anreicherung der Kammer mit Methan
zuriickzufiihren ist, sodass auch ohne weiteren Einlass von Methan Restgase am
Katalysator reagieren und die CO,-Konzentration tiber der urpriinglichen Basisli-
nie gehalten wird. Ebenfalls ist eine Verfirbung der Proben zu erkennen. Ahnlich
zu den Messungen mit Butan wird die Temperatur im néchsten Schritt nur bis
350 °C erhoht, sodass die Aktivitdt der Rutheniumschichten nachweislich stabil
bleibt. Bei Variation des Flusses des Gasgemisches durch die Kammer ist keine

grofe Anderung in den Messungen zu erkennen.
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Abbildung 7.5: CO,-lonenstrom durch Umsatz von 1 Vol.-% Methan an glat-
tem Ruthenium bei verschiedenen Temperaturen und drei aufeinanderfolgenden

Messungen an einer Probe.

7.3 Ruthenium auf poroser Schicht

In weiteren Untersuchungen werden Proben fiir die Messungen verwendet, bei de-
nen mit ALD 320 Zyklen Ruthenium in pordsen Schichten abgeschieden worden
ist. Es soll gezeigt werden, dass die vergroflerte Oberflache bei gleicher Tempera-

tur einen hoheren Umsatz erzielt als eine glatte Schicht.

7.3.1 Messungen mit Butan

Identisch zu den Messungen mit glatter Rutheniumschicht wird die portse Probe
zuerst bei Temperaturen von 40 °C bis 300 °C und einer Butankonzentration von
300 ppm vermessen. Gasfluss und der zeitliche Temperaturverlauf sind ebenfalls
identisch zu den Messungen mit glatter Schicht. Fiir einen Vergleich des anteili-
gen Umsatzes beider Probenarten bei gleicher Temperatur werden die Resultate
der zwei Messungen in einem Diagramm aufgetragen (sieche Abbildung 7.6). Im

Vergleich zur glatten Rutheniumschicht ist deutlich ersichtlich, dass die Ruthe-
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7.3. Ruthenium auf poréser Schicht

niumschicht auf poroser Oberfliche ab in etwa 150°C bei gleicher Temperatur
einen hoheren Umsatz aufweist. Ein maximaler Unterschied des Umsatzes liegt
bei 225 °C mit einer Differenz von 700 ppm der CO,-Stoffmengenanteile. Der Voll-
umsatz auf der porésen Schicht wird friither, also bei einer geringeren Temperatur
mit 250 °C, erreicht als auf der glatten Schicht mit 270 °C. Es ist hier nicht von
einer erhohten Katalysatoraktivitdt zu sprechen. Die Vergroflerung der Kataly-
satoroberfldche sorgt fiir eine Erhohung der Anzahl der aktiven Zentren, sodass
der Umsatz des Testgases ebenfalls steigt, wahrend die materialspezifische kata-

lytische Aktivitdat unter ansonsten identischen Prozessbedingungen gleich bleibt.

Wie auch mit der glatten Schicht werden weiterhin Messungen mit variierten
Butankonzentrationen (100 ppm und 800 ppm) durchgefiihrt und in einem Dia-
gram gegeneinander aufgetragen (sieche Abbildung 7.7). Da entsprechend die ka-
talytische Aktivitat geringer ausfillt je niedriger die Temperaturen sind, kommt
es wie auch bei den Messungen an der glatten Rutheniumschicht bei hoheren

Butankonzentrationen erst bei gréleren Temperaturen zum Vollumsatz.

2000 350

— C,H,, Ru glatt - - - Temperatur

— goﬁ Rléglatt . jeemTTr s 300
S 1500 __CB 1(IJDLu lll)gr%ios o
= : - 250
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0 === i 50
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Abbildung 7.6: Vergleich des Butanumsatzes und der CO,-Konzentration
an glatter und pordser Rutheniumschicht mit eingestellter Konzentration von
300 ppm Butan bis 300 °C.
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Abbildung 7.7: Messung der Butan- und CO,-Konzentration bei verschiedenen

Butankonzentrationen bis 300 °C auf pordser Rutheniumschicht.

7.3.2 Messungen mit Methan

Die Untersuchungen mit Methan bestitigen erneut die Befunde der Messungen
mit Butan. Werden glatte Rutheniumschichten mit porosen Katalysatorschichten
verglichen, kann ebenfalls ein hoherer Umsatz von Methan auf der porésen Schicht
festgestellt werden (siche Abbildung 7.8). Bei den Katalysatorschichten handelt
es sich um 5nm bis 10 nm dicke Schichten. Werden diese mit einer aus einer Tin-
te hergestellten, mehrere pm dicken porésen Schicht mit Kobaltoxid (Co40,) als
Katalysator verglichen, ist sogar bei der glatt abgeschiedenen Schicht Ruthenium
eine vergleichbarer Signalhub ab 350 °C zu sehen, sodass das Katalysatormaterial
keinerlei Nachteil durch die geringe Schichtdicke zu haben scheint (siche Abbil-
dung 7.9).
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Abbildung 7.8: Vergleich des Umsatzes von Methan an glattem und porésem
Katalysator mit 1 Vol.-% Methan bei 350 °C.
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Abbildung 7.9: Vergleich des Umsatzes zwischen poréser Co;0,-Schicht und
glattem Ruthenium bei 1 Vol.-% Methan.
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7.4 Fazit

Durch die Untersuchungen an ALD-abgeschiedenen Rutheniumschichten konnte
gezeigt werden, dass das Material katalytisch aktiv ist. Der Vergleich der glatt
abgeschiedenen Rutheniumschicht gegeniiber einer pordsen Schicht mit impra-
gniertem Ruthenium bestatigt zudem die Erwartung eines hoheren Umsatzes bei
gleicher Temperatur, was durch die zugewonnene Flache des Katalysators be-
dingt ist. Somit stellt diese Form der Prozessierung einer aktiven Sensorflache
einen vielversprechenden Weg dar die Sensitivitat eines Nanopellistors zu vergro-
Bern. Der Vergleich zwischen einer glatten Rutheniumschicht mit einer pordsen
Schicht mit Co;0, zeigt auBerdem, dass ab 400 °C ein dhnlicher Umsatz erreicht
wird, sodass Ruthenium als hoch aktiver Katalysator auszumachen ist.

Bei der Auswertung der Messungen mit Butan als auch mit Methan ist jedoch
festzustellen, dass die Nanopellistoren bei Verwendung von Ruthenium als Kata-
lysator die durchschnittliche Betriebstemperatur von 300 °C nicht tiberschreiten
sollten. Bei hoheren Temperaturen ist mit einem starken Aktivitdtsverlust durch

Oxidation des Katalysatormaterials zu rechnen.
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Kapitel 8

Charakterisierung der

Nanopellistoren

Nach der Fertigstellung der Sensorelemente werden diese im Weiteren mittels ver-
schiedener Methoden charakterisiert. Zunachst wird die elektrische Vermessbar-
keit untersucht sowie das temperaturabhiangige Widerstandsverhalten betrachtet.
Im Anschluss werden die Sensorelemente mittels eines Gasmessstandes auf ihre

Funktionsfihigkeit geprift und das Ansprechverhalten analysiert.

8.1 Elektrische Messungen

Fiir die erste Vermessung der Chips werden die in Kapitel 4.5.3 gezeigten Test-
strukturen verwendet, die im Layout implementiert sind. Um die Auswirkung
der TiN-Schicht als Haftschicht unter dem Ruthenium zu ermitteln, werden so-
wohl Chips mit dieser Haftschicht (Version 1; V1) als auch ohne die Haftschicht
(Version 2; V2) untersucht.

8.1.1 Messaufbau

Fiir die Messungen der Teststrukturen und Sensorelemente werden Spitzenmess-
pliatze verwendet. Dazu werden die Kontaktpads aus Aluminium auf den Chips
mit Mikronadeln kontaktiert. Uber Triaxialkabel sind die Messpitzen mit einem
Parameter Analyzer verbunden. Im Gegensatz zu Koaxialkabeln besitzen Triaxi-
alkabel drei statt zwei konzentrische Leiter. Der zusatzliche Schirmleiter ermog-

licht rauscharmere Messungen geringer Strome, indem der innere Schirmleiter auf
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dem nahezu gleichem Potential gehalten wird wie der Innenleiter. Die Leckstro-
me werden so zwischen diesen beiden Leitern reduziert, sodass die Messung am
Innenleiter nur sehr geringfiigig beeinflusst wird und die Auflésungsgrenze der
elektrischen Messungen sinkt.

Zur elektrischen Vermessung werden sogenannte Source Measure Units (SMUs)
verwendet, die als Einheiten am Parameter Analyzer vorhanden sind. Bestehend
aus einem Labornetzteil zur Versorgung der Probe, das wahlweise Strom oder
Spannung regeln kann, und einem Multimeter zur elektrischen Messung der Stro-
me und Spannungen kénnen hierdurch gewiinschte Arbeitspunkte an den Struk-
turen eingestellt und die Strukturen zeitgleich vermessen werden. Optional kann
der Chuck, auf dem die zu vermessenden Chips fiir die Kontaktierung platziert
werden, bis 300 °C erwarmt werden, sodass Messungen bei unterschiedlichen Tem-

peraturen moglich sind.

8.1.2 Teststrukturen

Zunéchst werden Widerstandsketten mit unterschiedlicher Anzahl seriell verschal-
teter Elemente untersucht. Ein KE entspricht dabei je einem Steg aus TiN auf
dem Substrat oder einem freistehenden Steg aus Ruthenium und einer Saule aus
Ruthenium (siehe Abbildung 8.1). Der Gesamtwiderstand ergibt sich hier also
aus der Summe der Zuleitungswiderstdnde Rj, und der Kettenelemente n - Rkg,
wobei n die Anzahl der Kettenelemente ist. Die hohe Anzahl der in Reihe geschal-
teten Kettenelemente sorgt fiir einen dominanten Anteil im Gesamtwiderstand
Rges, sodass der Widerstand der Zuleitungen als vernachlassigbar anzunehmen
ist. Folglich kann im linearen Bereich der Messungen der Widerstand eines ein-

zelnen Kettenelements Rxg Uber

Res
Rxp = —2

(8.1)

berechnet werden. Die Trennung zwischen Saulenwiderstand und Widerstand der
freistehenden Ru-Stege ist hierbei nicht moglich. Die Vermessung gibt dennoch
einen Hinweis darauf, ob die einzelnen Kettenelementen durch die Prozessierung
groflen Schwankungen unterworfen sind.

Als weitere Teststruktur werden Widerstandsbriicken, die jeweils an zwei Sei-
ten auf Sdulen aufgestellt sind, vermessen. Dabei variiert die Anzahl der Sdulen

n von Seite I zu Seite II, wobei auch n; # ny; gelten kann. Wie in Abbildung 8.2
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(a) Aufbau der gemessenen Widerstands- (b) ESB der gemessenen Widerstandsket-

ketten. ten.

Abbildung 8.1: Aufbau und ESB der gemessenen Widerstandsketten.

dargestellt, ergibt sich ein ESB, bei dem die Zuleitungen zur Teststruktur Ry, die

Séulen Rg und die freistehende Briicke Rg den Gesamtwiderstand Res ergeben.

Messungen an den Widerstandsketten

Werden die Widerstandsketten von —1 V bis 1V betrieben, weisen alle Varianten
ein Ohm’sches Verhalten auf (siehe Abbildung 8.3 und Abbildung 8.4).

Mithilfe der gezeigten Strom-Spannungskennlinien kann der durchschnittliche
Widerstand eines einzelnen Kettenelements nach Gleichung 8.1 bestimmt wer-
den. Dazu wird der Gesamtwiderstand der Widerstandsketten in Abhéangigkeit
der Anzahl der Kettenelemente aufgetragen und die Steigung bestimmt (siehe
Abbildung 8.5). Fir V1 mit TiN-Haftschicht ergibt sich ein Widerstand von
71,61 k2 und fir V2 ohne Haftschicht ein Widerstand von 12,83 MS2. Die Konfi-

guration mit Verwendung einer Haftschicht senkt den durchschnittlichen Wider-

- Rs Rp .- Ry
R

<

i ‘\\\I Bricke

N

D=

(a) Aufbau der gemessenen Widerstands- (b) ESB der gemessenen Widerstands-

briicke. briicken.

Abbildung 8.2: Aufbau und ESB der gemessenen Widerstandsbriicken.
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Abbildung 8.3: Strom-Spannungskennlinie im Bereich —1 V bis1V von Wider-
standsketten verschiedener Anzahl von Kettenelementen n mit TiN als Haft-

schicht (V1).

stand der Kettenelemente folglich um mehr als Faktor 100. Ein Grund hierfiir
ist die zusétzliche TiN-Schicht unterhalb des Rutheniumsteges, die als zum Ru-
theniumsteg parallel geschalteter Widerstand den Gesamtwiderstand des Steges
senkt. Fine andere Ursache kann die leicht abweichende Behandlung der Wafer
vor der Rutheniumabscheidung sein. Wahrend in V1 die TiN-Haftschicht fiir ein
ausreichendes Aufwachsen der Rutheniumschicht sorgt, werden vor der Rutheni-
umabscheidung fir V2 10 Zyklen Al,O5 abgeschieden, um das Schichtwachstum
auf der a-Si-Schicht zu verbessern. Das zusétzliche Isolationsmaterial aus Al,O,
an der Kontaktstelle zwischen TiN und Ruthenium kann den Kontaktwiderstand
erhohen.

Die Stege der untersuchten Strukturen haben die Abmessungen 2 pm x 7 pm
und sind iiber Sdulen mit einem &uleren Durchmesser von 800 nm und einer Hohe
von 1 pm verbunden. Bei Verwendung des spezifischen Widerstands von Rutheni-
um aus Tabelle 4.1 und dem spezifischen Widerstand von TiN p =2,21-107°5Qm

ergibt sich bei theoretischer Betrachtung beispielhaft ein Gesamtwiderstand von
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Abbildung 8.4: Strom-Spannungskennlinie im Bereich —1 V bis1V von Wider-
standsketten verschiedener Anzahl von Kettenelementen n mit TiN ohne Haft-

schicht (V2).
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Abbildung 8.5: Gesamtwiderstand der Widerstandsketten in Abhéngigkeit der

Anzahl der Kettenelemente n mit Regressionsgeraden fiir V1 und V2.
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4191,7€Q fiir V1 und 4224,4€) fiir V2 bei 118 KE. Daraus folgt ein Widerstand
von 35,5 /KE fiir V1 und 35,8 2/KE fiir V2. Die gemessenen Widerstandswerte
liegen um mehrere Groflenordnungen hoher als die theoretisch berechneten Wi-
derstande. Sowohl bei V1 als auch bei V2 scheint folglich der Kontaktwiderstand
einen dominanten Anteil auszumachen.

Werden die hier gezeigten Messungen mit Ergebnissen von Allani [80] ver-
glichen, kann ein grofler Anstieg des Gesamtwiderstands eines Kettenelementes
festgestellt werden. Die von Allani [80] untersuchten Widerstandsketten haben
Stege der Abmessungen 1pm x 3,4 pm, die durch Sdulen mit einem &ufleren
Durchmesser von 460 nm und einer Hohe von 2pum verbunden werden. Bei der
Herstellung der Teststrukturen in [80] wurde von einer Haftschicht aus TiN ab-
gesehen, sodass die Herstellung dem Materialautbau von V2 entspricht. Durch
die geringere Breite der Stege und des kleineren Durchmessers der Saulen ist von
einem groferen Widerstand auszugehen. Jedoch ergibt sich aus diesen Messungen
ein durchschnittlicher Widerstand einzelner Kettenelemente von 3,76 k2. Dieser
Widerstand entspricht lediglich ca. 5% des fiir V1 gemessenen Widerstands von
71,61 k2. Verglichen mit den berechneten Widerstandswerten sind auch die Struk-
turen in [80] Faktor 100 hochohmiger, sodass auch hier die Kontaktwiderstande
einen Einfluss haben.

Um eine Ursache fiir den erhohten Widerstand der Teststrukturen zu ermit-
teln, werden die Widerstandsketten der Version 1 im Querschnitt mittels STEM
und EDX untersucht (sieche Abbildung D.1 im Anhang). Hier ist zu erkennen,
dass zwischen den TiN-Pads und der Ru-Schicht eine Oxidschicht liegt. Diese
kann entweder durch Prozesstemperaturen wahrend der Herstellung oder durch
eine unzureichende Entfernung des Oxids iiber den TiN-Pads bedingt sein. Eine
Entstehung von Oxiden zwischen der Grenzfliche von Ruthenium und TiN wird
auch in Yun et al. [81] beschrieben. Hierbei kann diese Schicht bei einer Kontakt-
grofe von 0,2 pm einen Kontaktwiderstand von bis zu 10 k2 verursachen. Somit
kann die Oxidschicht zwischen TiN-Pad und Ru-Schicht fiir den grofien Anstieg

des Widerstands verantwortlich sein.

Messungen an den Widerstandbriicken

Fiir die Charakterisierung der Widerstandsbriicken wird eine Stromrampe von

0 pA bis 100 pA gefahren und die Spannung gemessen. Sowohl bei den Messungen
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an Briickenstrukturen von V1 als auch von V2 ist zu sehen, dass das Verhalten der
untersuchten Strukturen nicht linear ist und somit auch kein rein Ohm’sches Ver-
halten vorliegt. Es ist weiterhin zu erkennen, dass der Anteil der Nichtlinearitat
steigt, je weniger Sdulen am Stromtransport beteiligt sind (siehe Abbildung 8.6
und Abbildung 8.7 fiir die Féalle nj =ny). Des Weiteren tritt bei V2 eine hohere
Nichtlinearitdt auf. Im Bereich von —1V bis 1V ist die Strom-Spannungskennline
von V1 fir 100 Saulen auf jeder Seite der Briicke nahezu linear. Ist die Anzahl
der Saulen geringer, weist die Kennlinie einen zunehmend nichtlinearen Charak-
ter auf. Bei V2 ist die Nichtlinearitét bereits mafigeblich bei 100 Sdulen auf jeder

Seite der Bricke zu beobachten.
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Abbildung 8.6: Spannung in Abhéngigkeit des Stroms im Bereich von
0 pA bis 100 pA an Widerstandsbriicken mit verschiedener Anzahl Sédulen mit TiN
als Haftschicht (V1).

Die Abhéangigkeit des Kennlinenverhaltens von der Anzahl der Sdulen, die auf
jeder Seite untereinander parallel geschaltet sind, deutet auf Nichtlinearitdten an
den Kontaktflichen zwischen den TiN-Pads und den Saulen aus Ruthenium als
Ursache hin. Liegen viele Saulen auf einer Seite vor, sinkt der Gesamtwiderstand
des Kontaktes und wirkt sich anteilig weniger auf die Kennlinie aus, wahrend
der Einfluss wéchst, je weniger Saulen vorhanden sind und somit der Kontakt-

widerstandsanteil fiir die Kennlinie steigt. Griinde fiir das nichtlineare Verhalten
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Abbildung 8.7: Spannung in Abhéngigkeit des Stroms im Bereich von
0pA bis100 pA an Widerstandsbriicken mit verschiedener Anzahl Sdulen ohne
Haftschicht (V2).

konnen die Grenzflachen zwischen dem TiN und dem Ruthenium sein, zwischen
denen nativ oder durch Prozesstemperaturen bedingt Oxide wie Titandioxid TiO,,
oder RuO,, entstanden sein kénnten. Die zuvor gezeigten EDX-Befunde fiir die
Kontaktflachen der Widerstandsketten zwischen dem TiN und dem Ruthenium
haben bereits die Anwesenheit eines Oxids bestétigt, welches dieses Verhalten
verursachen kann. Ebenfalls konnte durch partielle Delamination der Schichten
zueinander, Rauheiten der Schichten oder Anwesenheit von Fremdatomen (bei-
spielsweise durch Polymerriickstéinde von Atzschritten) das Verhalten bei Anlegen

eines elektrischen Feldes beeinflusst werden.

Der scheinbar grofie Einfluss der Kontaktwiderstande auf die Messungen lésst
den Schluss zu, dass das in Abbildung 8.2 dargestellte ESB um die Kontaktwi-
derstande erweitert werden muss. Fir die isolierte Betrachtung der Kontaktwi-
derstinde Ryi und Sdulenwiderstande Rg sowie des Widerstands der Briicke Rp
ist es notwendig, den Widerstand der Zuleitungen zu subtrahieren. Dieser wird
mittels einer Teststruktur in Form eines Maanders aus dem verwendeten TiN
definierter Lénge und Breite durch den bei Raumtemperatur gemessenen spe-
zifischen Widerstand von 1,378 - 1075 Qm auf 420,06 Q abgeschitzt. Werden die

112



8.1. Elektrische Messungen

Tabelle 8.1: Ubersicht iiber die Widerstandskomponenten der Briickenstruktu-
ren fiir V1 und V2.

V1 V2

2 (Rk + Rs) 35163,25Q  124950,42

Rp 333,71 0Q 8519,99 Q2
A 0,95 % 6,81 %

2~(RK+R5)

Gesamtwiderstande, abziiglich der Zuleitungen, beispielhaft fiir 100 pA und die

Falle ny = ny; betrachtet, kann die Beziehung

1 1
R..=R () = ; -2 (RK + Rs) + RB, (82)

T

als Geradengleichung mit Rp als y-Achsenabschnitt und 2 - (R + Rs) als Stei-
gung interpretiert werden. Die mittels linearer Regression angenaherten Werte fiir
Raumtemperatur sind in Tabelle 8.1 aufgefithrt. Die Ergebnisse zeigen, dass Ry
nur einen geringen Anteil gegeniiber dem Widerstand der Sédulen und der Kontak-
te ausmacht. Dieser betragt bei V1 0,95% und bei V2 6,81 %. Grundséatzlich ist
fiir die Messungen an den Heizern die giinstigste Konfiguration, wenn der Heizer
selbst den grofiten Anteil des Widerstandes ausmacht und der Kontaktwiderstand
nur geringfiigig die Messungen beeinflusst. Bei der Betrachtung der Widerstands-
anteile der Briickenstrukturen zeigt V2 zwar absolut die grofleren Wierstande,
anteilig scheint die Briicke hier aber einen grofleren Anteil im Gesamtwiderstand
zu besitzen als V1, wodurch das Vermessen der Heizer mit brennbaren Gasen
anhand von V2 zunachst naheliegt.

Da das Layout der Briickenstrukturen bekannt ist, kann naherungsweise der
spezifische Widerstand des Rutheniums pg, ermittelt und hierdurch der Wider-
stand der Sdulen Rg durch

pra = Ri - =, (8.3)

A
l
mit A als Querschnittsfliche der Briicke und [ als Lénge der Briicke bestimmt
werden. Durch Kenntnis von Rg lasst sich dann tiber

Mg

Rg = 5

~ Rs, (8.4)
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mit myee als die Steigung der Regressionsgerade der Kontakwiderstand berech-
nen. Werden im Folgenden die Briickenstrukturen auf verschiedene Temperaturen
erwarmt, kann durch die oben genannten Rechnungen die Widerstandsanderung
der einzelnen Widerstinde abgeschitzt werden. Auch hier ist es notwendig, den
Widerstand der Zuleitung herauszurechnen. Hierzu wird auch die zuvorgenannte
Maéanderstruktur bei verschiendenen Temperaturen vermessen. Die hieraus re-
sultierenden spezifischen Widerstande bei den jeweiligen Temperaturen sind in
Abbildung 8.8 dargstellt. Es ist zu erkennen, dass das TiN ab 200 °C ein instabi-

les Verhalten ausweist, wahrend bei geringeren Temperaturen ein positiver TCR

vorliegt.
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Abbildung 8.8: Spezifischer Widerstand vom TiN in Abhéngigkeit der Tempe-

ratur.

Die daraus berechneten Zuleitungswiderstande werden von den Gesamtwider-
sténden bei [=100 1A abgezogen und die einzelnen Widerstandskomponenten der
Widerstandsbriicken abgeschétzt. Fiir V1 zeigt sich ein instabiles Verhalten der
Widerstande Rg und Rg, wiahrend sich aus den Kontaktwiderstdnden unterschied-
licher Temperatur ein negativer TCR, von etwa —3 - 1072 1/K ergibt (siche Ab-
bildung 8.9). Bei der Bestimmung der einzelnen Widerstiande ist zu beachten,
dass bei V1 die TiN-Haftschicht unterhalb der Briickenstruktur nicht in den Be-
rechnungen berticksichtigt wird. Zum einen kann diese das instabile Verhalten

des Briickenwiderstands bedingen, zum anderen stellt es eine Fehlerquelle fiir die
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Abbildung 8.9: Abgeschitzte Widerstande Rg, Rs und Rk der Widerstands-
briicken von V1 in Abhéngigkeit der Temperatur.

Abschatzung des Saulenwiderstandes dar. An den senkrechten Kanten der Sdulen

ist keine oder eine viel geringere Dicke der Haftschicht zu erwarten.

V2 hingegen ergibt ein instabiles Verhalten des Kontaktwiderstandes wahrend

die Widerstinde Rp und Rg mit steigender Temperatur sinken (siehe Abbil-

dung D.2 im Anhang). Das Verhalten von Rp und Rg entspricht nicht der Erwar-
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tung. Die Vermessung einer glatt abgeschiedenen, 50 nm dicken Rutheniumschicht
bei verschiedenen Temperaturen hat einen fiir den Bereich 25°C bis 450 °C sta-
bilen, positiven TCR von etwa 2-10731/K ergeben. Dementsprechend ist fiir
Rp und Rg ebenfalls ein steigender Widerstand bei erhohter Temperatur zu er-
warten. Das widerspriichliche Verhalten dieser Widerstande lésst vermuten, dass
sich die einzelnen Widerstande nicht vollkommen voneinander trennen lassen und
die Abschatzungen entsprechend zu fehlerbehaftet sind, um fundierte Aussagen
iiber das Verhalten der einzelnen Widerstdnde in Abhédngigkeit der Temperatur
zu treffen. Nichtsdestotrotz lasst sich sowohl aus dem Gesamtwiderstand als auch
aus den einzelnen Widerstanden feststellen, dass es einen dominanten Teil im
Gesamtwiderstand gibt, welcher in Summe das Verhalten eines negativen TCRs
erzeugt.

Da durch die Messungen an den Teststrukturen gezeigt wurde, dass der Wider-
standswert, und damit vor allem der Anteil des Kontaktwiderstandes, durch mehr
Saulen zur Verbindung der Pads mit zu messenden, freistehenden Briicken ver-
ringert werden kann, werden im Folgenden vor allem die diagonal aufgehédngten
Heizerstrukturen untersucht. Diese sind mittels elliptischer Saulen aufgehingt
und besitzen somit eine breitere Kontaktfliche, welche den Kontaktwiderstand

erniedrigt.

8.1.3 Messungen an uneingekapselten Heizerstrukturen

Bevor Messungen mit brennbaren Gasen durchgefithrt werden, erfolgt zunachst
eine elektrische Charakterisierung der zu untersuchenden Heizerstrukturen. Hier-
zu wird zuerst der Einfluss der HeizergrofSen auf den Widerstand betrachtet und
nachfolgend der Einfluss der Sdulenform und Aufhdngung ermittelt. Die Messun-
gen werden hier ausschliefllich an den Gitterstrukturen durchgefiihrt.

Anhand der Kontaktierung einzelner Heizer, verschiedener Gréflen mit diago-
nalem Anschluss, wird je eine Kennlinie von —10 mA bis 10 mA pro Heizergrofie
aufgenommen. Wie in Abbildung 8.10 und Abbildung 8.11 zu sehen, sinkt der
Widerstand bei wachsender Heizergrofle. Dieses Verhalten ist durch die grofiere
Kontaktflache der breiteren elliptischen Saulen bedingt sowie durch die steigende
Breite der Zuleitungen und der Heizerstruktur selbst. Wie auch bei der Charak-
terisierung der Teststrukturen ist ein groBerer Widerstand bei V2 zu beobachten,
bei der die Haftschicht aus TiN fehlt.
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Dass die Sdulenform und demnach die Flache der Kontakte einen grofien Fin-
fluss auf den Gesamtwiderstand der Heizerstrukturen haben, zeigt auch die Mes-
sung an verschiedenen Sdulenformen und Anschliissen bei gleicher Heizergrofie
(siehe Abbildung 8.12, hier am Beispiel eines Heizers der Gréfe 12 um) von V1.
Die Verwendung ausschliellich runder Saulen weist einen Widerstand von 194,4 2
bei einem Strom von 5mA auf. Die gerade und diagonal angeschlossenen Heizer
mit elliptischen Séulen liegen hingegen mit Widerstdnden von 92,52 respektive
85,5€), ebenfalls bei einem Strom von 5mA, nidher beeinander (vergleiche Lay-

outvarianten in Abbildung 4.12).

Wird weiterhin bei gleicher Heizergrofle eine unterschiedliche Anzahl von Hei-
zern in Reihe betrieben, ist zu sehen, dass sich der Widerstand bei V1 mit an-
nahernd gleichem Offset erhoht und somit alle Heizer einen vergleichbaren Wi-
derstand aufweisen (sieche Abbildung 8.13). Tabelle 8.2 zeigt die Widerstande der
verschiedenen Heizeranzahlen bei 5mA und den jeweils berechneten Widerstand
fiir einen einzelnen Heizer. Der Widerstandsunterschied des einzelnen Heizers zu
den berechneten Werten aus der Messung mehrerer Heizer kann durch den Wider-
stand der Zuleitungen verursacht werden, welcher bei jeder Messung als Offset zu

den Heizerwiderstanden auftritt und somit bei einem einzelnen Heizer starker ins

— 8pm — 12m — 8pm — 121m
— 16 pm — 32 pm — 16 pm — 32 um
120
1
> <100
= 0 S’ 80
= &
% )
= =60
2 =
\_—/
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-1 =05 0 0,5 1 -1 =05 0 0,5 1
Strom/A 1072 Strom/A 1072

(a) Spannung in Abhéngigkeit vom (b) Widerstand in Abhéngigkeit vom

Strom. Strom.

Abbildung 8.10: Kennlinien von diagonal angeschlossenen Gitterheizern in ver-

schiedenen Groflen von V1.
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Abbildung 8.11: Kennlinien von diagonal angeschlossenen Gitterheizern in ver-

schiedenen Groflen von V2.

Gewicht fallt. Die Widerstande von V2 bezogen auf einzelne Heizer unterliegen
grofleren Schwankungen (siehe Abbildung 8.14).

Allgemein ist durch die oben gezeigten Messungen zu beobachten, dass die
Heizer von V1 bei steigendem Strom sowohl eine Erhéhung des Widerstandes als
auch der Spannung aufweisen. Heizer von V2 hingegen zeigen einen sinkenden
Widerstand bei steigendem Strom, wahrend die Spannung ansteigt. Das unter-
schiedliche Verhalten ist ein erneuter Hinweis darauf, dass der Einfluss des Kon-
taktwiderstandes bei den beiden Versionen jeweils anders gewichtet ist und somit
unterschiedliche Kennlinien resultieren.

Da fiir die elliptischen Saulen keine Teststrukturen vorliegen, um &hnlich der
Briickenstrukturen ebenfalls aus dem Gesamtwiderstand den Kontaktwiderstand
vom Séaulenwiderstand und Heizerwiderstand zu trennen und abzuschétzen, kann
hier keine Aussage getroffen werden, zu welchem Anteil die Kontaktwiderstiande
in den Gesamtwiderstand eingehen.

Um allerdings das Widerstandsverhalten in Abhédngigkeit der Temperatur und
hinsichtlich des TCRs zu untersuchen, werden die Heizerstrukturen beider Versio-
nen mithilfe des beheizbaren Chucks bei verschiedenen Temperaturen vermessen.

Es werden hier zwei 12 pm-Heizer in Reihe mit einem Strom von —1 mA bis 1 mA
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Abbildung 8.12: Kennlinien von Heizern der Grofle 12 pm mit runden Séulen,

elliptischen Saulen und diagonalen Anschliissen der V1.
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Abbildung 8.13: Strom-Spannungskennlinie fiir verschiedene Anzahlen 12 pm-

Heizer von V1.
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betrieben (Widerstand in Abhéngigkeit des Stromes bei verschiedenen Tempe-
raturen in Abbildung D.3 fiir V1 und Abbildung D.4 fir V2 im Anhang). Der
Strom wird bewusst niedrig gewéhlt, damit die Heizer moglichst wenig zusitz-
lich durch den Strom geheizt werden. In Abbildung 8.15 ist der durchschnittliche
Widerstand bei verschiedenen Temperaturen beim Aufheizen und Herunterkiih-
len aufgetragen sowie die dazugehorige Regressionsgerade. In Abbildung 8.15 (a)
ist auflerdem zum Vergleich die Gerade ausgehend vom am Ruthenium ermittel-
ten TCR von 2 - 1072 1/K dargerstellt. Fiir V1 ergibt sich ein positiver TCR von
1,15- 1073 1/K und fiir V2 ein negativer TCR von —1,43 - 1072 1/K. Die Abwei-
chungen der TCRs von dem der 50 nm dicken Rutheniumschicht sind basierend
auf den Messungen an den Widerstandbriicken durch den Einfluss der Kontakt-

flachen zwischen TiN-Pad und Ruthenium zu begriinden.

Verglichen mit den Widerstandsbriicken hat der Kontaktwiderstand wie erwar-
tet einen geringeren Einfluss auf den Gesamtwiderstand, indem hier eine grofiere
Kontaktflache vorliegt, die den Kontaktwiderstand senkt. Fiir V1 ist der Einfluss
sogar so gering, dass sich beim Aufheizen der Chips ein positiver TCR zeigt. Bei

—— 1 Heizer — 2 Heizer —— 1 Heizer — 2 Heizer
—— 3 Heizer — 4 Heizer —— 3 Heizer — 4 Heizer
—— 5 Heizer —— 5 Heizer

-10%
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|
—_
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-1 05 0 05 1 0T —05 0 o5 1

Strom/A 1072 Strom/A 1072

(a) Spannung in Abhéngigkeit vom (b) Widerstand in Abhéngigkeit vom

Strom. Strom.

Abbildung 8.14: Strom-Spannungskennlinie fiir verschiedene Anzahlen 12 pm-

Heizer von V2.
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Tabelle 8.2: Widerstande in Abhéngigkeit der Anzahl der Heizer fir 12 pm-
Heizer fir V1 und V2.

) ) Gesamtwiderstand/  Widerstand
Version  # Heizer _ _
einzelner Heizer /()

1 85,5 85,5
2 121,5 60,75
V1 3 162,2 54,1
4 202,1 50,5
5 247.1 49,42
1 447.9 447.9
2 739,7 369,9
V2 3 1171,4 390,5
4 1417.7 354,4
5 1480,4 296,1

sdmtlichen Strukturen von V2 zeigt sich wiederum ein negativer TCR, sodass
hier ein groflerer Anteil durch den Kontaktwiderstand anzunehmen ist. Wahrend
die Messungen an den Widerstandsbriicken die Annahme zugelassen haben, dass
der Anteil des Briickenwiderstandes bei V2 groler ausfillt als bei V1, weisen die
Messungen an den Heizern bei unterschiedlichen Temperaturen darauf hin, dass
der Einfluss durch die Kontakte bei V1 deutlich stiarker gesenkt wurde.

Da durch die Verwendung der Haftschicht bei V1 die Rutheniumschicht des
Heizers, wie in Kapitel 5.2 beschrieben, weniger Blasen aufweisen und bei der
Prozessierung auflerdem auf die Abscheidung weniger Zyklen Al,O, vor der Ru-
theniumabscheidung verzichtet wurde, wird V1 fiir die Messungen unter Gasbe-
aufschlagung favorisiert. Transiente Messungen an Heizern von V2 zeigen aufler-
dem, dass es tuber die Zeit immer wieder zu Widerstandsspriingen kommt (siehe
Abbildung 8.16). Damit verhalten sich die Heizer von V2 gegeniiber den Sensoren

von V1 elektrisch deutlich instabiler, was Gasmessungen erschwert.
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Abbildung 8.15: Widerstande in Abhangigkeit von der Temperatur fiir zwei
12 pm-Heizer in Reihe von V1 und V2 mit Regressionsgerade zur Bestimmung

des TCR.
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Abbildung 8.16: Transienter Widerstandsverlauf von acht uneingekapselten
Heizen in Reihe von V2. Die Grofe der Heizer betrigt 12 um. Uber die Messdau-
er von 600s stellt sich kein stabiler Widerstandswert ein, immer wieder treten

Widerstandsanderungen und -spriinge auf.
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8.2 (Gasmessungen

Nach der elektrischen Charakterisierung werden die uneingekapselten Heizer als
thermokatalytische Sensoren unter Gasatmosphare vermessen. Im Folgenden wer-
den zunéchst die verwendeten Messmethoden vorgestellt und daraufhin die Ergeb-

nisse der Gasmessungen an den Sensoren mit TiN-Haftschicht (V1) prasentiert.

8.2.1 Messmethode

Erste Messungen werden mit einzelnen Chips am Spitzenmessplatz durchgefiihrt.
Dazu wird die gewtinschte Anzahl Heizer entweder fiir eine Zweileitermessung
oder Vierleitermessung kontaktiert (siehe Abbildung 8.17). Alle Messungen wer-
den mithilfe von SMUs eines Parameter Analyzers durchgefiihrt. Hierbei wird
ein konstanter Strom in Abhéngigkeit von der Heizergrofie eingeprigt und die
Spannung in einer transienten Messung aufgenommen. Durch die Vierleitermes-
sung wird der Einfluss der Zuleitungen vernachliassigbar klein, sodass in dieser
Konfiguration lediglich der Widerstand des Heizers, der Saulen und die Kontakt-
widerstande aufgenommen werden. Fiir Vierleitermessungen wird der Strom der
SMUs zur Spannungsmessung auf Null gesetzt.

Um zu priifen, ob eine Reaktion auf brennbare Gase erfolgt, wird die Probe
sowohl mit brennbaren als auch inerten Gasen beaufschlagt.

Zusétzlich werden die Chips in ein Gehause, Dual in-line (DIL), gebondet
und mittels eines Sockels in einer verschliebaren Box vermessen (siehe Abbil-
dung 8.18). Durch elektrische Durchfithrungen kénnen die Chips iitber SMUs an-
gesteuert werden und Gase durch das Verschlieen des Behéltnisses am Sensor

gehalten werden.

2 [IP it

Heizer Heizer

(a) Aufbau der Zweileitermessung an Hei- (b) Aufbau der Vierleitermessung an Hei-

zerelementen. zerelementen.

Abbildung 8.17: Kontaktierung der Heizer am Spitzenmessplatz fiir eine Zwei-
leitermessung und Vierleitermessung. Die Anzahl der vermessenen Heizer in Reihe

kann individuell gewahlt werden.
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Fiir Messungen definierter Gaskonzentrationen kénnen die gebondeten Chips
auBerdem in eine Messkammer verbaut werden. Uber elektrische Durchfithrungen
wird der Chip mittels eines Parameter Analyzers angesteuert. Uber Zuleitungen
mit Ventilen kann die Kammer zunéchst evakuiert und nachfolgend ein Priifgas
in die Kammer geleitet werden (siche Abbildung 8.19). Die Testkammer lasst sich
des Weiteren tiber einen Deckel 6ffnen, sodass statt Priifgas auch Umgebungsluft

in die Kammer geleitet werden kann.

8.2.2 Ergebnisse

Messungen am Spitzenmessplatz

Fir die Messungen am Spitzenmessplatz werden die Proben Isopropanol (IPA)
und Butan ausgesetzt. Um die Reaktion der Sensoren bei Anwesenheit von brenn-
baren Gasen mit dem Einfluss von auf den Sensor stromender Luft zu vergleichen
wird weiterhin trockene Luft iiber einen Schlauch auf die Probe geleitet. Der fiir
die Messungen eingepragte Strom orientiert sich an den Temperaturmessungen
und dem daraus resultierenden TCR in Abbildung 8.15 (a) und wird ann&hernd
so gewahlt, dass die jeweiligen Heizer verschiedener Grofien auf etwa 300 °C er-
warmt werden. In Tabelle 8.3 ist eine Ubersicht iiber die abgeschitzten Werte
dargestellt.

Bei der Beaufschlagung der Proben mit Butan mittels Gaslétkolben sowie mit
IPA-Dampf ist ein Abfall des Widerstandes zu sehen. Ein gegenteiliger Effekt
tritt bei der Nutzung von trockener Luft auf. Am Beispiel von vier 12 pm-Heizern

in Reihe, die in einer Zweileitermessung mit einem konstanten Strom von 10 mA

verschlieSbare Box

Probe auf Sockel

elektrische Durchfiihrungen zu SMUs

Abbildung 8.18: Messaufbau fiir aufgebaute Chips in DIL-Gehéuse mit elektri-

schen Durchfiithrungen.
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Abbildung 8.19: Messaufbau fiir die Durchfiihrung von Gasmessungen am Bei-

spiel einer Zweileitermessung.

betrieben werden, ist in Abbildung 8.20 ein Widerstandsabfall durch die Beauf-
schlagung mit Butan von bis zu 2,5 () zu sehen. Fiir die Reaktion auf IPA-Dampf
wird die Senkung des Widerstands um durchschnittlich 0,4 €2 und durch den Ein-

fluss von trockener Luft ein Widerstandsanstieg von etwa 0,4 €2 beobachtet.

Der Widerstandsabfall als Reaktion auf die brennbaren Gase/Dampfe ent-
spricht nicht der simplifizierten Erwartung durch den TCR von Ruthenium. Durch
die katalytisch unterstiitzte Oxidation der brennbaren Gase ist mit einer Erwér-
mung und somit bei einem positiven TCR von Ruthenium mit einer Erhohung
des Widerstands zu rechnen. Durch die Einwirkung der trockenen Luft kann ei-
ne abkiihlende Wirkung und ein damit einhergehender Abfall des Widerstands
erwartet werden. Die in Kapitel 8.1 gezeigten Ergebnisse lassen den Einfluss des
negativen TCRs durch den Kontaktwiderstand als Ursache des Wierstandsver-

haltens bei Anwesenheit brennbarer Gase vermuten.

Die Durchfiihrung einer Vierleitermessung iiber drei 12 pm-Heizer in Reihe

zeigt fir die Anwesenheit von Butan und IPA ebenfalls einen Widerstandsabfall

Tabelle 8.3: Angelegte Strome in Abhéngigkeit der Heizergrofle fiir V1 fiir eine

Heizertemperatur von 300 °C.

Heizergrofie Strom
8 pm 7,9 mA
12pm 10mA
16 pm 14 mA
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Abbildung 8.20: Zweileitermessung am Spitzenmessplatz mit vier 12pm-

Heizern der V1 in Reihe und einem konstanten Strom von 10 mA.

(sieche Abbildung 8.21). Der Einfluss der trockenen Luft ist hingegen nicht deutlich

erkennbar.

Aus Vergleichsmessungen mit Butan und Luft zwischen Heizern mit diagona-
len Anschliissen und elliptischen S&ulen mit gerade angeschlossenen Heizer mit
ausschlieBlich runden Séulen ist aulerdem zu erkennen, dass die Widerstandséan-
derung mit dem Gesamtwiderstand der gemessenen Struktur skaliert. Die beauf-
schlagten Gase sind durch Nutzung eines Feuerzeugs bzw. eines Gaslotkolbens
nicht genau in ihrer Konzentration einstellbar. Dennoch kann qualitativ festge-
stellt werden, dass die Heizervariante mit runden Saulen gegeniiber der diagonal
angeschlossenen Variante einen etwa dreimal so grofien Gesamtwiderstand be-
sitzt, wihrend die Widerstandsdifferenz ebenfalls mit etwa Faktor drei skaliert

wird (siehe Abbildung im Anhang D.5). Durch die runden Séulen resultiert ein
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Abbildung 8.21: Vierleitermessung am Spitzenmessplatz mit 12 pm-Heizern,
einem konstanten Strom von 10 mA tiber finf Heizer und einer Spannungsmessung
an den inneren drei Heizern. Die Begasung mit verschiedenen Stoffen ist farblich

markiert (Butan: blau, IPA: rot, trockene Luft: griin).

groferer Kontaktwiderstand. Je mehr also der Kontaktwiderstand bei den Mes-
sungen dominiert, desto mehr beeinflusst der negative TCR der Kontaktwider-

stande zwischen Ruthenium und TiN die Messung.

Messungen an aufgebauten Proben

Um auszuschlielen, dass die gemessene Reaktion durch eine unbeabsichtigte Kiih-
lung des Sensors mittels Dekrompression des aus dem Gasbehalter tretenden Ga-
ses oder mittels einer erzeugten Gasstromung erzeugt wird, erfolgen weitere Mes-
sungen an aufgebauten Chips in einem verschlieSbaren Behaltnis. Es werden hier
ebenfalls transiente Vierleitermessungen durchgefiihrt, bei denen die Kammer im
Wechsel mit Butan beziehungsweise IPA geflutet wird. Das Behéltnis bleibt hier-
nach verschlossen und wird nach definierter Zeit wieder geéffnet. Sowohl beim
Butan als auch beim IPA ergibt sich wieder ein Widerstandsabfall. Der Wider-
stand nimmt erst nach Offnen der Kammer wieder seinen urspriinglichen Wert
an (siehe Abbildung 8.22).

Weiterhin werden Messungen mittels des in Abbildung 8.19 beschriebenen

Messaufbaus und einem Priifgas bestehend aus synthetischer Luft und 1 Vol.-
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Abbildung 8.22: Vierleitermessung an aufgebautem Chip mit 16 pm-Heizern,
einem konstanten Strom von 10 mA {iber sieben Heizer und einer Spannungsmes-
sung an den inneren fiinf Heizern. Die Begasung mit verschiedenen Stoffen ist
farblich markiert (Butan: blau, IPA: rot). Die Kammer wird bei 130s und 230s
geoffnet.

% Methan durchgefiihrt. Um die Signale mit einem Zustand ohne Einfluss brenn-
barer Gase und Luftfeuchtigkeit gegeniiber dem Priifgas zu vergleichen, wird die
Messkammer zunéachst evakuiert und nachfolgend mit trockener Luft geflutet. Da-
zu wird die trockene Luft an den Einlass der Messkammer angeschlossen und das
Gasauslassventil zum Spiilen mit der trockenen Luft gedffnet. Damit in der Mess-
kammer Atmospharendruck herrscht, wird zunéchst das Ventil am Gaseinlass
verschlossen und nachfolgend das Ventil am Gasauslass. Die transiente Messung
wird bei der mit trockener Luft gefiillten Messkammer und geschlossenen Ven-
tilen gestartet. Bei 200s wird die Messkammer bei getffneten Ventilen mit dem
Prifgas durchflutet und die Ventile verschlossen. Bei t=385s wird die Kammer
erneut mit trockener Luft ohne Methan gefiillt. Bei Anwesenheit des Priifgases
ist ein Abfall des Widerstands sichtbar. Wird nachfolgend die Kammer erneut
mit trockener Luft gefiillt, ist zundchst ein weiterer Abfall des Widerstands zu
sehen, der durch den steigenden Druck beim Spiilen der Kammer mit trockener
Luft verursacht wird. Werden Einlassventil und Auslassventil wieder geschlossen,

steigt der Widerstand auf den Ursprungswert bei Beginn der Messung.
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Abbildung 8.23: Zweileitermessung mit Priifgas an 8 pm-Heizern und einem
konstanten Strom von 7,9mA iiber sieben Heizer in Reihe. Die Kammer wird
bei 200s mit Priifgas (lila) gefiillt und bei 385s mit trockener Luft (orange)
durchflutet.

Eine Senkung des Widerstands bei Anwesenheit des brennbaren Gases deckt
sich mit den vorherigen Messungen mit brennbaren Gasen und ist durch eine
chemische Reaktion am Katalysator zu begriinden. Da hier ein Priifgas verwen-
det wird, kann aus der Messung eine Sensitivitdt bestimmt werden. Fiir die hier
vermessenen sieben 8 pm-Heizer kann aus dem sich ergebenen Spannungsabfall
eine Sensitivitat von ca. 1,8 mV/Vol.-% Methan ermittelt werden. Pro Heizer er-
gibt dies eine Sensitivitdt von 0,26 mV /Vol.-% Methan. Da die Signalausschlége
dem prognostiziertem Verhalten aus den Simulationen entgegengesetzt sind, kann
die Sensitivitat nicht mit der abgeschétzten Sensorperformance verglichen wer-
den. Dies ist erst moglich, wenn der Einfluss der Kontaktwiderstiande auf das
Sensorverhalten minimiert wurde und hierdurch eine Widerstandserh6hung bei

Anwesenheit brennbarer Gase erkennbar ist.

Durch die hier présentierten Messungen ist eine eindeutige Reaktion der unein-
gekapselten Sensorelemente auf brennbare Gase zu sehen, welche sich gegentiber
eines kiithlenden Luftstroms unterscheidet. Allein die Richtung der Widerstands-
anderung ist entgegen der Erwartungen bei einem gemessenen positiven TCR

der diagonal angeschlossenen Sensorelemente von V1. Hierbei ist allerdings zu
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beachten, dass der TCR mittels eines Temperaturchucks ermittelt worden ist.
Alle Komponenten der Sensorelemente, also Kontakte, Zuleitungen, Sdulen und
Heizer, befinden sich bei Messungen auf einem beheizten Chuck auf einer dhn-
lichen Temperatur. Wird allerdings ein Sensorelement ausschliefSlich elektrisch
betrieben, ist vor allem mit einer Erwarmung des Heizers zu rechnen. Laut Si-
mulationen kann davon ausgegangen werden, dass die thermische Entkopplung
ausreicht, damit die Kontakte sich nahezu auf Substrattemperatur befinden. Da
anhand verschiedener Messungen bereits gezeigt werden konnte, dass sich der
TCR durch einen wachsenden Kontaktwiderstand ins Negative verschiebt, besitzt
der Kontakt bei nahezu Raumtemperatur noch einen hohen Widerstand, der bei
hoheren Temperaturen drastisch gesunken wére. Somit ist es moglich, dass sich
die Gewichtungen zwischen Kontakten und Heizer durch die unterschiedlichen
Temperaturen zugunsten des Kontaktwiderstandes verschieben. Erfolgt dann ei-
ne Reaktion von brennbaren Gasen am Heizer, sorgt die Erwédrmung am Heizer fiir
einen Widerstandsanstieg. Die viel geringere Temperaturdifferenz, die die Kontak-
te erreicht, verursacht hingegen durch den hier grofen Widerstand eine absolut
gesehen grofere Widerstandsdnderung, sodass in Summe eine Widerstandssen-

kung gemessen wird.

8.3 Fazit

Die elektrische Charakterisierung der hier untersuchten Teststrukturen zeigt einen
groflen Einfluss der Kontaktflichen zwischen TiN-Pads und dem Ruthenium auf
den Gesamtwiderstand und das Linearitatsverhalten der Strukturen. Je grofer die
Kontaktflache hierbei ist, desto geringer fallt der Anteil des Kontaktwiderstandes
aus. Auflerdem auffallig ist der bei Version 2 durchschnittlich grofiere Widerstand
bei gleichen Strukturen gegeniiber der Version 1 mit einer Haftschicht aus TiN
unter dem Ruthenium. Zwischen den Widerstanden einzelner Kettenelemente der
Widerstandsketten liegt nahezu ein Faktor von 180. Die Widerstandsbriicken von
V2 zeigen neben einem absolut grofleren Widerstand gegeniiber V1 auch ein ver-
starktes nichtlineares Verhalten.

Die Charakterisierung der Heizer, hier im Speziellen der diagonal angeschlos-
senen Gitterheizer verschiedener Grofien, bestatigt zum einen den grofleren Wi-

derstand der Strukturen von V2. Zum anderen lésst sich durch Messungen an den
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Heizern bei verschieden eingestellten Temperaturen zeigen, dass bei den Proben
der V1 ein positiver TCR vorliegt, wahrend bei V2 ein negativer TCR messbar ist.
Der positive TCR liegt jedoch unter dem, der an einer 50 nm-Schicht Ruthenium
ermittelt wurde. Ursache dafiir ist der Einfluss durch die Kontaktflache.

Bei der nachfolgenden Messung mit brennbaren Gasen ist bei allen genutzten
Messmethoden eine Reaktion auf Butan, IPA und Methan zu sehen. Da entwe-
der kein Effekt oder ein gegenteiliges Verhalten des Widerstandes zu beobachten
ist, sobald trockene Luft auf die Probe gegeben wird, ist die Signaldnderung
durch brennbare Gase einer katalytisch unterstiitzten Reaktion am Heizer zu-
zuordnen. Ein potentiell auftretender Kiithlungseffekt durch Beaufschlagen der
Sensoren mit brennbaren Gasen konnte durch Messungen an aufgebauten Chips
in einer verschlieBbaren Kammer ausgeschlossen werden. Somit ist die grund-
sitzliche Funktionsfdhigkeit der uneingekapselten Heizer als thermokatalytische
Sensoren gegeben. Der Nachteil der Begasung mit Butan durch einen Gaslotkol-
ben oder ein Feuerzeug ist die undefinierte Gaskonzentration, die bei der Messung
am Sensor vorliegt. Fiir die Bestimmung der Sensitivitat des Sensors beziiglich
bestimmter Gase sind Messungen mit definierten Gaskonzentrationen notwendig.
Hierzu wurde Priifgas bestehend aus synthetischer Luft und 1 Vol.-% Methan so-
wie eine evakuierbare Messkammer verwendet. Auch hier ist eine Reaktion der
Sensoren auf das brennbare Gas in Form einer Widerstandssenkung zu erkennen
und eine Sensitivitdt von etwa 0,26 mV /Vol.-% Methan pro 8 ym-Heizer kann
ermittelt werden. Diese ldsst sich aufgrund des grofien Einflusses der Kontakt-
widerstdnde und des zu den Simulationen gegensétzlichen Verhaltens nicht mit
den abgeschatzten Sensitivitdaten vergleichen. Folglich ist eine Minimierung der
Kontaktwiderstdnde notwendig, um den Einfluss dieser zu senken und einen mit

den Simulationen vergleichbaren Zustand der Sensoren herzustellen.
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Kapitel 9

Diskussion und Ausblick

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Entwicklung eines Sensors, der in An-
lehnung thermokatalytischer Sensoren wie Pellistoren brennbare Gase detektie-
ren kann. Hierzu wurden zunéachst Layoutvarianten mittels Simulationen evaluiert
und der Fokus auf eine Auslegung des Sensors gelegt, bei der kleine Abmessungen,
eine reduzierte Leistungsaufnahme gegeniiber kommerziell erhaltlichen Pellisto-
ren und eine optimierte Warmeverteilung auf dem aktiven Bereich des Sensors
priorisiert werden. Basierend auf den Voriiberlegungen wurden durch Fertigung
und Untersuchung einer Sensorvariante sowie der Entwicklung einer Moglichkeit

die aktive Sensorfliche zu erhohen, das Potential der Nanopellistoren ermittelt.

Die durchgefiithrten Simulationen zeigen fiir die Verwendung eines Modells mit
Gitterstruktur als Heizerdesign eine hohe Temperaturuniformitét, welche bei ver-
breiteten Heizerlayouts wie Maanderstrukturen oder Spiralen nicht in diesem Ma-
e gegeben ist. Ausgehend von dieser Heizerstruktur zeigt eine Konfiguration,
bei der der Heizer mit diagonalen Anschliissen aufgehangt wird, die homogenste
Warmeverteilung mit einer Temperaturdifferenz von lediglich 20 °C auf dem Hei-
zer. Statt der Verwendung von runden Sdulen werden hier zur Minimierung der
Stromdichte Sdulen mit elliptischer Form eingesetzt. Durch eine Einkapselung
des Heizers zur Trennung von Temperatursensor und Katalysator verschlechtert
sich die Temperaturuniformitat auf dem Heizer auf 29 °C. Die Abschétzung der
anliegenden Warmeleistung bei verschiedenen Konzentrationen von Methan und
Butan ergibt eine Sensitivitit von 13,65 mV/Vol.-% Methan, sofern je drei aktive
und passive Elemente fiir eine halbe Wheatstone’sche Briicke verschaltet werden.

Die hier erreichte Sensitivitat ist mit kommerziell erhéltlichen Mikropellistoren
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vergleichbar. Die Leistung eines einzelnen Sensorelements belauft sich auf etwa
11,28 mW, sodass die benotigte Gesamtleistung unterhalb der von Mikropellisto-
ren bendtigten Leistungsaufnahme liegt. Die hier durchgefithrten theoretischen
Untersuchungen zeigen folglich das Potential der Nanopellistoren als flexibel ska-
lierbare Sensoren, die durch den Einsatz mehrerer in Reihe verschalteter Sensor-

elemente gegeniiber Mikropellistoren konkurrenzfihig sein kénnen.

Fiir die Fertigung verschiedener Varianten der Nanopellistoren wird ein Op-
ferschichtverfahren eingesetzt, bei dem eine Kombination aus einem Tiefenétz-
verfahren und dem Einsatz von ALD-Materialien die Herstellung freistehender
Strukturen ermoglicht. Anhand der Prozessierung uneingekapselter Heizer wer-
den notwendige Optimierungen des Prozessablaufes erlautert und die resultie-
renden Strukturen am Beispiel freistehender, diagonal aufgehdngter Gitterheizer
verschiedener Groflen veranschaulicht. Wie in den Simulationen wird als Heizer
und Katalysatormaterial Ruthenium genutzt. Die notwendigen Prozessabwand-
lungen zur Herstellung vollstandig eingekapselter Nanopellistoren sowie teilweise
eingekapselter Nanopellistoren zur Trennung des Heizers vom Katalysator wer-
den weiterhin vorgestellt. Dazu wird Al,O4 als ALD-Material genutzt. Der Vor-
teil aller verwendeten Prozesse zur Herstellung der Nanopellistorvarianten ist ei-
ne CMOS-Kompatibilitat, wodurch die Fertigung der Sensorelemente tiber einer

Ausleseschaltung in einem post-CMOS Prozess ermoglicht wird.

Zusatzlich zu den vorgestellten Prozessvarianten wird die Nutzbarkeit poro-
ser Schichten zur Maximierung der aktiven Sensoroberfliche eruiert, die das Po-
tential einer Sensitivitatssteigerung des Sensors bietet. Eine Behandlung ALD-
abgeschiedener Al,O,-Schichten in auf 70°C geheiztem DI-Wasser resultiert in
einer pordsen Schicht, deren Wachstum tiber die Zeit kontrolliert werden kann,
sodass weiterhin eine elektrische Isolation des Rutheniumheizers zum spater de-
ponierten Katalysators gegeben ist. REM- und STEM-Analysen weisen offene
Poren mit einer Porengréfie im Bereich von 100 nm in der vollen Tiefe nach. Die
Beschichtung mit 320 Zyklen Ruthenium erzeugt eine diinne, geschlossene Ka-
talysatorschicht, die eine Oberflichenvergroflerung gegeniiber einer glatten Ru-
theniumschicht erzielt. Eine Abscheidung in voller Porentiefe wird durch eine
zu kurz gewahlte Zyklenzeit verhindert, welche der Begrenzung des Prekurso-
renverbrauchs geschuldet ist. Gleichzeitig schafft dieser Umstand eine weitere

elektrische Isolation zwischen Heizer und Katalysator. Die Nutzung ausschlie3-
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lich CMOS-kompatibler Prozesse zur Herstellung der pordsen Schichten inklusive
Impréagnierung des Katalysators ermoglicht die Konzeptionierung einer Prozess-
abwandlung, in der die porésen Schichten in die Fertigung der Nanopellistoren

integriert werden konnen.

Messungen zur katalytischen Aktivitat weisen weiterhin die Eignung von Ru-
thenium als Katalysatormaterial fiir die brennbaren Gase Methan und Butan
nach. Die Stabilitit des Katalysators ist bis 300°C gegeben. Bei Uberschreiten
dieser Temperatur tritt eine Oxidation des Rutheniums auf. Der Vergleich zwi-
schen einer glatten Rutheniumschicht und einer mit Ruthenium impréagnierten
pordsen Schicht bestéitigt die Annahme, dass eine Sensitivitéitssteigerung durch
die Vergroerung der Oberflache erzielt werden kann. Zwischen dem Erreichen ei-
nes Vollumsatzes von etwa 300 ppm Butan bei glatter Schicht und der mit Ruthe-
nium imprégnierten pordsen Schicht liegen 20 °C. Folglich ist eine Verbesserung
der Sensorperformance bei Integration der porosen Schicht in den Gassensor zu

erwarten.

Die gefertigten uneingekapselten, thermokatalytischen Sensoren wurden neben
Teststrukturen zunéchst elektrisch und nachfolgend unter Atmosphére brennbarer
Gase charakterisiert. Auffillig ist ein nichtlineares Verhalten der Teststrukturen,
sobald die untersuchten Strukturen durch eine geringe Kontaktfliche elektrisch
angebunden sind. Als Ursache des nichtlinearen Verhaltens konnten die Kon-
taktwiderstande an der Flache zwischen TiN-Pad und Ruthenium identifiziert
werden. Ein grofler Kontaktwiderstand geht hier mit einem negativeren TCR der
untersuchten Struktur einher. Bei Verwendung diagonal angeschlossener Heizer
mit TiN-Haftschicht ist wihrend Messungen mit verschiedenen Temperaturen ein
Verhalten zu beobachten, welches auf einen positiven TCR schlieflen ldsst. Mes-
sungen an 12 pm- und 16 pm-Heizern zeigen bei Anwesenheit brennbarer Gase
allerdings einen Abfall des Widerstands und einen Anstieg bei Beaufschlagung
der Proben mit trockener Luft. Die Messungen zur Bestimmung des TCRs wur-
den auf einem geheizten Chuck durchgefiihrt, sodass Kontakte und Heizer auf ei-
ner vergleichbaren Temperatur sind. Denkbar ist bei ausschlielich elektrischem
Betrieb und ohne externe Heizung, dass durch den erwarmten Heizer und die
Kontaktwiderstdnden nahe der Substrattemperatur, die Kontaktwiderstande den
dominierenden Einfluss auf die Gesamtwiderstandsédnderung haben. Somit kann

eine katalytische Reaktion am Heizer zu einen Widerstandsabfall fithren. Ein
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Kihlungseffekt durch das Beaufschlagen des Heizers mit brennbaren Gasen kann
durch die Vermessung gebondeter Chips in einer verschlieBbaren Kammer ausge-
schlossen werden. Folglich ist die Richtung der Widerstandsanderungen durch das
temperaturabhangige Widerstandsverhalten der verschiedenen Sensorbestandtei-
le wie Kontakte, Sdulen und Heizer bedingt. Die Anwesehnheit brennbarer Gase
kann grundsatzlich mittels der uneingekapselten Sensorelemente detektiert wer-
den.

Zusammenfassend wurde im Rahmen dieser Dissertation folgende Untersu-

chungsergebnisse ermittelt:

e Gitterstruktur als Heizerlayout ist aufgrund der hohen simulierten Tempe-

raturhomogenitat zu favorisieren

e Aufhingung durch diagonale Anschliisse und Saulen elliptischer Form sor-

gen fiir geringe Stromdichte und eine hohere Stabilitat der Sensorelemente

e Nutzung je drei aktiver und passiver Sensorelemente in Reihe fiir den Auf-
bau einer halben Wheatstone’schen Briicke erzielen laut Simulationen eine
mit Mikropellistoren vergleichbare Sensitivitit fiir Methan bei geringerer

Leistung

e Fertigungsablauf fiir die uneingekapselten Heizer resultiert in freistehenden

Strukturen fir Gitterstrukturen der Groflen 8 pm x 8 pm bis 16 pm x 16 pm

e Pordse Schichten durch Behandlung von Al,O5 in DI-Wasser bieten eine
CMOS-kompatible Moglichkeit zur Vergroflerung der aktiven Oberfliache

e Umsatz brennbarer Gase an pordser, mit Ruthenium impragnierter Schicht
ist bei gleicher Temperatur hoher als bei glatter Schicht, sodass bei einer

integrierten porosen Schicht eine Sensitivitatssteigerung vorlége

e Kontaktwiderstand zwischen TiN-Pad und Ruthenium beeinflusst das Ver-
halten der Sensorelemente durch negativen TCR und sorgt fiir Senkung des

Widerstands bei Anwesenheit brennbarer Gase

e Funktionalitat der uneingekapselten Mikropellistoren wurde grundséatzlich

anhand von Messungen an Inertgas sowie brennbaren Gasen demonstriert
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Die oben aufgefiihrten Untersuchungsergebnisse lassen auf zukiinftige Untersu-
chungen schlieflen. Fiir Messungen ausgehend von einer halben Wheatstone’schen
Messbriicke, ist die Fertigstellung eingekapselter Versionen notwendig. Um au-
Berdem den Einfluss der portsen Schichten auf die Sensitivitdt der Sensoren zu
untersuchen, ist eine Sensorvariante mit einer katalytisch impréagnierten porésen
Schicht zu fertigen. Basierend auf der elektrischen Charakterisierung der unein-
gekapselten Heizer ist prozessseitig eine Optimierung der Kontaktwiderstiande zu
erzielen. EDX-Untersuchungen haben Oxid zwischen TiN und Ruthenium aufge-
zeigt. Handelt es sich dabei um residuales Oxid, ist es in weiteren Fertigungsab-
liufen durch die Optimierung des Atzprozesses zu reduzieren. Handelt es sich um
thermisch entstandene oder native Oxide, ist bei der Fertigung auf Zeitbindungen
zu achten und die Wahl der Prozesse beziiglich der genutzten Prozesstemperatu-
ren zu betrachten. Beispielsweise wird Ruthenium bei hohen Temperaturen mit
Sauerstoff als Prekursor deponiert, was eine potentielle Quelle einer Oxidschicht

zwischen TiN und Ruthenium darstellt.

Weiterhin ist es moglich den Kontaktwiderstand zu verringern, indem alter-
native Materialien untersucht werden, die als Heizermaterial verwendet werden
konnen. Zusitzlich kann durch die Uberarbeitung des Layouts und Anpassung
der Saulen die Kontaktfliche weiter vergrofiert werden, sodass der Einfluss des
Kontaktwiderstandes sinkt. Bei einer Uberarbeitung des Layouts ist auBerdem
das Hinzuftigen von Teststrukturen zu bedenken, welche es beispielsweise er-
moglichen auch die Kontaktwiderstinde der elliptischen Séulen zu bestimmen.
Dabei ist aulerdem zu beachten, dass die Teststrukturen so ausgelegt werden,
dass Vierleitermessungen durchgefiihrt werden kénnen, um so den Widerstand

der Zuleitungen aus den Messungen zu eliminieren.

Messungen in der Atmosphéare brennbarer Gase mittels eines Priifgases wur-
den durchgefiihrt. Eine hohe Druckabhangigkeit des gemessenen Widerstands
zeigt sich aufgrund fehlender Druckminderer fiir Priifgas und trockener Luft,
sobald die trockene Luft in die Messkammer stromt. Folglich ist der genutzte
Messauftbau anféllig gegeniiber Umwelteinfliissen, sodass es notwendig ist, die
Messreihen um eingekapselte Sensorvarianten zu erweitern, in welchen der Be-
trieb in einer Wheatstone’schen Messbriicke ermoglicht wird. Der Messaufbau
als Briickenschaltung kompensiert durch Referenzelemente Anderungen der Um-

gebungstemperatur, des Drucks und der Luftfeuchtigkeit. Die Sensitivitat der
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untersuchten uneingekapselten Sensoren konnte mittels des Priifgases bestimmt
werden. Allerdings ist diese nicht mit den simulierten Sensoren vergleichbar, da
durch den grolen Einfluss der Kontaktwiderstéinde eine Widerstandssenkung statt
eines Widerstandsanstiegs bei Anwesenheit brennbarer Gase auftritt. Somit ist
die Sensitivitat erneut zu bestimmen, sobald Sensorelemente gefertigt wurden,
die einen minimierten Kontaktwiderstand besitzen. Unabhangig hiervon besteht
weiterhin die Moglichkeit, die erreichbaren Temperaturen auf den verschiedenen
Heizern mittels Lock-In-Thermographie zu ermitteln und ebenfalls mit den Si-

mulationen abzugleichen.
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Anhang A

Zusammenfassungen des Stands
der Technik

Im Folgenden werden tabellarische Zusammenfassungen des Stands der Technik
prisentiert, welche als Ubersicht tiber die in Kapitel 3 erliuterten kommerziell
erhéltlichen Sensoren sowie in Forschungsarbeiten behandelten Mikropellistoren
dienen.

Tabelle A.1 zeigt hierbei die erwahnten klassischen Pellistoren, die bereits kauf-
lich zu erwerben sind, wahrend Tabelle A.2 die kommerziell erhéltlichen MEMS-
Pellistoren zusammenfasst.

Eine chronologische Ubersicht des Stands der Forschung wird in der Tabelle
A.3 gegeben, indem die Heizer- und Katalysatormaterialien, die Sensitivitét, die
Leistung und die Vor- und Nachteile der verschiedenen Forschungsarbeiten einan-
der gegeniibergestellt werden. Tabelle A.4 hingegen zeigt, ebenfalls chronologisch,

die verwendeten Prozesstechniken zur thermischen Isolation der Heizer auf.
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Tabelle A.1: Aufstellung ausgewéahlter kommerzieller, klassischer Pellistoren in chronologischer Reihenfolge. Verglichen wer-
den verschiedene Anbieter durch die Aufstellung der Betriebsspannung V, des Stromes I, der maximalen Leistung P ..., der
Sensitivitat Sy, der Sensoren auf das Gas, auf den der Sensor genormt ist, der Ansprechzeit tgy sowie der Nullpunktdrift
Uimﬁzw.

ubieer Ty U e s et
SGX Sensortech  V(Q25 n-Butan 2 375 750 2007 25 - - [82]
SGX Sensortech VQ3 Methan 25 330 825 2007 21 - <0,5 [83]
Nemoto NAP-66A Butan 2 150 320 2015 0,36 <10 <5 [84]
Nemoto NCP-180-A Ethin 2 145 320 2015 32 <8  <0,01 [85]
City Technology 4P50 CiTipel. ~ Methan 425 56 276 2016 30 <20 <9,68 [86]
City Technology MICROpeL 75 Methan 3,3 78 295 2017 26 <5 <7,92 [87]
City Technology CMP200-D Methan 3,3 68 243 2017 25 <15 <748 [88]
City Technology 300PZ Methan 2 280 560 2017 11 <15 <3,3 [89]
Nemoto NCP-170S-H Methan 2 170 380 2019 50 <8 <1 [90]
Nemoto NAP-50A Methan 2,5 170 450 2019 37 <10 <0,17 [91]
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Anhang A. Zusammenfassungen des Stands der Technik

Tabelle A.4: Ubersicht iiber die Prozesstechniken zur thermischen Isolation
des Heizers der hier vorgestellten Sensoren (Abkiirzungen: KOH = Kaliumhy-
droxid, AOS = Anodisierung durch Oxalsdure, TMAH = Tetramethylammoni-
umhydroxid, TA = Trockenitzen, US = Unterseite, OS = Oberseite).

Autoren Jahr Quelle Atzprozess  Atzangriff
Gall 1991 [16] KOH US
Scheller 1993 [28] KOH US
Gall 1993 [27] KOH US
Zanini et al. 1995 [23] KOH US
Aigner 1996 [29] KOH US
Fiirjes et al. 2002 [31] KOH OS
Lee et al. 2003 [30] KOH US
Barsony et al. 2009 [32] KOH OS
Lee et al. 2011 [25] KOH 0S
Trautweiler et al. 2012 [21] KOH US
Qingyong et al. 2012 [33] AOS US
Xu et al. 2012 [34] TMAH OS
Brauns et al. 2012 [39] TA US
Jang et al. 2013 [35] KOH US
Biro et al. 2014 [26] TA US
Maier et al. 2015 [37] KOH & TA US & OS
Biro et al. 2017 [40] TA US & OS
Nemirovsky et al. 2018 [38] TA US & OS

146



Anhang B

Erganzung zu Prozessen und

Layoutvarianten

Zusétzlich zu den gezeigten Strukturen des Layouts aus Kapitel 4.5 wird in Ab-
bildung B.1 eine beispielhafte Ubersicht tiber den Aufbau eines Subchips anhand
der 8 pm-Gitterheizer gezeigt. In Abbildung B.2 wird weiterhin basierend auf
Naumann et al. [48] eine alternative Aufhdngung der Gitterstruktur gezeigt, die
ebenfalls im Layout vorhanden ist und eine gréfere mechanische Stabilitat auf-
weisen soll.

Als Ergénzung der in Kapitel 5.2 beschriebenen Prozesse zur Fertigung der
freistehenden Sensorstrukturen sind in Abbildung B.3 die Schritte eines DRIE-
Prozesses aufgezeigt, wodurch die Locher in hohem Aspektverhéltnis strukturiert

werden konnen.
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AR E ST,

Abbildung B.1: Ubersicht iiber den 8 pm-Gitterheizer Subchip mit diagonal
aufgehdngten Heizern und elliptischen Saulen in der Mitte, Heizern mit insgesamt
drei geraden Aufhéngungen (links) und insgesamt sechs geraden Aufhdngungen
(rechts) mit jeweils ausschlieflich runden Séulen (oben) und elliptischen Saulen

(unten).

Abbildung B.2: Aufbau des mechanisch optimierten Heizers (Spider, nach [48]).
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T

(a)  Abscheidung einer (b) Anisotropes Abtragen (c) Isotropes Atzen des Sili-

Passivierungsschicht aus der PaSSiVierungSSChiCht ziums durch SF6 mit chemi-
Polymerketten mithilfe von durch positive Ionen mithil- schem und physikalischem

C,Fy. fe von SFg. Anteil.

B R

(d) Weitere Abscheidung (e) Anisotropes Atzen der (f) Wiederholen des Ablaufs

einer Passivierungsgchjcht Polymerketten und isotro- bis die geWﬁ.nSChte Tiefe in

durch Einlassen von C,Fg. pPer Atzschritt ins Silizium. das Substrat erreicht ist.

Abbildung B.3: Ablauf eines DRIE-Prozesses fiir das Strukturieren von Sili-
zium fiir groBe Aspektverhiltnisse. Ein isotroper Atzschritt mit SFg sorgt fiir

Uberiitzungen (Scallops) bei jedem Durchlauf.
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Anhang C

Zusatzliche Ergebnisse zu

impragnierten porosen Schichten

Im Folgenden sind ausfithrliche EDX-Aufnahmen und -Ergebnisse der mit Ru-
thenium impréagnierten, porésen Schichten dargestellt. Abbildung C.1 zeigt Ru-
thenium mit 1200 Zyklen, die in die pordse Schicht abgeschieden worden sind.
Die EDX-Querschnittsanalysen stellen dabei die Materialverteilungen von Alu-
minium, Sauerstoff, Ruthenium, Silizium und Kohlenstoff dar. Fiir die gleichen
Materialien werden aulerdem die EDX-Analysen fiir die Impragnierung der poro-
sen Schichten mit je 160 Zyklen, 480 Zyklen und 320 Zyklen Ruthenium aufgezeigt
(sieche Abbildung C.2 bis C.4).

In Abbildung C.5 ist auflerdem der Vergleich zwischen einer gebrochenen und
einer gesagten Probe zu sehen. Beide Proben bestehen aus einer pordsen Schicht,
die mit 320 Zyklen Ruthenium beschichtet wurden. Es ist zu sehen, dass die
Schicht einem Ségeprozess stadhélt und somit eine Integration der Oberflachen-

vergroflerung in den Sensoraufbau vor dem Ségen moglich ist.
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Anhang C. Zusétzliche Ergebnisse zu impragnierten porésen Schichten

100 nm 100 nm

! ¥ a_.!w ol U
(a) DF-Aufnahme des (b) EDX-Aufnahme einge- (c) EDX-Aufnahme einge-

Querschnitts. farbt fir Aluminium. farbt fiir Sauerstoff.

100 nm 100.n1m. 100 nm

(d) EDX-Aufnahme einge- (e) EDX-Aufnahme einge- (f) EDX-Aufnahme einge-
farbt fiir Ruthenium. farbt fir Silizium. farbt fiir Kohlenstoff.

Abbildung C.1: EDX-Aufnahme des Querschnitts der pordsen Schicht mit
1200 Zyklen Ruthenium beschichtet mit Einfarbungen fiir Aluminium (rot), Sau-
erstoff (blau), Ruthenium (pink), Silizium (orange) und Kohlenstoff (weif}).
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50 nm

(a) DF-Aufnahme eines (b) EDX-Aufnahme einge- (c) EDX-Aufnahme einge-

Querschnitts der mit Ru farbt fiir Aluminium. farbt fiir Sauerstoff.
beschichteten porodsen
Schicht.

B0 nm e

50 nm 50 nm

(d) EDX-Aufnahme einge- (e) EDX-Aufnahme einge- (f) EDX-Aufnahme einge-
farbt fiir Ruthenium. farbt fiir Silizium. farbt fiir Kohlenstoff.

Abbildung C.2: EDX-Aufnahme eines Querschnitts der pordsen Schicht mit
160 Zyklen Ruthenium beschichtet mit Einfarbungen fiir Aluminium (rot), Sau-
erstoff (blau), Ruthenium (pink), Silizium (orange) und Kohlenstoff (weif}).
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Anhang C. Zusétzliche Ergebnisse zu impragnierten porésen Schichten

100 nm

(a) BF-Aufnahme eines (b) EDX-Aufnahme einge- (c) EDX-Aufnahme einge-

Querschnitts der mit Ru farbt fiir Aluminium. farbt fiir Sauerstoff.
beschichteten pordsen
Schicht.

100 nm 100 nm

(d) EDX-Aufnahme einge- (e) EDX-Aufnahme einge- (f) EDX-Aufnahme einge-
farbt fiir Ruthenium. farbt fir Silizium. farbt fir Kohlenstoff.

Abbildung C.3: EDX-Aufnahme eines Querschnitts der pordsen Schicht mit
480 Zyklen Ruthenium beschichtet mit Einfarbungen fir Aluminium (rot), Sau-
erstoff (blau), Ruthenium (pink), Silizium (orange) und Kohlenstoff (weif}).
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100 nm

(a) BF-Aufnahme eines Querschnitts der (b) EDX-Aufnahme eingefirbt fiir Alu-

mit Ru beschichteten portsen Schicht. minium.

100 nm

(c) EDX-Aufnahme eingefarbt fiir Sauer- (d) EDX-Aufnahme eingefarbt fir Ruthe-

stoff. nium.

100 nm

(e) EDX-Aufnahme eingefarbt fiir Silizi- (f) EDX-Aufnahme eingefiarbt fiir Koh-

um. lenstoff.

Abbildung C.4: EDX-Aufnahme eines Querschnitts der porésen Schicht mit
320 Zyklen Ruthenium beschichtet mit Einfarbungen fir Aluminium (rot), Sau-
erstoff (blau), Ruthenium (pink), Silizium (orange) und Kohlenstoff (weif}).
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Anhang C. Zusétzliche Ergebnisse zu impragnierten porésen Schichten

(a) Schriagansicht der gebrochenen Probe (b) Schriagansicht der gesdgten Probe mit
mit 320 Zyklen Ru-Beschichtung. 320 Zyklen Ru-Beschichtung.

Abbildung C.5: REM-Aufnahme der pordsen Schicht mit 320 Zyklen Ruthe-
nium imprégniert in Schrigansicht. Vergleich zwischen einer gebrochenen und

gesagten Probe.
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Anhang D
Zusatzliche Messergebnisse

Erganzend zu den in Kapitel 8 prasentierten Messergebnissen werden im Folgen-
den weitere Mess- und Analyseergebnisse aus der elektrischen Charakterisierung

und den durchgefithrten Gasmessungen aufgezeigt.

D.1 Elektrische Charakterisierung

Das Oxid zwischen dem Ruthenium und dem TiN-Pad, welches einen hohen Kon-
taktwiderstand der untersuchten Strukturen in Kapitel 8.1 verursacht, wird in
Abbildung D.1 durch EDX-Querschnittsanalysen nachgewiesen.

Des Weiteren werden in Abbildung D.2 die abgeschétzten Widerstande Rpg,
Rs und Ry fir V2 der Widerstandsbriicken prasentiert.

Als zusétzliche Kennlinien werden auflerdem die Strom-Widerstandskennlinien
von zwei 12 pm-Heizern von V1 und V2 bei verschiedenen Temperaturen aufge-
tragen (sieche Abbildung D.3 und Abbildung D.4). Aus diesen ergibt sich die
Betrachtung des TCRs in Abbildung 8.15.
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200 nm

(a) DF-Aufnahme des Querschnitts. (b) EDX-Aufnahme eingefirbt fiir Ruthe-

nium.

()] 200 nm i 200 nm

(c) EDX-Aufnahme eingefarbt fiir Sauer- (d) EDX-Aufnahme eingefarbt fir Titan.
stoff.

Si 200 nm N 200 nm

(e) EDX-Aufnahme eingefarbt fur Silizi- (f) EDX-Aufnahme eingefiarbt fur Stick-

um. stoff.

Abbildung D.1: EDX-Aufnahme des Querschnitts eines Kontaktbereichs der
Widerstandsketten zwischen TiN-Pad und Ruthenium mit Einfarbungen fiir Ru-
thenium (rot), Sauerstoff (turkis), Titan (blau), Silizium (orange) und Stick-

stoff (griin).
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D.1. Elektrische Charakterisierung

500
8 » Briickenwiderstand
2000 ] «Saulenwiderstand 450
. 400
< 7000 <
= ’ . 350
6000 °
. . 300
5000 250
0 50 100 150 200 250 300
Temperatur/°C
(a) Briicken- und Saulenwiderstand in Abhéngigkeit der Temperatur.
104
6,5 :
S
<
=
5,5
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur/°C

(b) Kontaktwiderstand in Abhéngigkeit der Temperatur.

Abbildung D.2: Abgeschiatzte Widerstidnde Rp, Rs und Rk der Widerstands-
briicken von V2 in Abhéngigkeit der Temperatur.
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Abbildung D.3: Strom-Widerstandskennlinie bei verschiedenen Temperaturen

fiir V1 von zwei 12 pm-Heizern.
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Abbildung D.4: Strom-Widerstandskennlinie bei verschiedenen Temperaturen

fir V2 von zwei 12 pm-Heizern.
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D.2. Gasmessungen

D.2 Gasmessungen

Ergidnzend zu den in Kapitel 8.2 durchgefiihrten Messungen, ist in Abbildung D.5
die Vergleichsmessung zwischen einem gerade aufgehédngten 8 pm-Heizer mit run-
den Séulen und einem diagonal angeschlossenem 8pm-Heizer mit elliptischen
Saulen aufgetragen. Die Messung bestétigt noch einmal den groflen Einfluss des

Kontaktwiderstands auf das Messsignal.
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— Widerstand
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(a) Vierleitermessung iiber einen gerade angeschlossenen Heizer mit runden Séulen.
58,1 | |— Widerstand
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~
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=
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3
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Zeit /s

(b) Vierleitermessung iiber einen diagonal angeschlossenen Heizer mit elliptischen

Saulen.

Abbildung D.5: Vergleich der Widerstandsianderung von 8 pm-Heizern von V1
mit runden Sdulen und geradem Anschluss sowie elliptischen Sdulen und diago-
nalem Anschluss. Beide Messungen erfolgten in Vierleitermessung mit der Span-
nungsmessung lber einen Heizer. Die Heizer werden jeweils dreimal hintereinan-

der mit Butan beaufschlagt und einmal mit Luft.
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