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Kapitel 1 Einleitung

1.1 Motivation

Mit dem Wunsch nach einer stetigen Verbesserung der Lebensqualitdt und steigenden An-
forderungen im Bereich des Umweltschutzes ist zukiinftig von einer stark wachsenden Nach-
frage nach kostenglinstigen Gassensorsystemen auszugehen. Der stindig steigende Bedarf
an gilinstigen Gassensoren fiir den Automobilbereich (die Abgasiiberwachung und die Luft-
klappensteuerung), fiir den Privathaushalt (in Kleinfeuerungsanlagen, zur Raumluftiiberwa-
chung und in Gasdetektoren) und fiir die ProzeBiiberwachung in der Industrie (die
Qualititskontrolle bei der Herstellung von Lebensmitteln oder die Gewihrleistung/Uberwa-
chung der Arbeitssicherheit) macht es erforderlich, Gassensorsysteme herzustellen, die zum
einen zuverldssig arbeiten und zum anderen problemlos in groB3er Stiickzahl hergestellt wer-
den konnen. Nach heutigem Stand der Technik bieten sich hierzu vor allem resistive Halb-
leitergassensoren an.

Die Alternative zu resistiven Gassensorsystemen sind Gaschromatografiesysteme, Massen-
spektrometer oder elektrochemische Zellen, die sehr zuverldssig arbeiten. Bei der Anschaf-
fung und im Betrieb verursachen sie allerdings vergleichsweise hohe Kosten und kénnen
daher nur im begrenzten Umfang eingesetzt werden.

Aufgrund der benétigten grofen Stiickzahlen bietet es sich an, resistive Gassensoren auf
Siliziumbasis zu entwickeln. Hierbei kdnnen die Moglichkeiten und Vorteile der Mikro-
systemtechnik (MST) gegentiiber anderen Herstellungsprozessen (hohe Stiickzahlen, paralle-
le Prozessierung, Reproduzierbarkeit, vergleichsweise geringe Stiickkosten) genutzt werden.

Resistive Halbleitergassensoren werden je nach gassensitiver Schicht und zu detektierendem
Gas bei einer Temperatur im Bereich von 200 °C - 1000 °C betrieben. Hierzu werden die
Sensoren mit Hilfe einer integrierten Heizung auf dem Sensorchip aktiv beheizt. Bei einem
quadratischen Chip mit einer Kantenldnge von 2 mm, aufgeklebt auf einem Glasplittchen
(zur thermischen Isolation), werden typischerweise Heizleistungen von mehreren Watt be-
ndtigt, um den Chip auf Betriebstemperatur zu halten [Hau97]. Fiir batteriebetriebene Gerite
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oder fiir den Einsatz im Kfz-Bereich sind solche Sensoren aus diesem Grund bisher nicht ge-
eignet oder nur in begrenztem Umfang einsetzbar.

Die Nachteile bisher verfiigbarer, resistiver Gassensoren, wie z.B. der relativ hohe Energie-
verbrauch im Betrieb, Langzeitdriften der Sensorsignale und Probleme bei der selektiven
Detektion der gewliinschten Zielgase, beschreiben nicht befriedigend geloste Probleme, die
einer Vermarktung auf breiter Front entgegenstehen.

1.2 Stand der Technik

Eine Vielzahl von Arbeitsgruppen arbeitet an der Entwicklung, Optimierung und Her-
stellung von resistiven Gassensoren oder Gassensorsystemen. Die folgenden Abschnitte
geben einen Uberblick iiber den Stand der Arbeiten bei der Entwicklung von selektiven Gas-
sensoren. Aufgrund der grolen Anzahl an Arbeitsgruppen, die sich weltweit mit der Gassen-
sorik beschéftigen, wird an dieser Stelle nicht auf jede einzelne Gruppe eingegangen,
sondern ein Uberblick iiber verschiedene Losungsansitze gegeben, die zum Teil von mehre-
ren Gruppen parallel oder in dhnlicher Form verfolgt werden.

1.2.1 Resistive Gassensoren

Bei resistiven Gassensoren wird iiber eine Elektrodenanordnung der Leitwert einer halb-
leitenden gassensitiven Schicht erfallt und ausgewertet. Die gassensitive Schicht besteht
tiblicherweise aus einem Polymer oder einem Metalloxid, an dessen Oberfliche die zu
detektierenden Gase reagieren bzw. adsorbiert werden. Die Gase werden in zwei Gruppen
aufgeteilt: oxidierend wirkende Gase verringern die Leitfahigkeit einer n-leitenden Sensor-
schicht, und reduzierend wirkende Gase erhdhen die Leitfahigkeit einer n-leitenden Sensor-
schicht. Fiir eine weiterfiihrende Beschreibung der Wirkprinzipien von Gasen an
halbleitenden Schichten sei auf die Literatur z.B. [Bec00, Eis00, Gei93, Koh89] verwiesen.

Die ersten kommerziell erhiltlichen, resistiven Gassensoren (gesinterte Gassensoren)
wurden bereits in den 70-er Jahren vermarktet. Diese Sensoren sind kostengiinstig herzu-
stellen und bestehen aus einem Sinterkorper mit Heizwendel, zwei MefBelektroden und dem
sensitiven Material. Weiterentwicklungen dieser Sensoren (vgl. Abbildung 1.1) werden
noch heute in grofen Stiickzahlen von der Firma Figaro vertrieben [Fig99].
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Abb. 1.1: Draufsicht auf einen Figaro Sensor der 8-er Serie [Fig99]

Neuere Sensorentwicklungen (planare Dickschicht-Gassensoren) beruhen auf einem
elektrisch isolierenden Keramiksubstrat. Auf der Riickseite des Substrates befindet sich eine
Heizerstruktur. Die Heizung ist elektrisch von den auf der Keramikvorderseite realisierten
Elektrodenstrukturen und der gassensitiven Schicht entkoppelt. Abbildung 1.2 zeigt einen
planaren Dickschichtsensor, wie er von der Firma Figaro vertrieben wird. Mit Hilfe einer
riickseitigen Heizerstruktur (z.B. aus Platin) konnen Keramiksubstrate bei Temperaturen von
bis zu 1000 °C betrieben werden [Fle98]. Das sensitive Material (z.B. Titanoxid, Wolfram-
oxid, Zinnoxid, Zinkoxid) wird mit Hilfe einer Dickschichttechnologie aufgebracht.

Abb. 1.2: Planarer Dickschichtsensor [Ban99]

Sowohl gesinterte Sensoren als auch planare Dickschichtsensoren weisen eine grofe
Exemplarstreuung im Grundwiderstand! auf und unterliegen einer Drift? im Sensorsignal.
Aufgrund der verwendeten Dickschichttechnologie lassen sich die Sensordimensionen nur

1. Haufig werden resistive Gassensoren aufgrund ihrer Exemplarstreuung nach Widerstandsbereichen
sortiert verkauft.
2. Auf die Ursachen fiir Drifterscheinungen im Sensorsignal wird in Kapitel 5.5 néher eingegangen.
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begrenzt minimieren. Die Heizleistung1 liegt bei Sensoren dieser Art im Bereich von einigen
100 mW.

Wird das sensitive Material anstatt in Dickschichttechnologie in Diinnschichttechnologie
aufgebracht, konnen die Sensordimensionen weiter verkleinert werden. Eine zusétzliche
Reduzierung der Heizleistung wird durch die Realisierung von Sensorstrukturen auf diinnen
Membranen erreicht. Bei der Herstellung wird anstatt eines Keramiksubstrates ein Substrat
aus Silizium verwendet. Silizium hat den Vorteil, daB3 es mit den Technologien der MST
bearbeitet und strukturiert werden kann. Mit Hilfe von anisotropen Atzverfahren lassen sich
diinne Membranstrukturen herstellen, die als Tragerschicht fiir das eigentliche Gassensor-
element dienen. Die Sensorheizung wird in diesem Fall auf der Membran realisiert und durch
eine passivierend wirkende Schicht elektrisch von den Elektrodenstrukturen und dem
sensitiven Material entkoppelt. Abbildung 1.3 zeigt ein Beispiel fiir einen Membrangas-
sensor.

|solationsschicht Sensorkontakt Dinnschicht-
/ Sensor

/

Heizerkontakt

Heizer

mikrostrukturierte fembran

Siliziumsubstrat

Abb. 1.3: Membrangassensor in Siliziumtechnologie [Sto01]

Eine Membran aus Siliziumnitrid oder Siliziumoxid besitzt eine geringe thermische Leit-
fahigkeit und entkoppelt das beheizte Sensorelement in der Mitte der Membran thermisch
vom Siliziumsubstrat. Wahrend des Sensorbetriebs wird lediglich das Sensorelement in der
Membranmitte beheizt. Aufgrund der geringen thermischen Kapazitit und der isolierend
wirkenden Membran kdnnen Membrangassensoren mit einer Heizleistung2 von wenigen
10 mW betrieben werden.

1.2.2 Selektivitat

Die auszuwertende MeBgrofBe von resistiven Gassensoren ist der Leitwert oder die Impedanz
des gassensitiven Materials. Im Anwendungsfall wird in den allermeisten Féllen lediglich
der Realteil des Schichtleitwertes erfaflt und ausgewertet. Da der Realteil des Sensorsignals

1. abhéngig von der Betriebstemperatur, dem Betriebsmodus und den Sensordimensionen
2. abhéngig von der Betriebstemperatur, dem Betriebsmodus und den Sensordimensionen



EINLEITUNG: STAND DER TECHNIK

im Falle einer sich verdndernden Gasatmosphére nur grofer oder kleiner werden kann, und
resistive Gassensoren in der Regel auf eine Vielzahl von verschiedenen Gasen ansprechen,
ist mit einem einzelnen Sensor zunéchst keine Aussage bzgl. der vorliegenden Gasart zu
treffen. Der Sensor ist nicht selektiv'.

Fiir eine Verbesserung/Erhohung der Selektivitit und der Sensitivitit® von resistiven Gas-
sensoren gibt es verschiedene Ansitze.

1.2.21 Temperaturtransienter Betrieb

Beim temperaturtransienten Betrieb wird der Sensor bei sich periodisch verdndernder
Temperatur betrieben. Da der Sensor fiir viele Gasarten bei einer unterschiedlichen Tempe-
ratur ein Maximum in der Sensitivitdt aufweist, kann durch die Auswertung des Leitwertes,
betrachtet bei unterschiedlichen Betriebstemperaturen, eine Aussage iiber die Gasart getrof-
fen werden [Rei96, Din01, Lee99].

Typische Temperaturzyklen bilden einen sinusformigen, einen sdgezahnférmigen oder einen
rechteckigen Verlauf nach. Die Auswertung der ermittelten MeBBkurve, aufgetragen tiber der
Zeit/Temperatur, kann beispielsweise durch die Bildung der Fouriertransformation (FFT),
durch die Bildung der Ableitung [Rei96], durch das Divisions-Detektions-Verfahren (DDV)
[Bar96] oder durch ein Mustererkennungsverfahren, wie beispielsweise in [Cor93, Gar92,
Sha99, Shu92] beschrieben, erfolgen. Die Verfahren, die auf der Temperaturmodulation be-
ruhen, sind nur fiir zeitunkritische Anwendungen geeignet, da eine Aussage iiber die vor-
liegende Gasatmosphidre immer erst nach Ablauf eines Heizzyklusses getroffen werden
kann. Die Zeit zwischen einer Verdnderung in der Gasatmosphire und der Detektion der
Verianderung wird als Ansprechzeit des Sensorsystems definiert.

1.2.2.2 Elektroden

Der gemessene Leitwert (das Sensorsignal) setzt sich aus einer Reihenschaltung von
mehreren Anteilen zusammen. Zunichst geht der Leitwert der Zuleitungen in das Signal ein.
Ein weiterer Anteil ergibt sich aus dem Ubergangswiderstand (Kontaktwiderstand) zwischen
den Elektroden und dem gassensitiven Material. Ein dritter Anteil resultiert aus dem Leitwert
des gassensitiven Materials. Aus [Ste95] ist bekannt, dal Gase sowohl den Leitwert des
sensitiven Materials verindern als auch am Ubergang zwischen Metallelektroden und Halb-
leiter wirken. Je nach Gasart treten beide Effekte etwa gleich stark auf, oder es dominiert
einer der beiden Effekte.

1. Die Selektivitdt beschreibt die Fahigkeit eines Sensors zwischen verschiedenen Gasarten zu unter-
scheiden

2. Die Sensitivitdt beschreibt die Empfindlichkeit des Sensors; haufig definiert als Quotient (S) aus
Sensorwiderstand in Gasatmosphére (R) und Sensorwiderstand an synthetischer Luft (R);

S :R/RO
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Bei der Verwendung von Zinndioxid (SnO,, sensitives Material) in Verbindung mit Platin-
elektroden beeinflulit Kohlenmonoxid (CO) hauptsédchlich den Kontaktwiderstand [Ste95].
Stickstoffdioxid (NO,) hingegen wirkt hauptsédchlich auf das sensitive Material. Durch eine
geeignete Wahl des Verhéltnisses Elektrodenabstand/Elektrodenbreite (L/B) kann die
Sensitivitdt und die Selektivitit des Sensors auf das gewiinschte Zielgas eingestellt werden.

1.2.2.3 Schichtmodifikationen

Eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung der Selektivitdt besteht darin, die Zusammen-
setzung des gassensitiven Materials zu verdndern. Durch eine gezielte Dotierung des halb-
leitenden Materials mit einem Katalysator (beispielsweise Platin, Palladium oder
Aluminium) wird das Ansprechverhalten der Sensorschicht auf die zu detektierenden Gase
verandert [Bec00].

Durch die Verwendung von Mischoxiden' (beispielsweise aus Wolframoxid, Titanoxid oder
Galliumoxid) oder durch eine definierte Verdanderung der ProzeBparameter (beispielsweise
eine Variation im Sauerstoffanteil beim reaktiven Sputtern von SnO,) werden die Schicht-
eigenschaften, die Selektivitdt und die Sensitivitdt verdndert [Deg99].

1.2.3 Gassensorarray

Die oben beschriebenen Verfahren ermoglichen, die Selektivitit und die Sensitivitit der
Sensoren auf die zu detektierenden Gase zu modifizieren und, im giinstigsten Fall, zu
optimieren. An der Tatsache, da3 sich das Sensorsignal bei Gasbeaufschlagung nur in zwei
Richtungen bewegen kann, (der gemessene Leitwert steigt oder fillt) andert sich nichts.

Eine Losung der beschriebenen Probleme bietet die Verwendung von Sensorarrays. In einem
Gassensorarray sind mehrere Sensoren kombiniert, die gleichzeitig betrieben und der Gas-
atmosphire ausgesetzt werden. Die wichtigste Bedingung fiir die Zusammensetzung eines
Sensorarrays wird wie folgt definiert:

Die einzelnen Sensoren eines Sensorarrays miissen keine gute
sondern vielmehr eine unterschiedliche Selektivitdt aufweisen.

1.2.31 Ausfiihrungsformen

Man spricht von einem Sensorarray, wenn mindestens zwei verschiedene Sensoren
zusammen betrieben werden. Je nach Anwendungsfall bestehen Gassensorarrays aus bis zu
16 verschiedenen Sensoren (vgl. z.B. [HunO1, Fai99]). Eine noch groBere Anzahl ist theore-
tisch moglich, wird in der Praxis aber selten eingesetzt, da der zu betreibende Aufwand fiir
die Signalauswertung exponentiell mit der Anzahl der Sensoren zunimmt.

1. moglich beim Siebdruckverfahren
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Ein Sensorarray kann entweder hybrid aus verschiedenen Einzelsensoren aufgebaut werden,
monolithisch integriert1 sein oder aus einer Kombination der beiden Félle bestehen. Beim
hybriden Aufbau des Arrays konnen defekte Sensoren einzeln getauscht werden und das
Array jederzeit durch eine andere Zusammenstellung der Sensoren fiir den jeweiligen An-
wendungsfall angepalit werden. Das monolithisch integrierte Array bendtigt sehr viel
weniger Einbauplatz, hat hdufig eine geringere Leistungsaufnahme und ist in der Regel
giinstiger herzustellen (geringere Chipflache, nur ein Sensorgehduse).

Beim monolithisch integrierten Gassensorarray wird die Forderung nach unterschiedlich se-
lektiven Sensoren in der Regel durch unterschiedliche Betriebstemperaturen der einzelnen
Sensorelemente oder durch eine Variation der Elektrodengeometrien erreicht. Beim hybrid
aufgebauten Gassensorarray finden hédufig Sensoren mit unterschiedlich sensitiven
Materialien Verwendung (vgl. hierzu auch Abschnitt 1.2.2).

Bei der Zusammenstellung eines Gassensorarrays ist auch eine Kombination aus resistiven
Gassensoren mit anderen Sensorprinzipien (beispielsweise elektrochemischen Zellen) denk-
bar. In [HunO1] werden beispielsweise zehn Halbleitergassensoren mit zwei elektro-
chemischen Zellen in einem Sensorarray zusammengefalit. Das dazugehdrige Sensorsystem
dient der Detektion von gesundheitsgefdhrdenden Schadstoffen, wie sie bei Branden oder
Chemieunfillen auftreten konnen.

1.2.4 Poroses Silizium als Opferschicht

Der Einsatz von Pordsem Silizium als Opferschichtmaterial hat in den letzten Jahren in der
Mikrosystemtechnik fiir verschiedenste Anwendungen zunehmend an Bedeutung ge-
wonnen. Die folgende Zusammenfassung liefert einen Uberblick iiber den Stand der Opfer-
schichttechnologie in den verschiedenen Arbeitsgruppen.

In [Zei97, Zei99] (DaimlerChrysler) wird ein Verfahren beschrieben, bei dem zur Her-
stellung von Membranstrukturen auf Pordses Silizium zuriickgegriffen wird. Zunichst wird
auf einem p-dotiertem Wafer der Bereich der spiteren Membran lokal n-dotiert (Phosphor).
AnschlieBend erfolgt die Prozessierung der eigentlichen Sensorstrukturen auf dem Phos-
phor-dotierten Gebiet. Auf der Waferriickseite werden p-dotierte (Bor) Kontaktgebiete ge-
geniiberliegend von der jeweiligen Membranmitte implantiert. Bei der folgenden
Anodisierung wird durch die strukturierten Riickseitenkontakte eine inhomogene Strom-
dichteverteilung erreicht, die dazu fiihrt, dal die n-dotierten Membranbereiche an den
Strukturkanten beginnend lateral unterdtzt werden. Die Entfernung des Pordsen Siliziums er-
folgt im Anschluf} an die Anodisierung.

Wird bei der Anodisierung mit einer groBeren Stromdichte gearbeitet, kommt es an den Stel-
len, die bei niedrigerer Stromdichte porosifiziert werden wiirden, zum Elektropolieren (siehe
hierzu auch Abschnitt4.1.2.1). Durch das Elektropolieren entféllt die anschlieBende

1. Die verschiedenen Sensoren befinden sich auf dem selben Chip.
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Opferschichtentfernung. Da die Opferschichtentfernung bereits vor der Chipvereinzelung er-
folgt, ist bei diesem Verfahren mit einer geringeren Ausbeute nach der Chipvereinzelung zu
rechnen.

In [Lee00] (Department of Electrical Engineering, Korea) wird in p-dotiertes Wafermaterial
eine p'-dotierte Wanne implantiert. In dieser Wanne wird anschlieBend eine kleinere n-do-
tierte Wanne erzeugt. Auf diesem n-dotierten Gebiet werden die eigentlichen Sensorstruktu-
ren realisiert. Im Anschluf} daran wird die Anodisierung durchgefiihrt bei der das p*-dotierte
Gebiet porosifiziert wird. Die Opferschichtentfernung erfolgt direkt danach. Das Ergebnis
sind dann die freistehenden n-dotierten Siliziumstrukturen. Nachteilig wirkt sich die Ent-
fernung der Opferschicht vor der Chipvereinzelung aus.

Mit Hilfe von SOI-Substraten (Silicon On Insulator) werden in [Art01] (Bosch) freistehende
Siliziumstrukturen erzeugt. Zunichst werden die gewlinschten Strukturen in der oberen
Siliziumschicht mit Hilfe von Trockenétzverfahren hergestellt. Nach der Fertigstellung der
Strukturen wird die darunterliegende Siliziumdioxidschicht entfernt. Im nichsten ProzeB3-
schritt wird die oOrtlich freiliegende, untere Siliziumschicht anodisiert. Im letzten Prozef3-
schritt erfolgt die Entfernung der pordsen Opferschicht.

In [Kal98] (Institute of Microelectronics, Griechenland) werden Untersuchungen beschrie-
ben, bei denen verschiedene Materialien bzgl. ihrer Eignung als Maskierschicht verglichen
werden. Diese Schichten werden als Hartmaskierung bei der Generierung von Pordsem
Silizium bendtigt, um lokal begrenzte Gebiete zu porosifizieren. Die Moglichkeit, die
Maskierung mit Hilfe einer Implantation zu realisieren, wird nicht untersucht.

Zur Erzeugung von freihdngenden Stromungssensorstrukturen wird in [Lan94, Lan96,
Ste93] (Fraunhofer Institut fiir Festkorperphysik, Miinchen) erstmals ein Prozef3 vorgestellt,
bei dem die Generierung der Opferschicht vor der Herstellung der Sensorstrukturen erfolgt.
Die Opferschichtentfernung erfolgt vor der Chipvereinzelung.

Ein weiterer Losungsansatz zur Herstellung von Membranstrukturen mit Hilfe von Porgsem
Silizium wird in [Hed00] (IMIT, Villingen-Schwenningen) vorgestellt. Dabei werden zu-
nédchst an den Orten der spiteren Membranstrukturen Wannen aus Pordsem Silizium gene-
riert. Dann wird das Pordse Silizium oxidiert. Im nichsten Schritt werden die eigentlichen
Sensorstrukturen erzeugt. Im letzten ProzeBschritt werden Offnungen in die Membran ge-
atzt, um das darunter liegende Porose Silizium freizulegen. Die Entfernung der Opferschicht
erfolgt durch diese Offnungen. Probleme bereitet das Pordse Silizium, das durch die Oxida-
tion bedingt ein groBeres Volumen einnimmt und sich nach oben wolbt. Weiterhin wird eine
starke Wasserstoffblidschenbildung bei der Entfernung der Opferschicht beobachtet, die dazu
fiihrt, dal die Membranstrukturen beschddigt werden. Abhilfe schaffen gréBere und zusétz-
liche Offnungen in der Membran. GroBere geschlossene Membranstrukturen konnen mit die-
sem Ansatz nicht realisiert werden.
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Eine vollig andere Variante bei der Verwendung von Pordsem Silizium wird in [Sak00,
Sat00, Yon95] (Canon Inc.) beschrieben. Zur Herstellung von SOI-Substraten wird ein
Wafer ganzflachig auf der Wafervorderseite anodisiert. Auf dem Porésem Silizium wird eine
Epitaxieschicht aus einkristallinem Silizium abgeschieden und anschlieBend oxidiert. Mit
Hilfe eines Bondprozesses wird dann der oxidierte Epitaxie-Wafer auf einen unbehandelten
Wafer gebondet. AnschlieSend wird die Opferschicht aus Pordosem Silizium entfernt. Das Er-
gebnis ist ein SOI-Wafer und ein um die Dicke der Opferschicht abgediinnter Siliziumwafer,
der fiir die Herstellung eines weiteren SOI-Wafers verwendet werden kann.

1.3 Ziele der Arbeit

Eine Auswertung der beschriebenen Situation auf dem Gebiet der Gassensorik und der bisher
verfiigbaren Sensortechnologien und Sensorsysteme zeigt: Es besteht ein groBer Bedarf an
glinstigen, langzeitstabilen, selektiven und wartungsarmen Gassensorsystemen mit geringer
Leistungsautnahme (low-power Gassensorsysteme) zum Einsatz im Kfz, zur Arbeitsplatz-
und Raumluftiiberwachung sowie zur Prozef- und Qualitdtskontrolle. Die Ziele dieser
Arbeit orientieren sich an diesen Anforderungen und sind wie folgt definiert.

1.3.1 Low-power Gassensorarray

Zunichst soll ein Gassensorsubstrat entwickelt werden, welches mit den Technologien der
Mikrosystemtechnik hergestellt werden kann. Dieses Sensorsubstrat soll die Moglichkeit
bieten, halbleitende Metalloxidschichten (wie z.B. Zinndioxid) elektrisch auswerten zu
konnen. Anforderungen an das Substrat sind eine moglichst geringe Leistungsaufnahme
wihrend des Sensorbetriebs (low-power Substrat), eine hohe Langzeitstabilitdt und eine
geringe Chipflache. Weiterhin ist gefordert, mehrere voneinander unabhingige Sensoren auf
dem selben Chip zu realisieren (monolithisch integriertes Sensorarray).

Ein Sensorarray zeichnet sich nicht durch besonders selektive Einzelsensoren aus, sondern
vereinigt mehrere unterschiedlich sensitive Sensoren in einer Einheit. Die unterschiedliche
Selektivitdt soll beim zu entwickelnden Sensorarray durch unterschiedliche Betriebs-
temperaturen, verschiedene Interdigitalstrukturgeometrien und die Fahigkeit zur Verwen-
dung von verschiedenen sensitiven Materialien erreicht werden.

1.3.2 Opferschicht aus Porésem Silizium

Um eine moglichst geringe Heizleistungsaufnahme zu garantieren, soll das zu entwickelnde
Sensorsubstrat iiber eine Membranstruktur verfiigen, die den beheizten Bereich des Sensors
von den unbeheizten Bereichen thermisch entkoppelt. Die Herstellung dieses Substrates soll
mit Hilfe einer Opferschichttechnologie aus Pordsem Silizium erfolgen, da der Losungs-
ansatz mit einer dicken Opferschicht gegeniiber anisotropen Atzverfahren Vorteile bietet,
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auf die im spdteren Verlauf dieser Arbeit detailliert eingegangen wird. Eine Anforderung an
den ProzeBablauf ist, da3 die Opferschicht erst im letzten ProzeBschritt entfernt wird, um die
fragilen Sensorstrukturen wihrend der Chipvereinzelung zu stiitzen bzw. zu schiitzen. Wei-
tere Anforderungen an die Opferschichttechnologie sind eine Dicke von mindestens 100 pm,
um eine gute thermische Isolation zwischen Membran und Substrat zu erreichen und eine
lokal definierte Opferschicht, die ohne Oberflichentopografien erzeugt werden kann.

1.3.3 Selektive Gasdetektion

SchlieBlich soll mit dem entwickelten Sensorsystem (Sensorsubstrat in Verbindung mit
Zinndioxid) der Nachweis erbracht werden, dal verschiedene Gase selektiv zueinander ein-
zeln und in Mischgassituationen detektiert werden konnen. Hierbei soll sowohl die Eignung
eines Sensorarrays als auch die Verwendung von temperaturtransient betriebenen Einzel-
sensoren fur die selektive Gasdetektion untersucht werden.

1.4  Gliederung der Arbeit

Zunichst werden in Kapitel 2 die Vor- bzw. Nachteile bei der Verwendung von resistiven
Membrangassensoren diskutiert. Danach erfolgt die Vorstellung verschiedener Ansitze zur
Herstellung freitragender Membranstrukturen. Weiterhin wird die Auswahl der spiter bei
der Produktion der Sensoren verwendeten Materialien beschrieben und das angedachte
Membrandesign vorgestellt.

In Kapitel 3 werden die Aspekte der Thermodynamik am Beispiel von beheizten Membranen
dargestellt. Hierzu wird die zu erwartende Leistungsaufnahme der zu realisierenden Sensor-
strukturen berechnet. Weiterhin werden die Ergebnisse einer Simulation présentiert, die
unterschiedliche Designvarianten von integrierten Heizerstrukturen bzgl. der Homogenitit
der Temperaturverteilung auf der Membran miteinander vergleicht. SchlieBlich wird in
einem weiteren Abschnitt ein Modell erstellt, mit dem die Temperatur berechnet werden
kann, bei der die entwickelten Sensormembranen, aufgrund der unterschiedlichen ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten der verwendeten Materialien, theoretisch zerstort wer-
den wiirden.

Nach der theoretischen Betrachtung der zu entwickelnden Membranstruktur erfolgt in
Kapitel 4 die Beschreibung der technologischen Umsetzung. Hierzu werden zunéchst zwei
konkurrierende Verfahren zur Erzeugung von freitragenden Membranen beschrieben und
miteinander verglichen. AnschlieBend erfolgt die Darstellung von trockenchemischen,
physikalischen und naflchemischen Verfahren zur Platinstrukturierung mit einer anschlie-
Benden Bewertung. Weiterhin wird die Backend-Prozessierung der Sensorelemente von der
Chipvereinzelung liber die Opferschichtentfernung bis zum Einbau der Chips in ein Sensor-
gehduse beschrieben. AbschlieBend wird der gesamte ProzeBablauf zur Herstellung des Gas-
sensorarrays vorgestellt.

10
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In Kapitel 5 erfolgt die Darstellung der Charakterisierungsergebnisse. Hierzu werden die Er-
gebnisse aus Kapitel 3 bzgl. der simulierten Temperaturverteilung auf der Membran und der
berechneten Heizleistungsaufthahme experimentell iiberpriift. AnschlieBend werden die ther-
mischen Ansprechzeiten der Membranen bei einem Betriebstemperaturwechsel ermittelt.
Weiterhin wird die Langzeitstabilitit der beheizten Membranen untersucht. Im letzten Ab-
schnitt von Kapitel 5 werden die Ergebnisse der Messungen unter verschiedenen Gas-
atmosphédren und in verschiedenen Betriebszustinden der Gassensoren dargestellt und
diskutiert.

Das letzte Kapitel dieser Arbeit liefert eine abschlieBende Zusammenfassung der gefunde-
nen Ergebnisse, eine Uberpriifung der gesteckten Ziele und einen Ausblick auf sinnvolle, zu-
kiinftige Weiterentwicklungen des realisierten Gassensorarrays.

11
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Kapitel 2 Membrangassensoren

Nachdem im vorherigen Kapitel ein Uberblick iiber den Stand der Technik in der resistiven
Gassensorik gegeben und die Ziele der vorliegenden Arbeit definiert wurden, werden in
diesem Kapitel Details zum angedachten Losungsansatz mit Membranstrukturen diskutiert.
Hierzu wird diskutiert, welche Vorteile die Verwendung von Membranen bietet. Anschlie-
Bend folgt die Darstellung verschiedener Moglichkeiten zur Realisierung freitragender
Membranen, die Auswahl geeigneter Materialien sowie die Vorstellung und Beschreibung
des konkreten Membrandesigns dieser Arbeit.

2.1 Vorteile von Membrangassensoren

Die Realisisierung eines Gassensorelements auf einer diinnen, freitragenden Membran-
struktur bietet gegeniiber einem auf Bulksilizium realisierten Gassensorelement einige Vor-
teile, die in diesem Abschnitt ndher erldautert werden.

Bei einem Membrangassensor wird wihrend des Betriebs lediglich die Sensormembran und
nicht der gesamte Sensorchip beheizt. Hieraus ergibt sich ein groes Einsparpotential bei der
Leistungsaufnahme der Heizerstruktur (fiir Details zur Berechnung siehe Kapitel 3). Auf-
grund der geringeren Leistungsaufthahme eignen sich Membrangassensoren besonders fiir
mobile Anwendungen wie z.B. portable Gaswarner oder Gasanalysegerite.

Des weiteren besteht die Moglichkeit, auf einem Sensorchip mehrere voneinander thermisch
entkoppelte Membranen zu realisieren. Durch den parallelen Betrieb mehrerer Sensoren auf
dem selben Chip werden monolithisch integrierte Sensorarrays realisiert. In der vorliegenden
Arbeit sind je Chip vier voneinander und zum Substrat thermisch entkoppelte Sensormem-
branen vorgesehen. Diese Membranen konnen bei jeweils unterschiedlichen Temperaturen
parallel betrieben oder zeitlich nacheinander, einzeln in Betrieb genommen werden, um auf
diese Art die Zeitdauer zwischen zwei Serviceintervallen zu vervielfachen.

Durch die thermische Entkopplung zwischen Sensormembran und Bulksilizium befindet
sich selbst bei hohen Betriebstemperaturen das Siliziumsubstrat auf Umgebungstemperatur.

13
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Die Aufbau- und Verbindungstechnologie fiir die elektrische Kontaktierung, Sockelung und
Verkapselung des Sensorchips erfolgt hierbei auf eine sehr einfache Weise und muf3 nicht
fiir hohe Temperaturen optimiert werden.

Ein weiterer Vorteil ergibt sich aus der im Vergleich zum Gassensor auf Bulksilizium ge-
ringeren thermischen Kapazitdt der Sensormembran (Berechnung siehe Abschnitt 3.1), auf-
grund derer die Sensoren schnelle Wechsel in der Betriebstemperatur ausfiihren konnen. Die
Moglichkeit eines schnellen Betriebstemperaturwechsels erlaubt, Sensoren um einen Ar-
beitspunkt herum zyklisch, temperaturtransient zu betreiben und dadurch die Selektivitét der
Sensoren auf das jeweilige Zielgas zu verbessern.

2.2 Mogliche Realisierungsformen

In der Mikrosystemtechnik wird bei der Prozessierung von freitragenden Funktionsschichten
(Membranen) bisher zwischen zwei grundsétzlich verschiedenen Herstellungsansdtzen un-
terschieden. In den folgenden Abschnitten werden diese beiden Verfahren betrachtet und ein
drittes, neuartiges Verfahren vorgestellt.

2.2.1 Oberflachenmikromechanik

Bei der Oberflachenmikromechanik (engl.: Surface Micromachining) werden auf der Wafer-
oberfldche sogenannte Opferschichten abgeschieden und strukturiert, die in einem spéteren
ProzeBschritt mit der eigentlichen Funktionsschicht bzw. dem Funktionselement bedeckt
werden. In einem abschlieBenden ProzeBschritt wird die Opferschicht entfernt und die Funk-
tionsschicht freigelegt [EIb98, Wyc01]. Die Nachteile sind bei diesem Verfahren in der be-
grenzten Schichtdicke der Opferschicht (in der Regel bis max. 5 pm) und in der
Oberflichentopografie, bedingt durch Aufbringen von strukturierten Opferschichten, zu se-
hen.

2.2.2 Volumenmikromechanik

Bei der Volumenmikromechanik (engl.: Bulk Micromachining) wird beim Freilegen der
Funktionsschicht bzw. des Funktionselementes im Gegensatz zur Oberfldchenmikro-
mechanik keine Opferschicht sondern Bulksilizium entfernt. Die Funktionsschicht kann
hierbei entweder aus einkristallinem Silizium (z.B. bei einem piezoresistiven Drucksensor),
oder, wie im Fall der Gassensormembranen, aus abgeschiedenen Schichten anderer Materia-
lien bestehen. Die folgenden Ausfiihrungen beziehen sich alle auf den Fall, daf3 die Funk-
tionsschicht nicht aus Silizium besteht.

Der Atzangriff kann bei Volumenmikromechanik sowohl von der Waferriickseite [Sch97]
als auch von der Wafervorderseite erfolgen [Sue93]. Bei der Freilegung von der Waferriick-
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seite muf} der gesamte Siliziumwafer bis zur eigentlichen Funktionsschicht (auf der Wafer-
vorderseite) durchgeétzt werden. Dieses Verfahren eignet sich hervorragend zur Herstellung
geschlossener Membranen, geht allerdings mit langen ProzeBzeiten' einher. Wird das
Silizium von der Wafervorderseite her entfernt, ist mit kiirzeren ProzeBzeiten (abhingig vom
Design der freizulegenden Strukturen) zu rechnen.

Auf eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von freiliegenden Funktionselementen bzw.
Gassensormembranen mit Hilfe von SOI-Substraten (wie z.B. beschrieben in [Ren00,
Mok00, Gaj95, Bri00, Udr00]) wird an dieser Stelle, aufgrund der fiir die Prozessierung be-
notigten speziellen Substrate, nicht weiter eingegangen.

2.2.2.1 Rickseitenvolumenmikromechanik

Bei der Riickseitenvolumenmikromechanik gibt es zwei grundsitzlich verschiedene Verfah-
ren fiir die Entfernung des zu dtzenden Bulksiliziums. In der Regel werden Membranen von
der Waferriickseite mit Hilfe eines anisotropen, naBchemischen Atzverfahrens freigelegt.
Nachteilig wirken sich bei der naBchemischen Prozessierung die Designeinschrankungen,
welche sich aus der Orientierung der jeweiligen Kristallebenen des Siliziums ergeben, aus
(fir weitere Details bzgl. der Designeinschrinkungen siehe Abschnitt4.1.1 “Anisotrope,
naBchemische Atzverfahren”).

Die Strukturierung des Bulksiliziums mit Hilfe eines isotropen Atzverfahrens (Salpetersiu-
re-FluBsiure-Atzmischung?) ist grundsitzlich méglich, bietet sich aber fiir den Fall des
Membrangassensordesigns nicht an und wird deshalb hier nicht weiter betrachtet.

Eine Alternative zur naBchemischen Membranprozessierung bietet der Einsatz eines
trockenchemischen Atzverfahrens von der Waferriickseite. Hierbei wird das zu entfernende
Bulksilizium mit Hilfe eines alternierenden Trockendtzprozesses gedtzt. Ein typischer
ProzeB ist hierbei der ASE-Prozefl (Advanced Silicon Etch), mit dem sehr groe Aspekt-
verhiltnisse und nahezu senkrecht zur Waferoberfliche verlaufende Atzprofile erreicht wer-
den. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist die Tatsache, daB3 es sich, wie bei allen
Trockendtzprozessen, um einen Einzelwaferprozel3 handelt, der héhere ProzeBkosten verur-
sacht.

2.2.2.2 Vorderseitenvolumenmikromechanik

Die Volumenmikromechanik von der Wafervorderseite eignet sich nicht, um geschlossene
Membranen zu realisieren, da das Atzmedium erst durch Offnungen in der Membran mit

dem zu entfernenden Bulksilizium in Kontakt kommen kann. Hingegen ist die Prozessierung

1. Je nach Waferdicke und verwendetem Atzmedium/-verfahren ist fiir das Freilegen der Funktions-
schicht eine Prozef3zeit von bis zu 7 h erforderlich.

2. HNOj + HF gelést in H,O: Das optimale Mischungsverhéltnis hingt von der Dotierung des Sub-
stratmaterials und der gewiinschten Atzrate ab.
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von an den Ecken aufgehdngten Membranen, wie in dieser Arbeit angedacht, grundsétzlich
denkbar.

Die im Folgenden zusammenfassend dargestellten Nachteile der Bearbeitung von der Wafer-
riickseite sind ausschlaggebend dafiir, dal im Rahmen dieser Arbeit die Riickseiten-

volumenmikromechanik nicht weiter verfolgt wird.

Eine Prozessierung von Gassensormembranen von der Waferriickseite wird aus folgenden

Griinden nicht als sinnvoll angesehen:

Die oben aufgezdhlten Nachteile bzw. Einschrankungen, welche sich durch die Verwendung
der Riickseitenvolumenmikromechanik ergeben, lassen sich durch die Realisierung eines
Volumenmikromechanikprozesses von der Wafervorderseite umgehen. Aus diesem Grund
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Es wird eine Riickseitenfotolithografie bendtigt, die zum einen beid-
seitig polierte Wafer und zum anderen definierte Waferdicken voraus-
setzt (z.B. Mikromechanikwafer). Beide Punkte verursachen
zusitzliche Kosten, die spitestens bei einer Serienfertigung ins
Gewicht fallen.

Bei der trockenchemischen Riickseitenprozessierung werden die
Wafer im Vergleich zur na3chemischen Strukturierung einzeln prozes-
siert.

Sowohl die trockenchemische als auch die nal3ichemische Riickseiten-
volumenmikromechanik erfordert sehr lange Prozesse.

Bei der nallchemischen Riickseitenprozessierung ist, abhéngig von der
Waferdicke und der Kristallorientierung, aufgrund des anisotropen
Atzprofils entlang der Kristallebenen ein Mindestabstand zweier
benachbarter Systeme vorgegeben (vgl. Abbildung 2.1).

Fiir eine ausreichende Chipstabilitit und einen bei der Montage not-
wendigen Kleberahmen ist ein weiterer Flichenbedarf von ca. 300 pm
pro Kante erforderlich. Die Folge sind grofere Chips und insgesamt
weniger Sensoren pro Wafer (vgl. Abbildung 2.1).

Beim Vereinzeln der Chips mufl sowohl die Wafervorder- als auch die
Waferriickseite gegen mechanische Belastungen (Kiihlwasserstrahl der
Wafersége) und Verschmutzungen (Sdgeschlamm) geschiitzt werden.

Bei der Montage des fertig prozessierten Chips auf einen Sensorsockel
ist durch geeignete MaBnahmen dafiir zu sorgen, daf3 Klebstoff nicht
von hinten an die freigelegten Sensormembranen gelangt und diese
beriihrt bzw. beschédigt.
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wird die Vorderseitenvolumenmikromechanik als eines von zwei favorisierten Verfahren zur
Realisierung der Gassensormembranen in Abschnitt 4.1 “Membranherstellung” ndher unter-
sucht und bewertet.

Abb. 2.1: Riickseiten- & Vorderseitenvolumenmikromechanik. Platz-
bedarf einer freitragenden Membran. Effektive Membran-

grofie (a), Platzbedarf bei anisotroper Atzung von der
Waferriickseite (b)

2.2.3 Poroses Silizium

Ein drittes, neuartiges Verfahren zur Realisierung freitragender Membranstrukturen bedient
sich einer dicken Opferschicht aus Porésem Silizium. Diese Opferschicht wird im Gegensatz
zur Oberflichenmikromechanik nicht auf dem Bulksilizium abgeschieden sondern ins Bulk-
silizium hinein prozessiert. Durch den Einsatz von Pordsem Silizium werden Opferschicht-
dicken von bis zu 100 um erreicht. In Abschnitt 4.1 “Membranherstellung” wird das hier
dargestellte Verfahren fiir die Realisierung der Gassensormembranen detailliert beschrieben
und im Vergleich zur Vorderseitenvolumenmikromechanik bewertet.

2.3 Auswahl der Materialien

Im vorliegenden Abschnitt werden mogliche Materialien fiir die Umsetzung des erarbeiteten
Gassensordesigns vorgestellt und bzgl. ihrer Eignung und Machbarkeit bewertet. Hierbei
wird zundchst auf das Material eingegangen, welches die eigentliche Membran bildet und als
Tragerschicht flir den Gassensor dient. Im nichsten Unterabschnitt werden verschiedene
Materialien fiir die Realisierung der Membranheizung miteinander verglichen und bewertet.
AnschlieBend wird auf die Auswahl des gassensitiven Materials eingegangen, welches auf
das gassensitive Verhalten des Sensors einen entscheidenen Einfluf hat.

2.3.1  Membranmaterial

Das Material der zu realisierenden Gassensormembran muf} folgende Anforderungen er-
fiillen: Zum einen miissen die zu entwickelnden Membranen bei Betriebstemperaturen von
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bis zu 300 °C langzeitstabil sein. Das bedeutet, daf} sich auch bei Temperaturen von 300 °C
die Eigenschaften der Membranen nicht verandern diirfen. Zum anderen sollten die Membra-
nen moglichst eine geringe thermische als auch eine geringe elektrische Leitfahigkeit auf-
weisen. Beides ist wichtig fiir den Einsatz in der Gassensorik. Die thermische Leitfdhigkeit
des Membranmaterials bestimmt zu einem grof3en Teil die durch Wérmeableitung bedingten
Verluste des Sensors (siche Kapitel 3.2 “Warmeiibertragung™). Die elektrische Leitfédhigkeit
sollte moglichst gering sein, da die Sensormembran nicht nur als reine Tragerschicht fiir das
Sensorelement dient, sondern auch die Funktion der elektrischen Isolation zwischen den un-
terschiedlichen Komponenten des Sensors (Heizung und Interdigitalstruktur) iibernehmen

mub.

Da auf die Anwendung von Hochtemperatur-Ofenprozessen nach der Opferschicht-
generierung verzichtet werden soll, kommen fiir die zu realisierenden Sensormembranen
PECVD-Schichten (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition), die bei Temperaturen
bis max. 400 °C [Ger97] abgeschieden werden, in Frage. In der Literatur werden fiir Mem-
brananwendungen hiufig die Materialien Siliziumnitrid, Siliziumdioxid bzw. Siliziumcarbid
genannt, welche nachfolgend auf ihre Eignung fiir die Herstellung von beheizten Sensor-
membranen untersucht werden.

Betrachtet man die thermische Leitfahigkeit der genannten Materialien nach Tabelle 2.1, so
zeigt sich, daf} Siliziumcarbid aufgrund seiner sehr hohen thermischen Leitfahigkeit fiir den
Einsatz als Membranmaterial eines Low-Power-Gassensors weniger geeignet ist, da die ther-
mischen Verluste durch Wéirmeableitung linear von der Leitfdhigkeit des jeweiligen
Materials abhingig sind.

Material thermische Leitféhigkeit® | spezifischer Widerstand®
Siliziumcarbid® 125,6 n%( 1 00°Qem
Siliziumnitrid® 9- 35% 100" ®Qem
Siliziumdioxid® 1,1 %( 100" Qem

a. nach [Mat0l, Mat02]
b. abhdngig von den Prozefiparametern

Tab. 2.1: FEigenschaften moglicher Membranmaterialien

Im direkten Vergleich der verbleibenden Materialien (Siliziumnitrid und Siliziumdioxid) er-
scheint, ausgehend von der Wirmeleitfahigkeit, Siliziumdioxid iiberlegen. Da zu den ther-
mischen Verlusten, bedingt durch das Membranmaterial, noch weitere Anteile
(beispielsweise Warmeableitung durch die metallischen Zuleitungen) hinzuaddiert werden
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miissen, und da die Warmeleitfdhigkeit nicht das einzig entscheidende Bewertungskriterium
ist, wird zundchst auch das Siliziumnitrid weiter untersucht.

Bei der elektrischen Leitfahigkeit (Tabelle 2.1) erreichen sowohl das Siliziumdioxid als auch
das Siliziumnitrid eine ausreichend hohe Isolationsfdhigkeit. Der im Vergleich geringe spe-
zifische Widerstand des Siliziumcarbids ist bei dessen Verwendung als Isolationsmaterial in
der resistiven Gassensorik als zu niedrig anzusehen.

Obwohl das Siliziumdioxid bei den oben betrachteten Eigenschaften (thermische Leitfahig-
keit und spezifischer Widerstand) in beiden Fillen besser als das Siliziumnitrid abschneidet,
wird bei der spéter beschriebenen Realisierung des Membrangassensors dennoch Silizium-
nitrid verwendet. Die Griinde hierfiir sind technologiebedingt. So wird fiir den Schritt der
Opferschichtentfernung eine Atzmischung verwendet, die sowohl Pordses Silizium als auch
Siliziumdioxid dtzt und damit einer Verwendung von Siliziumdioxid als Membranmaterial
entgegen steht. Fiir weitere Details zur Prozeftechnologie sei an dieser Stelle auf Kapitel 4
verwiesen.

2.3.2 Heizermaterial

Um die Gassensoren wéhrend des spateren Betriebs aktiv beheizen zu konnen, ist es notwen-
dig, auf den Sensormembranen eine Heizerstruktur zu integrieren. Fiir aktiv beheizte Mikro-
systeme werden in der MST hiufig Heizelemente aus dotiertem Polysilizium verwendet.
Polysilizium hat den Vorteil, daf es zu den CMOS kompatiblen Materialien gehort und pro-
blemlos prozessiert werden kann. Flichenheizelemente aus dotiertem Polysilizium bieten
weiterhin den Vorteil einer homogenen Verteilung der Heizleistung iiber den zu beheizenden
Chipbereich. Nachteilig wirkt sich eine Polysilizium-Heizerstruktur erst ab Temperaturen
von groBer 350 °C aus, da Polysilizium nach heutigem Stand der Entwicklung in diesem
Temperaturbereich seine Langzeitstabilitdt des Heizwiderstandes verliert [StoO1].

Eine Alternative zum Polysilizium stellt Platin dar. Platin wird in der Hochtemperatur-Gas-
sensorik fiir Betriebstemperaturen von bis zu 1000 °C eingesetzt. Im Vergleich zu Poly-
silizium hat Platin einen wesentlich geringeren elektrischen Schichtwiderstand und kann aus
diesem Grund nicht als Flachenheizelement verwendet werden. Platin-Heizerstrukturen sind
in der Regel ringférmig oder als Médanderstruktur ausgelegt.

Zunichst erscheinen beide Materialien fiir die zu beheizenden Gassensormembranen als ge-
eignet. Aus diesem Grund wird in Abschnitt 3.3 eine thermische Simulation durchgefiihrt,
die zum Ziel hat, das optimale Material in Verbindung mit einem geeigneten Heizerdesign
zu finden. Im AnschluB3 an die durchgefiihrte Simulation werden die gefundenen Ergebnisse
und die sich daraus ergebenden prozefBtechnologischen Aspekte bewertet und der in dieser
Arbeit favorisierte Losungsansatz (eine vergrabene Maanderstruktur aus Platin) gefunden.
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2.3.3 Gassensitive Schicht

In der resistiven Gassensorik kommen als sensitives Material zunichst alle halbleitenden
Metalloxide in Frage. Die Auswahl des geeigneten Materials héngt in der Regel von dem zu
detektierenden Gas und der spiteren Anwendung ab. Ein weiterer Aspekt bei der Auswahl
eines geeigneten Materials ist die Betriebstemperatur des Sensors. Diese mufl immer hoher
als die Temperatur der den Sensor umgebenden Gasatmosphére gewéhlt werden.

Weiterhin gilt es bei der Auswahl des gassensitiven Materials zu beriicksichtigen, ob in der
spateren Einsatzumgebung Quereinfliisse durch andere Gase zu erwarten sind, oder ob even-
tuell rauhe Einsatzbedingungen (wie z.B. im Abgastrakt) einen Einflu} auf das ausgewéhlte
Metalloxid haben.

Da sich die vorliegende Arbeit schwerpunktméfBig mit der Entwicklung und Charakterisie-
rung des Sensorsubstrates beschéftigt, wird als sensitives Material das bereits am IMSAS
etablierte [Sto01, Hau97] und weithin in der Literatur untersuchte Metalloxid Zinndioxid
ausgewdhlt.

Die in den oben genannten Arbeiten entwickelte und optimierte Zinndioxid-Diinnschicht
wird typischerweise in einem Temperaturbereich von 160 °C - 300 °C betrieben welches
gleichzeitig auch der angestrebte Arbeitsbereich der Membrangassensoren ist.

24  Membrandesign

Nach der Auswahl/Definition der zu verwendenden Materialien werden in diesem Abschnitt
der Aufbau und die unterschiedlichen Designvarianten des Membrangassensors vorgestellt.
Abbildung 2.2 zeigt schematisch eine 3D-Ansicht des zu realisierenden Gassensors. Blau
dargestellt ist das Membran- und Isolationsmaterial (Siliziumnitrid), gelb dargestellt sind die
Bondflachen, die Interdigitalstruktur und der Temperaturwiderstand (Platin), grau darge-
stellt ist die vergrabene Heizerstruktur (Platin), und rot dargestellt ist die gassensitive Schicht
(Zinndioxid).

Das Design des Sensors sieht insgesamt sechs Bondfldchen pro Sensor vor. Hierbei sind je-
weils zwei Bondflidchen fiir die Kontaktierung der Heizerstruktur, zwei Bondflachen fiir die
Kontaktierung der Interdigitalstruktur und zwei Bondfldchen fiir die Kontaktierung des
Temperaturfiihlers vorgesehen. Fiir den Betrieb des Sensors ist ein Anschlufl des
Temperaturfiihlers nicht zwingend erforderlich, da die Membrantemperatur ebenso tiber den
Widerstand der Heizerstruktur ermittelt werden kann. Wird die Masse der Heizerstruktur mit
einer Elektrode der Interdigitalstruktur auf gleiches Potential gelegt, so wird fiir den Betrieb
des Sensors im besten Fall ein Sensorsockel mit drei Anschluflpins benétigt.
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Abb. 2.2: 3D-Ansicht des Membrangassensors (links) und Schnitt
durch einen Membrangassensor (rechts)

Bei der Entwicklung werden, ausgehend von dem in Abbildung 2.2 gezeigten Sensor-
konzept, unterschiedliche Designvarianten beriicksichtigt. Allen Designvarianten liegt eine
Chipflache von 1,5 x 1,5 mm? zugrunde. Die im Folgenden als mit Design 1 (Abbildung 2.3)
bezeichnete Designvariante zeichnet sich durch eine Membranfliche von 350 x 350 pm?
aus. Die Aufhédngungsstrukturen an den Membranecken haben jeweils eine effektive Lange
von 480 um und eine Breite von 150 um (siehe hierzu auch Anhang A).

ENOSESS1D1@

Abb. 2.3: Layout Designvariante 1 (kleine Membranfldche + lange
Membranstege). Heizung (rot), Interdigitalstruktur +
Temperaturwiderstand (gelb), Opferschicht (blau) und
Membrandffnungen (griin) dargestellt.
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Abbildung 2.3 zeigt das Layout der zum Design 1 gehdrenden Fotolithografieebenen. Auf
die Darstellung der sensitiven Schicht, welche ganzflachig auf der Interdigitalstruktur ange-
ordnet ist, wird zur besseren Ubersicht verzichtet. Der quadratische, blau dargestellte Be-
reich der Opferschicht aus Pordsem Silizium ist in dieser Ansicht zum Teil durch andere
Layer abgedeckt.

Die néchste Designvariante, nachfolgend mit Design 2a (Abbildung 2.4) bezeichnet, hat eine
im Vergleich zum Design 1 wesentlich gro3ere Membranflache von 620 x 620 umz und
zeichnet sich durch kiirzere und breitere Authdngungsstrukturen (300 um lang und 240 um
breit) aus. Durch die grof3ere Membranfliche ist der Bereich der Interdigitalstruktur groBer,
und es kann damit der gemessene Widerstand des gassensitiven Materials, welcher wiahrend
des Sensorbetriebs ein Mal} fiir die Zusammensetzung der Gasatmosphére ist, in einen
niedrigeren Bereich transformiert werden. Durch eine groBle sensitive Fldche besteht die
Moglichkeit, den Widerstand hochohmiger Schichten zu erfassen.

ENOSE991010

Abb. 2.4: Layout Designvariante 2a (grofie Membranfliche + kurze
Membranstege + grofie Interdigitalstruktur). Heizung (rot),
Interdigitalstruktur + Temperaturwiderstand (gelb), Opfer-
schicht (blau) und Membrandffnungen (griin) dargestellt.

Eine weitere Designvariante (Desing 2b) ist in Abbildung 2.5 gezeigt. Hierbei unterscheiden
sich die Membranfldche und die dazugehdrigen Aufhdngungsstrukturen nicht von denen des
in Abbildung 2.4 gezeigten Designs. Der Unterschied zwischen beiden Varianten ist in der
Fliche der Interdigitalstruktur zu sehen. Wihrend die Interdigitalstruktur in
Designvariante 2a einen moglichst groBen Bereich der zur Verfiigung stehenden Membran-
fliche einnimmt, belegt die Interdigitalstruktur im Design 2b nur den mittleren Bereich der

Membran.
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Dadurch, daB die sensitive Fldche (nach Design 2b) nur im mittleren Bereich einer grof3en,
beheizten Membran angeordnet ist, ist die Temperaturverteilung im Bereich der Interdigital-
strukturen homogener, als sie es nach Design 1 und Design 2a ist. Eine Begriindung hierfiir
ist der groBere Abstand zum Membranrandbereich, in welchem die Warmeverluste nicht
mehr als homogen angesehen werden konnen. Dieser Fall ist &hnlich dem elektrischen Feld
eines Plattenkondensators. Bei einem groBflichigen Plattenkondensator wird das elektrische
Feld zwischen den Kondensatorplatten als homogen angenommen. Je weiter man sich dem
Rand der Kondensatorplatten néhert, desto inhomogener wird der Feldverlauf.

Da das Sensorverhalten in der resistiven Gassensorik stark von der Betriebstemperatur des
Sensors bzw. des sensitiven Materials abhingt, ist eine moglichst homogene Temperatur-
verteilung tiber die gesamte sensitive Fliche zwingend erforderlich.

ENOSES91010

Abb. 2.5: Layout Designvariante 2b (grofse Membranfliche + kurze
Membranstege + kleine Interdigitalstruktur). Heizung
(rot), Interdigitalstruktur + Temperaturwiderstand (gelb),
Opferschicht (blau) und Membrandffnungen (griin) darge-
stellt.

Eine Uberpriifung obiger Behauptungen zur Temperaturverteilung auf der Sensormembran
wird in Abschnitt 5.1 durchgefiihrt. Hierzu wird mit Hilfe einer Wérmebildkamera die
Temperaturverteilung auf aktiv beheizten Membranen ermittelt.
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Kapitel 3 Theorie

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Vorteile und die daraus resultierende Notwendig-
keit fiir die Realisierung eines resistiven Gassensors auf einer freitragenden Membran dis-
kutiert wurden, wird in diesem Kapitel das theoretische Umfeld dargestellt. Hierzu wird
zundchst allgemein auf die Grundlagen der Thermodynamik (Warmekapazitdt und Warme-
iibertragung) eingegangen, welche am Beispiel von Sensormembranen betrachtet werden.
Das Ziel dieser Betrachtungen ist es, die bendtigte Heizleistung von aktiv beheizten Sensor-
membranen fiir die angestrebten Betriebstemperaturen berechnen zu konnen. AnschlieBend
werden die Simulationsergebnisse fiir unterschiedliche Realisierungsformen eines Heiz-
elements auf einer freitragenden Membran vorgestellt und die Membranmechanik bei hohen
Temperaturen diskutiert.

3.1 Warmekapazitat

Die Wiarmekapazitit ist ein MaB fiir die in einem Korper speicherbare thermische Energie.
Der Korper speichert diese Energie in Form von Schwingungsenergie. In einem Festkorper
schwingen dabei die einzelnen Atome des Materials um ihre Ruhelage. Dabei ist die Ampli-
tude dieser Schwingungen wiederum ein MaB fiir die Temperatur des Korpers.

Fiir den Fall, daB keine Phaseniiberginge des Materials auftreten, vergrof3ern sich bei Auf-
nahme einer Wiarmeenergie dQ die Schwingungsamplituden der Atome und somit auch die
Temperatur des Korpers. Formal ergibt sich damit folgende Abhéngigkeit:

do = COT (3.1)

Die sich einstellende Temperaturdifferenz d7° ist linear abhidngig von der zugefiihrten
Wirmeenergie dQ. Die gesuchte Wiarmekapazitit wird von der Proportionalititskonstanten
C beschrieben und ist u.a. abhéngig von der Masse und der Temperatur des jeweiligen Kor-
pers.

(3.2)

~ =

C = f(m, T) mit [C] =1
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Weiterhin bildet die spezifische Warmekapazitit ¢ den Quotienten aus Wérmekapazitit C
und Masse m des Korpers.

Sl

mit [c] = 11<ng< (3.3)

Die benétigte Wirmeenergie O, , um einen Korper der Masse m von der Temperatur 7'} auf
T, zu erwirmen, 1dBt sich demnach durch folgenden Zusammenhang beschreiben:

T,

0, = m@J'c(T) dr mit [Q,] = 1] (3.4

T,

Fiir kleine! Temperaturintervalle wird die Warmekapazitét als niherungsweise konstant an-
genommen. Fiir diesen Fall kann ersatzweise anstatt der tatsédchlichen spezifischen Warme-
kapazitit c auch die mittlere spezifische Wiarmekapazitdt ¢ in die Berechnungen einbezogen
werden.

Op,=mUT,-T)) = mkUT,-T) (3.5)

3.1.1  Abschatzung der bendtigten Warmeenergie

Fiir das in Kapitel 2 vorgestellte Membrandesign 146t sich die Verlustleistung wie folgt ab-
schitzen:

Bei der Berechnung werden sowohl das Design 1 (kl. Membranfliche) als auch das Design 2
(groBe Membranfliache) berticksichtigt. Die thermisch aktive Membranfldche besteht aus
dem Tréger- und Isolationsmaterial Siliziumnitrid, dem gassensitiven Material Zinndioxid
und dem Metall Platin fiir das integrierte Heizelement und die Interdigitalstrukturen. Daher
gilt fiir die bendtigte Wéarmeenergie:

QIZ = QSiliziumnitrid + QPlatin + QZinndioxid (36)

Mit den gegebenen Werten?

« T, =20°C=293K, T, = 200°C = 473K

J

CSiliziumnitrid ~ /105 6OkgK

J
Cpain = 132,510

1. Fiir die vorliegende Problemstellung: Berechnung der Wérmekapazitét von Siliziumnitrid-, Platin-
und Zinndioxidschichten bei Einsatztemperaturen von 200 °C.

2. Die Materialkonstanten wurden den Quellen [Ast98, Bei97, Hel83, Her89] entnommen. Die
Berechnung der Volumina und der resultierenden Massen ist im Anhang A detailliert
dargestellt.
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J
CZinndioxid — 348,95 kg K

erhélt man folgende Ergebnisse:
Design 1

7,595 010 ke

Mgiliziumnitrid —
B -10

-11
M zinndioxid — 4’284 1o kg

Design 2 (die folgenden Berechnungen gelten fiir Design 2a und fiir Design 2b)

— 2,383 10 ke

Mgiliziumnitrid
9
Mplyin = 2,466 L10 “kg

-10
Mzinndioxid — 1,344 10 kg
Hieraus ergibt sich die bendtigte Warmeenergie nach Gleichung 3.6 zu:

0, = 0,119 m]J fiir Design 1 (3.7)
0, = 0,372 ml] fiir Design 2 (3.8)

Eine in [Bis99] analog durchgefiihrte Berechnung fiir einen Gassensorchip ohne freitragen-
der Membranstruktur mit einer Kantenldnge von 2,5 mm liefert bei gleicher Temperatur-
erhohung fiir die bendtigte Warmeenergie einen Wert von 977,14 mJ.

Die gefundenen Ergebnisse beriicksichtigen die Warmekapazitidten der unterschiedlichen
Sensorvarianten. Sie zeigen, welches Potential zur Leistungsminimierung durch eine Minia-
turisierung des Sensorchips und durch den Membranansatz schon wéhrend des Autheizvor-
gangs erreicht werden kann.

Die bisher nicht berticksichtigten Warmeiibertragungsvorgiange an andere Medien werden in
den folgenden Abschnitten wiederum am Beispiel des Membrangassensors betrachtet.

3.2 Warmeubertragung

In diesem Kapitel wird auf die Warmeitibertragung, welche den Transport von thermischer
Energie aufgrund von Temperaturunterschieden beschreibt oder den Transport durch eine an
Masse gebundene Energie (Enthalpiel) meint, ndher eingegangen.

1. Enthalpie: Warmeinhalt von chemischen Substanzen. Bei einer unter konstantem Druck und kon-
stanter Temperatur ablaufenden Zustandsinderung ist die Anderung der Enthalpie
gleich der aufgenommenen bzw. abgegebenen Warmemenge [Bro84].
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Die grundlegenden Erfahrungssitze (Hauptsitze) der Thermodynamik [Bor74] dienen als
Ausgangsbasis fiir die weiteren Betrachtungen zur Warmeiibertragung.

Wiahrend der /. Hauptsatz der Thermodynamik hiufig auch als Energieerhaltungssatz be-
zeichnet wird, folgt aus dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik, dal Wéarme von selbst nur in
Richtung des niedrigeren Temperaturniveaus flieBen kann. Hierbei ist der thermische
Energietransport das Resultat aus den Wechselwirkungen von Molekiilen, Atomen, Elektro-

nen, Photonen und Phononen'.

Im Folgenden wird zwischen drei verschieden wirkenden Ubertragungsmechanismen fiir
den Energietransport (Wéarmeiibertragung) unterschieden (siehe hierzu auch Abbildung 3.1):

» die Wirmeleitung
* die Warmestromung (Konvektion)
* die Warmestrahlung

Wiéirmeleitung

Beim Ubertragungsmechanismus der Wirmeleitung wird die zu iibertragende Wirme-
energie iiber die Gitterstruktur der Materie mit Hilfe von Gitterschwingungen (Impuls-
austausch) oder, fiir den Fall, daB3 freie Elektronen bzw. Ionen zur Verfligung stehen, durch
StoBprozesse in Form von kinetischer Energie tibertragen. Demzufolge tritt die Wéarmetiber-
tragung durch Warmeleitung hauptséchlich in Festkdrpern auf.

Wiéirmestromung (Konvektion)

In bewegten Fliissigkeiten ist hingegen der dominierende Wérmeiibertragungsmechanismus
die Warmekonvektion. Diese kann sowohl erzwungen sein, wenn die Fliissigkeit durch von
auen wirkende Krifte bewegt wird, oder aber auch frei sein, wenn die Bewegung der Fliis-
sigkeit allein durch den Warmetransport hervorgerufen wird.

Sowohl fiir die freie als auch fiir die erzwungene Konvektion gilt, dafl die Energie wéhrend
des Transports an eine Masse gebunden ist. Aus diesem Grund kann Wirmeiibertragung
durch Konvektion lediglich in Fluiden (hierzu zihlen in diesem Fall sowohl Fliissigkeiten als
auch Gase) erfolgen. Man spricht in diesem Fall von Ubertragung durch Massentransport.
Im Gegensatz zur Konvektion in bewegten Fluiden dominiert in unbewegten Fluiden die
Wirmeleitung den Energietransport.

Bei diinnen, ruhenden Gasschichten sind zwei Ubertragungsmechanismen zu beriicksichti-
gen. Zum einen kann in diesem Fall die Wéarmeleitung nicht vernachléssigt werden, und zum
anderen erfolgt ein Energietransport mit Hilfe von Warmestrahlung.

1. Phononen: Analog der Definition des Photon, dem Energiequant der elektromagentischen Welle,
werden die Quanten der Gitterwellen einer Materie als Phononen bezeichnet [Her89].
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Warmelubertragung I

Warmestromung

Warmeleitung (Konvektion) Warmestrahlung
v
e
T, T, T, T2
e TI 1
Warmeubertragung
gekoppelter Warmedubertragung durch Warmetbertragung durch
Gitterschwingungen die freie oder erzwungene elektromagnetische
(Phononen) und durch Stromung von Materie Strahlung
bewegliche Ladungstrager (Massentransport) (Photonentransport)
(Elektronen)

Abb. 3.1: Wirmeiibertragungsmechanismen [Her89]

Wiérmestrahlung

Bei der Wérmestrahlung erfolgt der Transport der Energie in Form von thermisch ange-
regten, elektromagnetischen Wellen bzw. Photonen. Da elektromagnetische Wellen nicht
auf Materie angewiesen sind, funktioniert dieser Warmetibertragungsmechanismus demnach
als einziger Ubertragungsmechanismus auch im Vakuum. Diese Tatsache hat zur Folge, daf3
aufgrund der Existenz von Warmestrahlung kein zu 100 % thermisch isoliertes System rea-
lisiert werden kann.

3.2.1  Warmeubertragung im Fall von beheizten Sensormembranen

Nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik ergibt sich, dafl ein Warmeiibergang zwischen
dem aktiv beheizten Bereich der Sensormembran und dem normalerweise kélteren Umge-
bungsmedium immer einen Wiarmeverlust nach sich zieht, da der Temperaturausgleich
grundsitzlich in Richtung der niedrigeren Temperatur gerichtet ist. Da eine definierte
Betriebstemperatur fiir resistive Gassensoren zwingend erforderlich ist, muf3 dieser Warme-
verlust wihrend des Sensorbetriebs durch eine auf der Membran integrierte Sensorheizung
ausgeglichen werden.
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Die durch die Heizung zu kompensierenden Wirmeverluste der Sensormembran setzten sich

wie folgt zusammen:

» Verluste durch Wiarmeleitung an das Siliziumsubstrat (QLeit., Substrat )
* Verluste durch Wéarmestromung (Konvektion) an die Umgebung, z.B. das

zu detektierende Gas (Q'Kon,, Umg. )

* Verluste durch Warmestrahlung an die Umgebung (QStrah., Umg.)

QVerlust = QLeit., Substrat T QKon., Umg. + QStrah., Umg. (3 -9)

3.2.2 Warmeleitung
Fiir die folgende Herleitung der mathematischen Beschreibung der Warmeleitung wird von
einem Raumteilchen der Breite & ausgegangen (siche Abbildung 3.2).

L

X, Xz

Abb. 3.2: Wirmeleitung an einem Raumteilchen [Bis99]

Basierend auf dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik flieB3t durch das Raumteilchen ein Wir-

mestrom O von der hoheren Temperatur 7 zur niedrigeren Temperatur 7. Fiir den Fall, daB

es sich bei dem Raumteilchen um homogene und isotrope Materie handelt, verhilt sich die

auf die Fliche 4 bezogene Wéarmestromdichte ¢, . proportional zur Temperaturdifferenz
~ Leitung

AT = T,—T, und umgekehrt proportional zur Materiestirke d.

T,-T T,-T
SR .V S, W

qLeitun o [qLeitun ] 2
~ g o) Xy — X, Ax ~ g m

(3.10)

Das Minuszeichen in Gleichung 3.10 ergibt sich aus der Orientierung der Warmestromdich-
te, welche immer von der hoheren zur tieferen Temperatur gerichtet ist. Unter Zuhilfenahme
eines Proportionalititsfaktors A (Warmeleitkoeffizient), welcher das Warmeleitvermogen
der Materie beschreibt, 148t sich Gleichung 3.10 zu

B T
= A [fi—x (3.11)

gLeitung

umformen.
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Fiir den stationéren, eindimensionalen Fall ergibt sich fiir die Verlustleistung:

: : A
OLeitung = ~Jpcitung H = 3 H UL T1). (3.12)

Die Gleichungen 3.11 und 3.12 werden in der Literatur hdufig als FOURIERsche Grund-
gleichungen der Warmeleitung fiir den stationédren eindimensionalen Fall bezeichnet. Hier-
bei beschreibt die Verlustleistung QLeitung die Wirme QLeitung, die im Zeitintervall # durch
das Raumteilchen iibertragen wird [Hel73].

>

QLeitung - QD - S [H [(Tz_Tl) L (3.13)

Wiarmeleitwiderstand

Analog zur elektrischen Leitung 148t sich auch bei der Wéarmeiibertragung ein Widerstand
(in diesem Fall der Wdrmeleitwiderstand) definieren. Eine Umformung von Gleichung 3.12
ergibt:

A 0

SDHOT,-T) = AT/ 52n (3.14)

QLeitung = (A TH)

Hierbei wird der Ausdruck % als Wirmeleitwiderstand R, bezeichnet.

)

Somit ergibt sich aus Gleichung 3.14:

: A
Oteiumg = 21 (3.16
A

An dieser Stelle wird die Analogie zum OHMschen Gesetz der elektrischen Leitung deutlich.

I = U _ [ag mit A@: Potentialdifferenz (3.17)
RQ RQ

Aufgrund der gefundenen Analogien zwischen elektrischer Leitung und Wiarmeleitung kon-
nen zur Berechnung von thermischen Vorgédngen die Regeln und Analyseverfahren (z.B.
Knoten- und Maschenregel) der elektrischen Netzwerktheorie Anwendung finden.
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Demnach gelten fiir die Berechnung der Wirmeleitung folgende Beziehungen:

3.2.3

Serienschaltung von Warmeleitwiderstdnden

_ |AT.ges‘\ _ |AT1+.:.+ATI.| R
0 0 ’

R)\, ges. + R)\, i z R)\, i
i

Parallelschaltung von Warmeleitwiderstinden

1 1 1
= —t Lt = _—
R)\, ges. R)\,l R)\,i Z

Knotenregel (auf Knoten £ zulaufende Wéarmestrome positiv, abflieBende
Wirmestrome negativ)

5 6,20
k

Maschenregel (in Richtung Maschenorientierung gerichtete Temperatur-
differenzen positiv, entgegengerichtete Temperaturdifferenzen negativ)

Z AT, =0
m

Berechnungen zur Warmeleitung

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

Die folgenden Berechnungen beziehen sich auf die im Rahmen dieser Arbeit realisierte Gas-

sensormembran mit ihren beiden Designvarianten. Grundsétzlich ist die Verlustleistung

durch Wirmeleitung abhédngig von:

dem Sensordesign

der Wirmeleitfdhigkeit der Materie zwischen dem aktiv beheizten
Bereich und dem Siliziumsubstrat bzw. dem Sensorgehiduse

der Temperaturdifferenz zwischen dem aktiv beheizten Bereich und dem
Siliziumsubstrat bzw. dem Sensorgehduse

Nach Gleichung 3.12 gilt fiir die Warmeleitung:

. A
QLeitung = S (A E(Tz_Tl)

Bei der Berechnung des Membransensordesigns wird die Verlustleistung durch Warme-

leitung durch die vier Membranauthidngungen bestimmt, die aus Siliziumnitrid und Platin

bestehen. Unter der Annahme, daf3 die gesamte Temperaturdifferenz iiber die Membranstege
abfillt, erhalt man':
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Verluste durch die Platinmetallisierung:

. A
QMembran, Pt — ] . D4Membran, Pt E(Tz - Tl) (322)

Membransteg

Design 1:
W
69K -

OMembran, pt = oo 28 (10 'm? (473K — 293K) = 0, 725 mW

Design 2:
69—2_

. Km -11 2
OMembran, Pt = m [B,7 0 m” 473K -293K) = 1,532 mW

Verluste iiber die Siliziumnitridaufhdngung

: Agin
QMembran, SIN — / : D4Membran, SiN E(TZ o Tl) (3.23)
Membransteg
Design 1:
W
{§—
Km 10 2

OMembran, SN = 000048 m [B,0 10 "m” (473K —293K) = 0,9 mW

Design 2:

g W_
0 N= =R gm0 Om? Q473K — 293K) = 2, 304 mW
Membran, SiN 0,0003 m ’ ,

Somit ergibt sich fiir den gesamten Warmeverlust durch Warmeleitung iiber die vier Stege:

QMembran =4 |:(Q.Mernbran, pt T QMembran, SiN) (3.24)

Design 1:

OMembran = 4 ({0, 725 mW + 0,9 mW) = 6,5 mW
Design 2:

OMembran = 4 (1, 532 mW + 2, 304 mW) = 15, 344 mW

Weiterhin erfolgt unter Normaldruck ein Verlust durch Warmeleitung iiber die Umgebungs-
atmosphire. Hierbei sind zwei Anteile zu unterscheiden. Der erste Anteil beschreibt den
Wirmeverlust an das Siliziumsubstrat. Hier erfolgt die Warmeleitung iiber den 100 um
grof3en Luftspalt zwischen beheizter Membranfliche und dem darunter liegenden Silizium-

1. Die Werte fiir die Warmeleitfahigkeit der unterschiedlichen Materialien wurden [Tou97a, Tou97b]
entnommen. Die Berechnung der jeweiligen Querschnittsflichen 4 der Membranstege
ist detailliert im Anhang A dargestellt.
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substrat. Der zweite Anteil beschreibt die Warmeleitung iiber die Umgebungsluft zwischen
der Membranoberfliche und der Schutzkappe, die im letzten ProzeBschritt zur Verkapselung
des Sensors aufgesetzt wird. Zur Berechnung der beiden Anteile wird wieder Gleichung 3.12

. A
QLeitung = 8 4 E(Tz_Tl)

genutzt.

Die Fliche 4 ist in diesem Fall die beheizte Membranfliche, und die Materialstirke & be-
schreibt die Breite des Luftspaltes.

Wirmeverluste nach unten an das Siliziumsubstrat:

Design 1:

0, 026—W—

Osubsisar = ﬁ 122, 5 010 m® 473K — 293K) = 5,733 mW

Design 2:
0. 0261%1 9 2
Osubstrat = 0,000l m. [B84,4 0 'm” [{473K —293K) = 17,990 mW

Bei der Berechnung der Warmeverluste an die Sensorkappe wird mit einem mittleren Ab-
stand zwischen Sensormembran und Kappe von 4 mm gerechnet.

Design 1:
0, 026% 2
Oxappe = ~5gog o 122, (10 m® Q473K — 293K) = 0, 143 mW
Design 2:
W
0,026—
K -9 2

: _ __&m _ _
Okampe = 550 - B84 4 1107 m” (473K —293K) = 0,450 mW

Damit ergibt sich fiir den Gesamtverlust durch Warmeleitung:

QLeitung, gesamt — QMembran + QSubstrat + QKappe (3.25)
Design 1:

OlLcitung, gesamt = 6, 5 mW + 5,733 mW +0, 143 mW= 12,376 mW
Design 2:

Q'Leitung, gesamt = 15,344 mW + 17,990 mW + 0, 450 mW= 33, 784 mW
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3.2.4 Warmestromung (Konvektion)

Wie bereits erwdhnt, ist sowohl die Warmeleitung als auch die Warmestromung an Materie
gebunden. Allerdings unterscheidet beide Ubertragungsmechanismen die Tatsache, daB3 die
Konvektion zudem immer mit einem Stoffteilchentransport gekoppelt ist. Fiir die Berech-
nungen der beheizten Sensormembran wird der statische Fall (es wirken keine dufleren
Krifte auf das Fluidl) und damit die freie Konvektion betrachtet.

Diese Annahme ist, wie im Abschnitt 5.2.1 experimentell bestétigt wird, zuldssig. Durch die
Verwendung einer gestanzten Lochkappe (vgl. Abschnitt 4.4.9) wird die Sensoroberfldche
wihrend des Betriebes nicht direkt vom Gas tliberstromt und es gelten daher ndherungsweise
die Gesetze der freien Konvektion.

Fiir die exakte Berechnung der Konvektion ist die Kenntnis der hydrodynamischen Vorgén-
ge des stromenden Mediums an der Schicht unbedingt erforderlich. Wobei die genaue Be-
schreibung nur durch numerische Verfahren moglich ist. Aus diesem Grund werden an
dieser Stelle nur die allgemeinen Ergebnisse einer solchen Berechnung aufgefiihrt und eine
kurze anschauliche Erkldrung der Vorginge an der Schicht gegeben.

Abbildung 3.3 zeigt die zwei zu betrachtenden Bereiche, die bei der Beschreibung der Wir-
metibertragung durch Konvektion an einer Flache zu unterscheiden sind. Diese beiden Be-
reiche sind zum einen der Bereich direkt an der Flache (Grenzschicht) und zum anderen der
Bereich bis zur Grenzschicht.

TF[u:d

hicht

> g

Qstremung

AN

Grenzschicht

Flache

Abb. 3.3: Wirmeiibergang durch Stromung an einer Schicht [Bis99]

Fiir die Grenzschicht gilt, daf das Fluid sich nicht bewegt. Die Warmeiibertragung erfolgt in
diesem Bereich ausschlielich durch Wirmeleitung nach Gleichung 3.12.

>

QLeitung = S 4 E(Tl - Tz)

1. idealisierte Bedingungen: Der Sensor befindet sich in einer ruhenden Gasatmosphére und wird
nicht iiberstromt.
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Beim Bereich bis zur Grenzschicht findet das NEWTONsche Wirmeiibergangsgesetz An-
wendung [Hel73].

) . \\
Dswomung ~ 9K T f1ia — Toberfiiiche) mit  [ag] = 1— (3.26)
m K
Der Faktor ap (Wirmeiibergangskoeffizient) beschreibt den Wérmestrom, der bei einer
Temperaturdifferenz von A7 = 1 K zwischen zwei Schichten mit der jeweiligen Fléche
von A = 1 m” flieBt.

Die Bestimmung des Warmeiibergangskoeffizienten erfolgt normalerweise mit Hilfe von
Modellversuchen. Ein Transfer dieser Ergebnisse auf andere Félle darf nur erfolgen, wenn
diese geometrisch und hydrodynamisch dhnlich sind, d.h. wenn die Stromungsgeschwindig-
keiten, die Dichten, die thermischen Leitfahigkeiten, die Viskositdten und die Temperatur-
differenzen zueinander proportional sind [Her89].

Die Berechnung der iibertragenden Verlustleistung QStrémung aus der Warmestromdichte

D erfolgt durch eine Multiplikation mit der wirksamen Fliche A.
2 Stromung

QStrémung = O 4 Q719 — Toperfiiche) mit [QStrémung] =1W3.27)

Die am Ubergang zwischen Fluid und Oberfliche iibertragene Wérme Ostromung berechnet
sich aus der Verlustleistung QStrémung multipliziert mit der Zeit ¢.

QStrémung - Q Stromung [ = oy L4 X7 Fluid — 1. Oberﬂéiche) Ly (3.28)

Wiéirmestromungswiderstand

Eine Umstellung der Gleichung 3.27 ergibt den Betrag des Wiarmestromes bei Wiarme-
strOmung.

1
oy M

QStrémung = Oy O OTryyiq — Toverftache) = AT/ (3.29)

Ahnlich wie schon bei der Wirmeleitung 1Bt sich auch fiir die Konvektion ein Widerstand
(in diesem Fall der Warmestromungswiderstand R, ) definieren.

1
R =
¢ oag M

mit [Ry] = 1% (3.30)

Analog zum Abschnitt 3.2.2 konnen auch fiir die Konvektion die Gesetzte aus der elektri-
schen Netzwerktheorie angewandt werden.
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3.2.5 Berechnungen zur Warmestromung

Der Verlust durch Wérmestromung ist allgemein abhéngig von:

* dem Sensordesign (Oberflache des Sensors)

* dem Volumenstrom des den Sensor umgebenden Gases

* der Temperaturdifferenz zwischen dem aktiven Bereich des Sensors und
des den Sensor umgebenden Gases

Wie bereits oben dargestellt ist die exakte Berechnung der Konvektion sehr komplex und
ohne eine geeignete Simulation des Gesamtsystems nicht durchfiihrbar. Aus diesem Grund
wird in diesem Abschnitt die Konvektion nur qualitativ und nicht quantitativ bestimmt.

Aus Gleichung 3.27 ist bekannt, daB3 die Wéarmestromung proportional zur aktiven Ober-
flache des zu untersuchenden Korpers ist. Bei einem Gassensor ohne Membranstruktur kann
die Konvektion an allen Oberflidchen des Sensorchips gleichmiBig angreifen. Hingegen wird
beim Sensor mit Membranstruktur lediglich die Sensormembran geheizt. Aus diesem Grund
geht in die Berechnungen der Konvektion die aktive Oberflaiche der Membranstruktur ein.

Ein Vergleich der thermisch aktiven Oberflidchen der beiden Sensorvarianten liefert folgen-
des Ergebnis:

Konventioneller Gassensorchip ohne Membranstruktur mit einer Chipkantenldnge von
2,5 mm und einer Chipdicke von 550 pm:

2

Akonventionell = 18 mm

Gassensorchip mit einer Membranstruktur nach Design 1:

A = 0,248 mm”

Design 1

Gassensorchip mit einer Membranstruktur nach Design 2 (gilt fiir Design 2a und Design 2b):

A = 0,774 mm>

Design 2

Unter der Annahme, daf3 die hydrodynamischen Verhiltnisse bei allen Sensorvarianten dhn-
lich sind, 146t sich ein qualitativer Vergleich der Verluste, bedingt durch Konvektion, nach
folgender Formel durchfiihren:

_ %Strémumg, konventionell — QStrémung, Design )% (100 %
= - (
H QStrémung, konventionell 0 ( 3.31 )

P

Ersparnis, Stromung

_ |j40berﬂiiche, konventionell — AOberﬂéiche, Design X[ ] (100 %
= ()}

O A Oberfliche, konventionell b (3.32)
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Somit ergibt sich fiir den Vergleich der Verluste durch Konvektion zwischen dem konven-
tionellen Gassensor (ohne Membran) und dem Membrangassensor unter der Voraussetzung
gleicher Randbedingungen

fiir Design 1:

2 8
= %8 mm_— 0,248 mm = 4 660, = 98,62 %

P 2
U 18 mm O

Ersparnis, Stromung

und fiir Design 2:

2 5u
_ E’l8 mm~ — 0,774 mm 5 0100%

P 2
U 18 mm U

Ersparnis, Stromung 95,70 %

Anhand der Ergebnisse zeigt sich, dal durch die Verwendung eines Membrandesigns in
Kombination mit einer Miniaturisierung der aktiven Sensorflidche eine wesentliche Minimie-
rung der Verluste bedingt durch Konvektion erreicht wird.

3.2.6 Warmestrahlung

Die Wirmestrahlung unterscheidet sich von den beiden anderen Ubertragungsmechanismen
dadurch, daB sie nicht an ein Ubertragungsmedium gebunden ist und Energie auch im Vaku-
um iibertragen kann.

Aufgrund der Komplexitit der mathematischen/physikalischen Beschreibung der Theorie
zum Strahlungsaustausch beschrinkt sich die Darstellung auf die Grundlagen zur Warme-
strahlung und die Anwendung des Modells auf das Membrandesign der Gassensoren.

Grundsitzlich beschreibt die klassische Wellentheorie! die Wirmestrahlung durch die Aus-
breitung einer transversalen, elektromagnetischen Welle, fiir welche der folgende Zusam-
menhang zwischen der Frequenz der Welle f, der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle v
und der Wellenlénge A gilt:

=X mit [f] = 1 Hz (3.33)
)\x

Emittierte Wérmestrahlung trifft irgendwann auf einen anderen Korper (Absorber), welcher
die Strahlung teilweise absorbiert, reflektiert bzw. transmittiert. Fiir den Fall der Absorption
kommt es zu einem Energiezuwachs und zu einer Temperaturerh6hung im absorbierenden

Korper.

1. im Gegensatz zur Quantentheorie, wo der Energietransport durch Photonen erklért wird
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Die folgende Formel beschreibt die Energiebilanz fiir diesen Vorgang (£ : Energiestrom):

E einfallende Strahlung = E reflektiert T E absorbiert T Etransmittiert (3 3 4)
Fiir den Absorber gilt, daB er zum einen den Wirmestrom O aufnimmt und zum anderen die
Strahlung Eemiiert abgibt. Mit Hilfe der Vereinfachung

E ausgesandte Strahlung ~— E reflektiert T E emittiert T Etransmittiert

146t sich die Energiebilanz wie folgt darstellen:

Q +E einfallende Strahlung — E ausgesandte Strahlung ~— 0 (3 3 5)

Eine Normierung von Gleichung 3.34 auf Egipfaliende Strahlung €1gibt folgende, dimensions-
lose Form der Strahlungsbilanz.

l:? einf. Strahl.  _ greﬂektien n ;:absorbiert n Ejtransmittiert (3. 36 )
Epntspny,  OEntSeats  SenfSihlh  Eeptseny

1 po a 0 T
p,Ta,+1 =1 mit P, :Reflexionsgrad (3.37)

o, :Absorptionsgrad

T: Transmissionsgrad

LaBt man jeweils zwei der drei Parameter gegen Null gehen, so erhélt man die drei folgen-
den, theoretischen Grenzfille:

e p, =1 idealer Reflektor
s a, =1 idealer Absorber (schwarzer Strahlerl)
e T =1 diathermanes® Medium

Bei der Betrachtung der Warmestrahlung spielt der Zusammenhang von Emission und Ab-
sorption eine zentrale Rolle. Um das Emissionsverhalten eines beliebigen Strahlers im Ver-
hiltnis zu einem schwarzen Strahler zu beschreiben, wird der Gesamtemissionsgrad €
definiert.

E
Eg

€ = 0<ec<l (3.38)

e

1. Ein schwarzer Strahler, auch als PLANKscher Strahler bekannt, ist ein idealer, sich im thermischen
Gleichgewicht befindlicher Temperaturstrahler, der auftreffende, elektromagnetische
Strahlung aller Wellenlédngen vollstdndig absorbiert und selbst Strahlung entsprechend
seiner Temperatur abstrahlt. [Bor74]

2. (griechisch) durchlissig flir Warmestrahlen [Bro84]
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Hierbei beschreibt ¢ die Energiestromdichte. Fiir den Fall, daf} sich der Gesamtemissions-
grad auf einen bestimmten Wellenldngenbereich dA bezieht, kann der spektrale Emissions-
grad €, definiert werden.
; é
B _ S 0<g <1 (3.39)
Exs  €\s

Die bisherigen Annahmen beruhen auf dem Modell, dal Energietransport durch elektro-
magnetische Wellen erfolgt. Im Gegensatz dazu erfolgt nach dem Ansatz der Quantentheorie
der Energietransport durch Photonen, mit den diskreten Energiestufen (h: PLANKsches Wir-
kungsquantum).

h I
A

X

e=h0V =

mit h = 6,6260010 " Js (3.40)

Nach BOLTZMANN emittieren alle Kdrper mit einer Temperatur iiber 0 K Strahlung. Weiter-
hin sagt BOLTZMANN, daf} die in einen Halbraum emittierte Energiestromdichte eines
schwarzen Strahlers mit der 4. Potenz der absoluten Temperatur zunimmt [EIs93]. Diese ex-
perimentell gefundenen und theoretisch bestétigten Ergebnisse lassen sich nach [Hel73] wie

folgt darstellen:
e
o = L o (3.41)
T
oo
n
6 =NI* mit €, = 2nCh(¥, = 3,74177 007 W m’ (3.42)

h .
C, = %) = 1,4388 010 * mK

k = 1,3804 D10723Il< (BOLTZMANN Konstante)
N = 5,6697 010~ S—
m K

Die Abhidngigkeit von der Temperaturdifferenz AT, welche mit der 4. Potenz in die Warme-
strahlung eingeht, ist dafiir verantwortlich, dal3, im Gegensatz zur Warmeleitung und zur
Konvektion, auf die Warmestrahlung fiir grole Temperaturdifferenzen ein stark wachsender
Anteil an der gesamten Wérmeiibertragung abfallt.

Die beschriebenen Zusammenhénge beziehen sich, wie bereits erwdhnt, auf einen schwarzen
Strahler. Da es sich in der Realitdt um einen grauen Strahler handelt, wird mit Hilfe von
Gleichung 3.38 das Verhiltnis zwischen den Energiestromen eines grauen Strahlers und
eines schwarzen Strahlers auf Gleichung 3.42 angewandt.
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(3.43)

Aus der Energiestromdichte 148t sich der Energiestrom durch eine Flache 4 berechnen:

E=nzmuo’

Parallele strahlungsundurchldssige Fldchen

(3.44)

Zur Anwendung auf den Fall der freitragenden Sensormembran wird in diesem Abschnitt
eine Gleichung zur Berechnung der Warmestrahlung zwischen zwei parallelen, strahlungs-
undurchldssigen (T, = 0), grauen Flichen hergeleitet. Diese Fldchen entsprechen zum einen
der Sensormembran und zum anderen dem mit einem Abstand O darunter liegenden

Siliziumsubstrat bzw. Sensorsockel.

N7 r.>T, /A
£, g A =A, é s_‘E
1 [
Qeint. Strah. 1 ;/i: Q2.1 % Qeinf. Strah. 2
7 %
Flache 1 Flache 2

Abb. 3.4: Strahlungsaustausch zwischen zwei parallelen Fldchen [Bis99]

Der iibertragene Wirmestrom (), | entspricht bei einer parallelen Anordnung von zwei
strahlungsundurchlissigen Flidchen, wie in Abbildung 3.4 gezeigt, den zu- bzw. abgefiihrten
Wirmestromen der Flichen 1 und 2. Nach dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik erfolgt die
Ubertragung immer vom heiBeren zum kilteren Korper. Demnach kann fiir das Beispiel aus
Abbildung 3.4 die Ubertragung nur von Fliche 2 zu Fliche 1 erfolgen (T, > T;). Der sich
ergebende Warmestrom ist damit:

02,1 = Qeinf. Strah..2 — Oeinf. Strah..1 (3.45)

Die von Flache 2 zu Flache 1 durch Strahlung transportierte Verlustleistung 1d8t sich unter
Verwendung von Gleichung 3.44 und mit O = E folgendermaBen darstellen:

Os,1 = (02 0 (10 (n T8, Oy (7))

Oeinf. Strah.2 Qeinf. Strah..1

(3.46)

Unter der Voraussetzung, dal 4, = 4, = Aund €, = &, = € gilt, folgt:

) . 4 4 ) .
Ostrahlung = Q2,1 = NE AT, -T)) mit  [Osyantung] = 1 W (3.47)
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Ferner ergibt sich, ausgehend von Gleichung 3.47, fiir die in der Zeit ¢ zwischen den Flachen
2 und 1 iibertragene Wéarme Qsmhlung folgender Ausdruck:

: 4 4
QStrahlung =0 b=nllH E(Tz_Tl) [t (3.48)

Strahlungswiderstand

Nachdem bereits fiir die Warmeleitung als auch fiir die Warmekonvektion ein Warmewider-
stand definiert wurde, wird fiir die Warmestrahlung ebenfalls ein Warmewiderstand einge-
fiihrt. Da die Temperaturdifferenz bei der Wiarmestrahlung mit der 4. Potenz in den
Wairmestrom eingeht, erfolgt die Definition des Warmewiderstands auf eine andere Weise.

Ausgangsbasis fiir die Betrachtungen sind zwei beliebig zueinander angeordnete Fléchen,
fiir welche die Gesetze eines grauen Strahlers gelten. Nach Gleichung 3.35 ist die Energie-
bilanz einer solchen Flache durch

Q + E einfallende Strahlung — E ausgesandte Strahlung = 0 (3 49)

gegeben. Umgestellt nach dem Warmestrom ergibt sich:

Q =E ausgesandte Strahlung — Ecinfallende Strahlung (3 S 0)

Fiir den ausgesandten Warmestrom gilt mit (p,: Reflexionsgrad der Fldche i):

E ausgesandte Strahlung = E emittiert P; |:Eeinfallende Strahlung (3 ) ])
Ausgehend von Gleichung 3.37 und mit der Annahme, dal3 es sich um einen grauen Strahler

mit T, = 0 und o, = € handelt, folgt:

p,=1-¢

1

(3.52)

Setzt man unter Annahme von Gleichung 3.52 die nach dem Energiestrom umgestellte
Gleichung 3.51 in Gleichung 3.50 ein, so ergibt sich:

E ausgesandte Strahlung — E emittiert

Ql' = Eausgesandte Strahlung —

1-¢;
_ E ausgesandte Strahl. — €; Eausgesandte Strahl. — E ausgesandte Strahl. +E emittiert
=
_ Eemittiert — g H*:ausgesandte Strahl. _ Aj I:Fé - D; (3. 53 )
1-¢; 1-¢

mit Eemigierr = 4 L& und Eausgesandte Strahl. = A L§

Umgeformt mit der fiir den Gesamtemissionsgrad € nach Gleichung 3.38 geltenden Defini-

tion

0 ¢= [k (3.54)

S exe
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ergibt sich fiir Gleichung 3.53:

' € A : és;i—5;
0; = 4, Dl_:—s— E(QS,i_é’i) - R’— (3.55)
! Strahlung

Hieraus folgt direkt die Definition des Strahlungswiderstandes Rsmhlung .

! 0 . 1
RStrahlung - Z E%_ ID mit [RStrahlung] = r? (3.56)

Der Wérmestrom Qi wird hdufig auch als Nettowdrmestrom bezeichnet und beschreibt die
Leistung, die notwendig ist, um die Temperatur der Fliche i aufrechtzuerhalten.

3.2.7 Berechnungen zur Warmestrahlung

Fiir die Warmeverlustleistung durch Strahlung gilt nach Gleichung 3.47:

- 4 4
QStrahlung =nleH [(Tz_Tl)

Die Giiltigkeit dieser Gleichung beschrinkt sich auf den Fall zweier parallel angeordneter
Flachen. Genau diese Anordnung ist im Membrandesign gegeben. Die Fliche 2 entspricht
hierbei der beheizten Sensormembran und die Fldche 1 entspricht dem darunter liegenden
Substrat bzw. dem Sensorsockel.

Der Emissionsgrad € fiir die verwendeten Materialkombinationen des Sensordesigns wurde
experimentell zu € = 0, 6 bestimmt.

Fiir die beheizten Sensormembranen dieser Arbeit ergeben sich fiir die unterschiedlichen
Designs die folgenden Verluste durch Warmestrahlung. Angenommen wird jeweils eine
Membrantemperatur von 200 °C, eine Substrattemperatur von 20 °C und ein Gesamt-
emissionsgrad von € = 0, 6.

Design 1:
OStrablung = 5, 6697 [10°° \;VK - [0, 6 (350 pm)” (473 K)" — (293 K)*)
m
= 0,1866 mW
Design 2:
Ostuattung = 5, 6697 (10 \;VK - [0, 6 (620 um)* (473 K)* - (293 K)*)
m

= 0, 6438 mW
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Des weiteren ergibt sich ein Anteil von Verlustleistung bedingt durch Warmestrahlung von
der Sensoroberflache nach oben. Fiir diesen Fall sei angenommen, daf3 die Strahlung unge-
hindert in den Raum abgestrahlt und nicht an irgendwelchen Strukturen reflektiert wird
(worst-case-Fall). Die Verlustleistung berechnet sich dabei nach folgender Gleichung:

: 4
QStrahlung =nlElH4 DTZ (3.57)

Fiir die beiden betrachteten Designvarianten ergibt sich mit Gleichung 3.57 fiir:

Design 1:
QStrahlung = 5,60697 Dl078 \;V 2 (0, 6 [(350 ],ll’l’l)2 (473 K4
m K
= 0,2086 mW
und fiir Design 2:
QStrahlung = 35,6697 Dloig \;’ 4 (0, 6 [(620 ],ln’l)2 (473 K4
m K
= 0, 6545 mW
Fiir die Gesamtverluste bedingt durch Wérmestrahlung ergibt sich fiir die jeweilige Design-
variante:
Design 1:
QStrahlung, gesamt — 0,3952 mW
und fiir Design 2:

QStrahlung, gesamt 1,2983 mW

Im direkten Vergleich zur Verlustleistung bedingt durch Warmeleitung zeigt sich, daB3 der
Anteil der Verlustleistung durch Wérmestrahlung erheblich geringer ist und bei

Betriebstemperaturen von 200 °C mit einen Anteil von weniger als 4 % in den Gesamtverlust
eingeht (siehe Tabelle 3.1).

Verlust durch Wirmeleitung | Verlust durch Wirmestrahlung

Design 1 12,376 mW 0,395 mW

Design 2a, Design 2b 33,784 mW 1,298 mW

Tab. 3.1: Vergleich von Wirmeleitung und Wdarmestrahlung fiir
Design 1 und Design 2
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3.2.8 Zusammenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die mathematisch/physikalischen Grundlagen
der Wirmekapazitit und der Warmeiibertragung am Beispiel von beheizten Sensormem-
branen betrachtet. Zum einen wurde gezeigt, dal}, bedingt durch den linearen Zusammen-
hang zwischen zu dem zu beheizenden Volumen und dessen Wérmekapazitit, die
Verwendung von Membranen und eine gezielte Minimierung der Sensorgeometrien eine we-
sentliche Verringerung der Warmekapazitat zur Folge hat.

Zum anderen ergibt sich durch die Verwendung von Membranen ein erhebliches Einspar-
potential bei der Warmeverlustleistung des Sensors. Dieses Potential tritt besonders bei der
Betrachtung der Konvektion in Erscheinung, in deren Berechnung die Oberfliche des be-
heizten Korpers linear eingeht. Weiterhin konnte gezeigt werden, daf bei typischen Sensor-
temperaturen von 200 °C der Verlust durch Warmeleitung den Verlust bedingt durch
Wirmestrahlung um einen Faktor von grofer 20 tibersteigt.

3.3 Simulation des Heizers

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse einer thermischen Simulation des vorliegenden
Membrandesigns zusammenfassend dargestellt. Die Simulation wurde im Rahmen einer
Studienarbeit von HALTERMANN [Hal00] durchgefiihrt.

Bei der Simulation handelt es sich um eine FEM-Simulation (Finite-Elemente-Methode),
durchgefiihrt mit Hilfe der Software ANSYS 5.5. Eine FEM-Simulation bedient sich eines
numerischen, iterativen Verfahrens, welches im Gegensatz zu klassischen numerischen Ver-
fahren, bei denen sich die Ansatzfunktion {liber die gesamte Struktur erstreckt, viele kleine
Ansatzfunktionen fiir jeweils nur ein Teilgebiet verwendet. Die Ansatzfunktionen dieser
Teilgebiete/Elemente schlieBen sich jeweils kontinuierlich an die Ansatzfunktionen der be-
nachbarten Elemente an. Der Vorteil dieser Methode liegt darin begriindet, daB3 fiir die ein-
zelnen Elemente die Losung der Aufgabenstellungl in der Regel wesentlich einfacher zu
finden ist und das zu l6sende Problem fiir das gesamte Modell auf viele kleine, einfacher zu
berechnende Teilprobleme heruntergebrochen wird.

Die Ziele der im folgenden Vorgestellten Simulationen sind der Vergleich und die Bewer-
tung von unterschiedlichen Membranheizerstrukturen. Hierbei sind von besonderem
Interesse die resultierende Temperaturverteilung und der Aufwand, welcher fiir die techno-
logische Umsetzung zu betreiben ist.

1. unter Beriicksichtigung der durch die benachbarten Elemente vorgegebenen Randbedingungen
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Mogliche Realisierungsformen fiir eine aktiv wirkende Heizung auf der Sensormembran
sind:

* Polysilizium als vergrabenes Flichenheizelement
* Platin als Ringheizelement
 Platin als vergrabener Heizmdander

Bei den konkurrierenden Ansétzen flieBen als Bewertungskriterien sowohl der zu betreiben-
de Aufwand fiir die technologische Realisierung als auch die aus den verschiedenen Ansét-
zen resultierenden Temperaturverteilungen auf den beheizten Sensormembranen in die
spatere Entscheidungsfindung mit ein.

3.3.1 Polysilizium als Flachenheizelement

Im ersten Ansatz wird ein Modell der Sensormembran erstellt, bei dem die Membran durch
ein in der Membranfldche vergrabenes Heizelement aus Polysilizium beheizt wird. Das
Polysilizium ist hierbei als Flachenwiderstand ausgelegt, und seine Dimensionen erstrecken
sich nahezu iiber die gesamte Membranfldche. Kontaktiert wird das Polysiliziumheizelement
iber Platinzuleitungen, die die benétigte Heizenergie iiber die Membranauthdngungen an
den Membranecken zufiihren. Aus Symmetriegriinden werden fiir die Simulation der
Sensormembran zwei Symmetrieachsen durch die Membran gelegt, so dafl das Modell sich
auf ein Membranviertel beschrinkt. Abbildung 3.5 zeigt das Ergebnis der ANSYS-Simu-
lation. Man erkennt den aktiv beheizten Membranbereich, den Temperaturgradienten an der
Membranauthdangung und das darunter liegende, sich auf Umgebungstemperatur befindende

Siliziumsubstrat.

ANSYS 5.5.3

SEP 16 1599

14:13:07

NODAL SOLUTION

STEP=1

SUB =13

TIME=1

TEMP {&VE)

RS¥5=0

PowerGraphics

EFACET=1

AVRES=Mat

SMN =2593.15

SMH =629.161
293.15

= 330.485

= 367.819

= 405.154

= 442,488

= 479.823

= E17.157

= 554.492

] E91.827
629.161

Gassensor
Abb. 3.5: Sensormembran (linkes unteres Viertel) mit Fldchenheizer

aus Polysilizium [Hal00]
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Das Ergebnis der Simulation zeigt, da3 durch das gewihlte Membrandesign eine sehr gute
thermische Entkopplung zwischen beheizter Membranfldche und dem Siliziumsubstrat er-
reicht werden kann. Nahezu die gesamte Temperaturdifferenz zwischen Membran und
Siliziumsubstrat fillt iiber die Membranauthdangungen ab.

Aus diesem Grund werden in den folgenden Sensormodellen lediglich die Membranen selbst
und ihre Aufhidngungsstrukturen berticksichtigt. Durch das Weglassen, des sich ohnehin auf
Umgebungstemperatur befindenden Siliziumsubstrats, wird zum einen ein einfacheres Mo-
dell erstellt und zum anderen verringern sich die Simulationszeiten aufgrund des einfacheren
Modells.

3.3.2 Platin als Ringheizelement

Im Gegensatz zum Flichenheizelement bietet die Verwendung eines Ringheizers zunéchst
den Vorteil, daB3 bei einer prozeftechnischen Umsetzung der gesamte Sensor mit einem ge-
ringerem Aufwand realisiert werden kann. Es werden keine zusétzlichen Layer fiir ein Poly-
siliziumheizelement und die dazugehdrigen Kontaktlocher bendtigt. Das erstellte
ANSYS-Modell einer Sensormembran mit einer ringformig angeordneten Platinheizerstruk-
tur liefert das in Abbildung 3.6 dargestellte Simulationsergebnis. Zu beachten ist, daf} auf-
grund der Heizergeometrien die Sensormembran lediglich durch eine Symmetrieachse
vereinfacht werden kann. Diese Symmetrieachse verlduft diagonal durch die Sensormem-
bran.

ROOONDONN 2835855582

Abb. 3.6: Sensormembran (diagonale Symmetrieachse) mit einem
Platinringheizer [Hal00]

Das Ergebnis der Simulation zeigt, da3 im Bereich des Ringheizers (am Rand der Membran)
eine sehr hohe Temperatur erreicht wird. Beginnend beim Rand ergibt sich mit ab-
nehmendem Abstand zur Membranmitte ein deutliches Temperaturgefille. Da bei der re-
sistiven Gassensorik die Gasreaktion entscheidend durch die Betriebstemperatur des
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Sensorelements beeinflult wird, konnen Membranen mit einem grofen Temperatur-
gradienten nicht eingesetzt werden. Aus diesem Grund scheidet der Losungsansatz, die
Membran mit Hilfe eines Ringheizers zu betreiben, aus und wird in der vorliegenden Arbeit
nicht weiter verfolgt.

3.3.3 Platin als Heizmaander

Eine Alternative zum Ringheizer ist die Verwendung eines vergrabenen Heizmdanders aus
Platin. Hierbei wird eine Maanderstruktur verwendet, welche analog zu einem vergrabenen
Flachenheizer aus Polysilizium unterhalb des sensitiven Bereichs in der Membran vergraben
wird. Auf diese Weise 146t sich, wie in Abbildung 3.7 gezeigt, eine homogenere Temperatur-
verteilung als bei Verwendung eines Ringheizers erreichen.

BHSYS 5.5.3
BFR 13 2000
14:47:31

WODAL SOLUTION
STEP=1

TEMP (BVGE)

PowerGraphics
EFACET=1
AVERES=Mat
SMN =291.137
SMX =&72.805
291.137
333.545
375.952
41%.36
460.767
503.175
545.583
587.93
630,398
672,805

H00NE0NN

Gassensor mit Pt Masander

Abb. 3.7: Sensormembran (horizontale Symmetrieachse) mit Platin-
heizmdander [Hal00]

Das ANSYS-Modell wird fiir diesen Fall durch die Verwendung einer Symmetrieachse auf
eine halbe Sensormembran reduziert. Eine Optimierung der Temperaturverteilung 1483t sich
durch eine Variation der Dimensionen des Heizméanders erreichen. So ist es beispielsweise
moglich, an Punkten mit einer grolen Warmeableitung (wie in den Membranecken an den
Aufthéngungspunkten) durch eine Verringerung der Maanderquerschnittsflache (eine Ver-
ringerung der Breite der Heizerleitbahnen) einen groBeren Heizwiderstand zu realisieren und
die Verluste durch Warmeableitung zu kompensieren.

In der Membranmitte (hier ist der Verlust durch Wiarmeleitung am geringsten) kann durch
eine groBere Querschnittsfliche des Heizméanders (Verbreiterung der Heizerleitbahnen) der
Heizwiderstand verringert werden und weniger Heizleistung umgesetzt werden.
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3.3.4 Bewertung der unterschiedlichen Ansatze

Da, wie bereits in Abschnitt 3.3.2 gezeigt, ein Ringheizer aufgrund seiner nicht ausreichen-
den Temperaturhomogenitét ausscheidet, stehen als mogliche Alternativen zum einen ein
vergrabener Fldchenheizer aus Polysilizium und zum anderen ein vergrabener Heizmaander
aus Platin zur Verfiigung.

Im direkten Vergleich der Materialien zeigt sich, daBB Heizerstrukturen aus Polysilizium bei
Temperaturen von grofBer 350 °C ihre Langzeitstabilit'eit1 verlieren [StoO1]. Platin hingegen
ist als Heizermaterial noch fiir Temperaturen von T = 1000 °C einsetzbar [Bar96] und deckt
damit den kompletten Temperaturbereich, der fiir die resistive Gassensorik relevant ist, ab.

Des weiteren ergibt sich durch die Verwendung eines Flichenheizers aus Polysilizium ein
Nachteil bzgl. des Platzbedarfs. Fldchenheizerstrukturen bendtigen grofBflachige, breite
Kontaktlocher, welche in der Regel iiber die gesamte Heizerbreite ausgedehnt sind. Die Kon-
taktierung eines Flachenheizers an nur wenigen, kleinen Punkten wiirde den Vorteil eines
Flachenheizers (homogene Temperaturverteilung) zunichte machen, da die Stromdichte-
verteilung im Heizer nicht mehr als homogen angesehen werden kann. Die Anordnung der
Kontaktflichen zum vergrabenen Fliachenheizelement muf3 auf der Membran erfolgen und
erfordert aus diesem Grund eine grofere Membranfldche und damit auch eine grofere Heiz-
leistung wihrend des Sensorbetriebs.

Bei Verwendung eines vergrabenen Heizmianders kann auf Kontaktlocher innerhalb der
Membran verzichtet werden, da die Kontaktierung der Heizerstrukturen direkt an den Bond-
stellen neben der Membran auf dem Bulksilizium erfolgt. Die benétigte Heizenergie wird
durch Platinleiterbahnen {iber die Membranaufhdngungen zugefiihrt.

Zwar ist bei der prozefStechnischen Umsetzung fiir ein Platinheizmdander ein hoherer Auf-
wand zu betreiben als es fiir einen Polysiliziumfldchenheizer der Fall wire, aber aufgrund
der genannten Nachteile des Polysiliziums (Langzeitstabilitit und Dimensionen der Kontakt-
16cher) wird der Ansatz, bei dem die Membran iiber ein vergrabenes Platinheizmiander be-
trieben wird, favorisiert.

3.4 Membranmechanik bei hohen Temperaturen

In diesem Abschnitt wird die Mechanik der Membran bei hohen Betriebstemperaturen des
Gassensors betrachtet. Aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten
der verschiedenen Membranmaterialien ergeben sich mit zunehmender Temperatur Ver-
spannungen innerhalb der Membran, die schlieBlich, wenn die Temperatur zu hoch wird,

1. Die Verwendung von Polysiliziumheizelementen fiihrt bei Temperaturen von T > 350 °C zu einem
stetigen Ansteigen des elektrischen Widerstands (des Polysiliziums) und schlielich zu
einem Ausfall des Heizelements.
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zum ZerreiBen der Membran fiihren. Zur Bestimmung dieser maximalen Betriebstemperatur
wird ein Berechnungsmodell erstellt.

Der Schichtaufbau der Membran besteht im Wesentlichen aus einer Platinheizerstruktur, die
sowohl nach oben als auch nach unten durch eine ganzflachige Siliziumnitridschicht be-
grenzt wird, und einer Platininterdigitalstruktur. Die Haftung zwischen den verschiedenen
Materialien des Membranschichtpaketes sei fiir die folgenden Berechnungen als ideal ange-
nommen.

Durch den Betrieb der Heizerstruktur kommt es zu einer thermischen Dehnung €, des je-
weiligen Materials.

£, = a[AT mit o = a(7) (3.58)

AT beschreibt in diesem Fall die Temperaturdifferenz, die zur thermischen Dehnung des
Materials fiihrt und o ist der thermische Ausdehnungskoeffizient.

Aufgrund der Verbindung mit einem anderen Material wird die laterale Ausdehnung beein-
fluBBt. Zwischen den betrachteten Materialien baut sich eine mechanische Spannung auf. So
dehnt sich Platin, welches einen wesentlich groBeren thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten als Siliziumnitrid besitzt, durch die direkte Verbindung zum Siliziumnitrid
weniger stark aus als im freien, unverbundenen Fall. Das Siliziumnitrid erféhrt aufgrund der
direkten Verbindung zum Platin eine stirkere laterale Ausdehnung als im freien, unver-
bundenen Fall.

Abbildung 3.8 zeigt ein vereinfachtes Modell der Aufgabenstellung. Ein Stab aus Platin und
ein Stab aus Siliziumnitrid gleicher Linge / werden an ihren Enden fest miteinander verbun-
den. Eine Verbiegung der Anordnung in vertikaler Richtung sei ausgeschlossen. Eine Erwiér-
mung des Aufbaus fiihrt zu einer lateralen Langendnderung A/. Hierbei erfahren beide Stébe
aufgrund ihrer Verbindung an den Stabenden eine gleich grofe Langenidnderung.
Gleichung 3.59  beschreibt die Dehnung €, = ATZ des Siliziumnitridstabs und
Gleichung 3.60 die Dehnung des Platinstabs.

Al 1

A Y (3.59)
Al
=2 - z%[(-)ommz AT (3.60)

Hierbei beschreibt AT die Temperaturerdifferenz zwischen Raumtemperatur und Betriebs-
temperatur, o den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des jeweiligen Materials, £ den
jeweiligen E-Modul, g,  die durch die Verbindung der beiden Stibe auftretende mechani-
sche Spannung und A/ die resultierende Lingeninderung des jeweiligen Stabes.
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Material 2

T>20°C

Material 2
Abb. 3.8: Modell der Membranstruktur nach [Nor01]

Die Formeln zeigen, dal} sich die Dehnung jeweils aus zwei Komponenten (die thermische
Ausdehnung o [A7 und einem Anteil resultierend aus der mechanischen Spannung) zusam-
mensetzt. Das negative Vorzeichen in Gleichung 3.60 ergibt sich, da die mechanische Span-
nung zwischen den Materialien im einen Fall als Druckspannung und im anderen Fall als
Zugspannung wirkt. Platin besitzt einen groferen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
als Siliziumnitrid und wird durch das Siliziumnitrid in seiner lateralen Dehnung behindert.
Das Siliziumnitrid wird durch das Platin in seiner lateralen Dehnung unterstiitzt.

Da aufgrund der definierten Randbedingungen die Lingendnderungen A/, und A/, gleich
grof} sind, konnen die Gleichungen gleichgesetzt werden:

%EbmmlEAT: Eiz (0, +ay AT (3.61)

Umgestellt nach der Temperaturdifferenz ergibt sich:

o E, +FE
AT = m D1 2
a,—-o, E, L[k,

(3.62)
Nach Gleichung 3.62 14Bt sich die Temperatur berechnen, bei der das Siliziumnitrid auf-
grund der wirkenden Zugkrifte zerreiBt. Hierzu ist fiir die mechanische Spannung o, die
Bruchspannung des Siliziumnitrids einzusetzen. Mit den Werten aus Tabelle 3.1 ergibt sich
eine Temperaturdifferenz von AT = 1011K, bei der die Membran aufgrund der unter-
schiedlich starken thermischen Dehnung des Platins und des Siliziumnitrids zerrei3en
wiirde. Zur Vereinfachung der Berechnungen wird mit einem mittleren a gearbeitet, wel-
ches die Temperaturabhiangigkeit des thermischen Ausdehnungskoeffizienten im Bereich
von 20 °C bis 350 °C beriicksichtigt.
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Elastizititsmodul E

Bruchspannung O

mittlerer thermischer
Ausdehnungs-
koeffizient O fiir

Temperaturen von
20 °C bis 350 °C

Siliziumnitrid 80 GPa

0,4 GPa

1,5x 100 K1

Platin 168 GPa

88x10° k!

Tab. 3.1: Materialkonstanten nach [Gro94, Kin88, Mat03, Nak97,
Ret80, Ulr93]

Der berechnete Wert gibt die theoretische Temperaturdifferenz an, die nétig ist, damit auf-

grund der thermischen Verspannungen innerhalb der Membran das Siliziumnitrid zerreif3t.

Dieser Wert ist in der Praxis nicht zu erreichen, da er deutlich iiber der Abscheidetemperatur
des PECVD-Siliziumnitrids (max. 400°C) liegt. Oberhalb dieser ProzeBtemperatur kann die
Siliziumnitridschicht nicht mehr als stabil angesehen werden.

Die durchgefiihrten Berechnungen zeigen, dafl mit den verwendeten Materialkombinationen

im Arbeitsbereich der Gassensoren (T <350 °C) keine Probleme bzgl. der Membran-

stabilitit zu erwarten sind, da die auf das Siliziumnitrid wirkenden Zugspannungen in diesem

Temperaturbereich unter der Bruchspannung liegen.
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Kapitel 4 Technologieentwicklung

In den folgenden Abschnitten werden die Schliisseltechnologien der vorliegenden Arbeit
detailliert beschrieben und im Vergleich zu konventionellen Losungsansédtzen bewertet. Im
Einzelnen werden zwei unterschiedliche Verfahren zur Erzeugung von freitragenden Mem-
branen, die Erzeugung dicker Opferschichten aus Porosem Silizium, die Strukturierung von
Platin zur Erzeugung von Heiz- und Temperaturwiderstdnden und ein Chipvereinzelungs-
verfahren dargestellt und bewertet.

Im Anschluf3 an die Beschreibung der Einzeltechnologieentwicklung folgt die Darstellung
des gesamten ProzeBablaufs zur Herstellung des 4-fach Gassensorarrays.

4.1 Membranherstellung

In der vorliegenden Arbeit werden zwei unterschiedliche Ansétze zur Membranprozessie-
rung untersucht. Beim ersten Ansatz, werden die Sensormembranen von der Vorderseite
durch anisotropes Atzen des Bulksiliziums erzeugt. Der zweite, und schlieBlich favorisierte,
Ansatz beschreibt ein neuartiges, auf Pordsem Silizium beruhendes Verfahren, welches die
Vorteile von Volumenmikromechanik und Oberflichenmikromechanik miteinander ver-
kniipft.

4.1.1  Anisotrope, naRchemische Atzverfahren

Bei der Volumenmikromechanik wird zur Herstellung von beweglichen oder freiliegenden
Strukturen zumeist auf anisotrope, naBchemische Atzverfahren zuriickgegriffen. Alle aus der
Literatur bekannten anisotropen Losungen zum Atzen von Silizium sind basisch. Das be-
deutet, dal Wassermolekiile und Hydroxydionen (OH -Ionen) bei der Reaktion eine ent-
scheidende Rolle iibernehmen. Typische Atzmittel sind Tetramethylammoniumhydroxid
(TMAH) und Kaliumhydroxid (KOH) in waBrigen Losungen.

Betrachtet man die Oberfliche eines Siliziumkristalls, so findet man in Abhéngigkeit von der
Kristallorientierung Atome mit einer unterschiedlichen Anzahl freier Bindungsarme. An
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diesen freien Bindungsarmen setzt der im Folgenden beschriebene AtzprozeB an. Durch
zwei OH -Ionen erfolgt unter gleichzeitiger Injektion zweier Elektronen in das Leitungsband
eine Sattigung.

Si+20H - Si(OH), +2¢” (4.1)

Durch Injektion von zwei weiteren Elektronen in das Leitungsband wird die Kristallstruktur
weiter gelockert [Sei91].

Si(OH), — Si(OH), +2¢ (4.2)

Der jetzt vorliegende Siliziumkomplex wird nur noch durch seine positive Ladung an der
Siliziumoberflidche adsorbiert und ist ansonsten vollstindig vom Kristallverband isoliert. Die
injizierten Elektronen im Leitungsband des Kristalls reagieren mit Wassermolekiilen an der
Kristalloberfliche.

2H,0 +2¢ - 2H,0° (4.3)
2H,0" = 20H + Hy e (4.4)

Hierdurch wird zum einen der weitere Aufbau von negativen Ladungen im Siliziumkristall
vermieden und der Fortgang der Reaktion ermoglicht. Zum anderen entsteht molekularer
Wasserstoff, welcher fliichtig ist und durch aufsteigende Blasen wihrend des Atzvorgangs
wahrgenommen werden kann [Heu91]. Die in Gleichung 4.4 entstehenden OH -lonen rea-
gieren mit dem Reaktionsprodukt aus Gleichung 4.2 zu Orthokieselsdure (Si(OH), ), welche
abschlieBend von der Kristalloberfliche diffundiert und mit dem Atzmedium in Lésung geht.

Si(OH), +20H - Si(OH), (4.5)

Vergleicht man den oben beschriebenen Atzvorgang an einer (100)-Ebene des ein-
kristallinen Siliziums mit dem Atzvorgang an einer (111)-Ebene, so stellt man fest, daB die
gleichen Reaktionen ablaufen, jedoch die Wahrscheinlichkeit der Reaktion an der
(111)-Oberflache wesentlich geringer ist. Die Ursache hierfiir ist in der Anordnung der
Siliziumatome der (111)-Ebene zu sehen. In der (111)-Ebene sind im Gegensatz zu der
(100)-Ebene alle Atome komplett eingebunden. Jedes Atom besitzt drei kovalente Doppel-
bindungen und ist daher nicht geneigt mit OH -Ionen eine Bindung einzugehen. Aus diesem
Grund findet die Reaktion aus Gleichung 4.1 nur mit einer sehr viel geringeren Wahrschein-
lichkeit statt.

Die Atzrate! an den unterschiedlichen Kristallebenen unterscheidet sich aus oben genannten
Griinden, je nach verwendeter Atzmischung, um mehrere GroBenordnungen. Diese starke
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Abhingigkeit der Atzrate von der Kristallorientierung ermdglicht es, anisotrope Atzgruben
bzw. Membranstrukturen im einkristallinen Silizium zu erzeugen.

4111 Vorderseitenvolumenmikromechanik zur Membranprozessierung

Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 gezeigt, ist die Vorderseitenvolumenmikromechanik grund-
sétzlich fiir die Realisierung der Gassensormembranen geeignet. Als einer von zwei konkur-
rierenden Losungsansitzen wurde im Rahmen dieser Arbeit die Herstellung der
Gassensormembranen mit Hilfe von anisotropen Atzverfahren von der Wafervorderseite un-
tersucht.

Erste Versuche zeigen, daBl prinzipiell freitragende Membranen aus abgeschiedenen
PECVD-Schichten erzeugt werden konnen. In Abbildung 4.1 ist eine Teststruktur einer
solchen Membran gezeigt. Die Prozessierung wurde vor dem Erreichen der kompletten
Unterdtzung der Membran abgebrochen, so dafl unter der Membran noch ein kleiner Sockel
aus Bulksilizium verblieben ist. Die Atzung wurde vorzeitig beendet, da die verwendeten
Teststrukturen zu grof3 sind, um sie mit diesem Verfahren vollstindig freizulegen. Vor dem
Erreichen der vollstindigen Unterdtzung hétte die Tiefe der entstehenden Grube unterhalb
der Membran die Dimension der Waferdicke erreicht.

Grundsatzlich kann jedoch festgestellt werden, daf} bei entsprechender Auslegung des De-
signs (kleinere Membranfldchen, lingere Membranstege) mit dieser Methode freitragende
Membranen mit einer Kantenldnge von mehreren hundert Mikrometern realisiert werden
konnen [LKP97].

Abb. 4.1: Teilweise freigelegte Membran-Teststruktur

Abbildung 4.2 zeigt den Ablauf des Freilegens von Membranstrukturen in zeitlicher Abfolge
am Beispiel einer (100)-Oberflache. Beginnend auf der linken Seite sicht man in (1) die
strukturierte Maskierung. In (2) hat die anisotrope Atzung bereits begonnen. Der Atzangriff
erfolgt vorrangig in die Tiefe und in Richtung der abgeschriigten Ecken der Atzlocher (Un-
terdtzung der spdteren Membranstege).

1. Atzrate: Beschreibt den Abtrag in eine Richtung pro Zeiteinheit
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Abb. 4.2: Fortschreiten der Atzfront beim Freilegen von Membranen
[Bis99]

Ab dem Zeitpunkt des Zusammentreffens der Atzfronten unter den Stegen der spiteren
Membran (3) beginnt von den Ecken aus die eigentliche Unterdtzung der Membran (4)
[LKP97]. In (5) ist die Membran freigelegt.

Bei der oben beschriebenen Technologie der Vorderseitenvolumenmikromechanik ergeben
sich einige grundséitzliche Probleme, die bei der Prozessierung beriicksichtigt werden miis-
sen. Zum einen erfolgt der Atzangriff an allen freiliegenden Siliziumoberflichen, was bedeu-
tet, dal die Waferriickseite durch eine geeignete Passivierungsschicht oder durch die
Verwendung einer Atzdose wihrend des Atzens der Membran geschiitzt werden muB.

Weiterhin ist aus diesem Grund eine Vereinzelung der Chips vor der Membranitzung nicht
moglich, da ansonsten die ungeschiitzten Chipseiten einem Atzangriff ausgesetzt wiren.
Eine Chipvereinzelung nach dem Freilegen der Membran gestaltet sich hingegen schwierig,
da Membranstrukturen bzw. mikromechanische Funktionselemente wihrend des Sige-
prozesses mechanischen Belastungen ausgesetzt werden, die zu einer Zerstorung derselben
fiihren konnen.

Zum anderen ist zu gewihrleisten, daf3 alle verwendeten Materialien der Funktionsschichten
wihrend des Atzvorganges entweder gegen das Atzmedium passiviert werden oder eine
hohe Selektivitit gegeniiber dem Atzmedium aufweisen.

4.1.2 Pordses Silizium als dickes Opferschichtmaterial

Als Alternative zu dem oben beschriebenen Verfahren der Membranprozessierung mit Hilfe
von anisotropen Atzprozessen wurde ein neuartiger Ansatz zur Generierung von freitragen-
den Membranstrukturen entwickelt. Hierbei wird die Membranstruktur bzw. das mikro-
mechanische Funktionselement mit Hilfe einer Opferschichttechnologie aus Pordsem
Silizium freigelegt.

Poroses Silizium ist eine hdufig als schwammartig bezeichnete Siliziumstruktur. Das aus
einkristallinem Silizium mit Hilfe eines elektrochemischen Atzprozesses unter Verwendung
von FluBsdure (HF) hergestellte Pordse Silizium ermoglicht die Realisierung von Opfer-
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schichten mit bis zu 100 um Dicke. Je nach Porengrofe und Porositit! besitzt Pordses
Silizium eine spezifische Oberfldche von bis zu 1000 m%/cm’ [Ber96]. Dieses grofle Ober-
flichen/Volumen-Verhiltnis und die damit einhergehende sehr hohe chemische Reaktivitét
wird bei der im Folgenden beschriebenen Opferschichttechnologie ausgenutzt, um das
Pordse Silizium definiert und selektiv zum Bulksilizium zu entfernen.

Beginnend mit einer lokalen Porosifizierung des Bulksiliziums werden auf dem erzeugten
Porosen Silizium zundchst weitere Schichten abgeschieden und komplette Bauteile bzw.
Funktionselemente prozessiert. Erst im letzten ProzeBschritt nach dem Vereinzeln der Chips
wird die Opferschicht aus Pordsem Silizium entfernt und somit die mikromechanische Struk-
tur bzw. das Funktionselement freigelegt.

41.21 Generierung von Porésem Silizium

Beim Porosifizieren von Silizium reagieren negativ geladene Fluoridionen aus einem FluB3-
sdureelektrolyten mit positiven Ladungstrigern an der Siliziumoberfliche. Bei diesem Pro-
zell werden Siliziumatome aus dem Kristallverbund geldst, wobei die Anordnung der
verbleibenden Siliziumatome sich nicht verdndert. Somit bleiben die kristallinen Eigen-
schaften des Siliziums bei der Porosifizierung erhalten. In der Literatur finden sich unter-
schiedliche Modelle zur Erkldrung des elektrochemischen Prozesses [Leh91, Smi92 und
Zha89], die sich in den Zwischenschritten des Atzprozesses unterscheiden. Das in FluBsiure
geloste Endprodukt ist in allen Modellen Hexafluorokieselsdure (H,SiF¢). Zur Verdeutli-
chung des elektrochemischen Atzens von Pordsem Silizium sei an dieser Stelle beispielhaft
das von Lehmann in [Leh91] dargestellte Modell angefiihrt. Der Reaktionsablauf 1463t sich in
insgesamt vier Einzelschritte unterteilen.

Im ersten Schritt wird eine Si-H-Bindung an der Substratoberflache mit Hilfe eines positiven
Ladungstréagers n geschwicht. Diese geschwiéchte Bindung kann durch ein Fluoridion auf-
gebrochen werden (vgl. Abbildung 4.3). Das Wasserstoffatom wird durch das Fluoridion er-
setzt.

Abb. 4.3: Elektrochemischer Atzprozef3 - Losen der 1. Si-H-Bindung
[Spl98]

1. Porositit ist definiert als der Volumenanteil der Poren in der pordsen Schicht [Her87].
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Im néchsten Reaktionsschritt wird die zweite Si-H-Bindung aufgrund der polarisierenden
Wirkung der gerade entstandenen Si-F-Bindung ebenfalls geschwécht (vgl. Abbildung 4.4),
und das Wasserstoffatom wird durch ein weiteres Fluoridion ersetzt.

Si / F

. Si T — F H.
Si "H

NN
N

Abb. 4.4: Elektrochemischer Atzprozef3 - Losen der 2. Si-H-Bindung
[Spl98]

Die beiden bereits gelosten Wasserstoffatome bilden ein Wasserstoffmolekiil. Wahrend des
Atzprozesses ist die Entstehung von Wasserstoff am Aufsteigen von Blasen deutlich zu er-
kennen. Der Polarisationseinfluf der beiden entstandenen Si-F-Bindungen fiihrt im weiteren
Verlauf der Reaktion zunichst zu einer Schwichung und schlieBlich zu einer Losung der bei-
den Si-Si-Bindungen (vgl. Abbildung 4.5). Das geldste Si-Atom ist zundchst an vier Fluor-
atome gebunden (SiF4-Molekiil) und im FluBsédureelektrolyten frei beweglich.

E-
H+
Si//F
\ Si/ H
\

i} \Y\F F-
H+

NN

Abb. 4.5: Elektrochemischer Atzprozef3 - Lésen des Siliziumatoms
[Spl98]

Am Ende des Reaktionsablaufs reagiert das SiF4-Molekiil im FluBsédureelektrolyten zu
H,SiF¢ (vgl. Abbildung 4.6). Der Reaktionsablauf ist an dieser Stelle abgeschlossen und be-
ginnt an einem weiteren Si-Atom wieder von vorne.

H
Si 2
Ng/ OH F
H .
/N Fod F +
Si + 2H
el F~ | “F
F
/ \Sl<
H

Abb. 4.6: Elektrochemischer Atzprozef3 - Bildung des H,SiF z-Kom-
plexes [Spl98]
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Die Reaktionsgleichungen 4.6 bis 4.8 stellen den beschriebenen Atzvorgang noch einmal zu-
sammenfassend dar.

Si+2H +2F +2h" +2¢ - SiF,+H, (4.6)
SiF, + 2HF - SiF, +H, (4.7)
SiF, + 2HF - H,SiF (4.8)

Zu beachten ist, daB3 die Reaktion zum Starten positive Ladungstriger bendtigt. Diese stehen
in p-dotiertem Grundmaterial in ausreichender Anzahl zur Verfiigung. Um hingegen auch in
n-dotiertem Material einen effektiven AtzprozeB starten zu kénnen, miissen die bendtigten
positiven Ladungstriager beispielsweise durch Lichteinstrahlung fotogeneriert werden. Die
Tatsache, daB3 eine Porosifizierung nur stattfinden kann, wenn ausreichend positive Ladungs-
trager zur Verfligung stehen, wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit gezielt genutzt, um die
Siliziumwaferoberfldche lokal zu porosifizieren.

Beschreibung der Atzzelle

Die praktische Umsetzung des elektrochemischen Atzprozesses (Prozessierung) erfolgt in
einer Atzzelle (vgl. Abbildungen 4.7 und 4.8). Die Atzzelle besteht aus FluBsiure be-
staindigem Teflon. Eine Platinnetzelektrode dient als Kathode, und die Waferriickseite wird
iiber eine Edelstahlplatte ganzflachig kontaktiert. Der zu dtzende Wafer wird vom eingestell-
ten Strom durchflossen, wobei die zu porosifizierende Waferoberfldche iiber einen FluBsau-
rehaltigen Elektrolyten mit der Kathode kontaktiert wird.

Kathode

Elektrolyt //'/

| | Pordzes Silizium

Riickseitenkontakt Dichtring

Abb. 4.7: Verwendete Atzzelle mit Waferriickseitenkontakt

Der Riickseitenkontakt wird entweder iiber einen Elektrolyten oder, wie im vorliegenden
Fall, iiber eine Riickseitenelektrode realisiert. Der AtzprozeB (die Porosifizierung) startet
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erst mit dem Anlegen einer positiven Spannung zwischen Waferriickseite (Anode) und
HF-Elektrolyt (Kathode).

Abb. 4.8: Verwendete Atzzelle - Ansicht von unten

Durch den eingeprigten Strom iiber die Silizium-FluBsiure-Grenzschicht kann der Atzpro-
zeB gesteuert werden. Im stromlosen Fall ist der Atzangriff mit lediglich 0,05 nm/min
[Hal94] vernachlissigbar klein.

Beschreibung des Porenwachstums

Fiir die Entstehung der sogenannten schwammartigen Porenstruktur gibt es in der Literatur
unterschiedliche Erklarungsmodelle. Grundsitzlich kann festgestellt werden, daf3 der eigent-
liche elektrochemische Atzvorgang sehr stark abhéngig ist von der eingestellten Strom-
dichte. Ein Porenwachstum erfolgt nur, wenn die Stromdichte einen von der
HF-Konzentration im Elektrolyten stark abhidngigen Wert nicht iiberschreitet. Wird dieser
Wert iiberschritten, so wird der Atzvorgang durch die Konzentration der Fluoridionen be-
stimmt. Die Atzung erfolgt iiber die gesamte Probenoberfliche gleichmiBig verteilt, da an
jeder Stelle ausreichend positive Ladungstrager im zu dtzenden Silizium zur Verfligung ste-
hen. Man bezeichnet diesen Vorgang auch als Elektropolieren. Ein Porenwachstum bzw.
eine Generierung von Pordsem Silizium findet in diesem Fall nicht statt.

Ist die eingestellte Stromdichte hingegen eher gering (ebenfalls stark abhéngig von der
HF-Konzentration im Elektrolyten), so wird der Atzvorgang, und damit die Entstehung einer
schwammartigen Porenstruktur (Pordses Silizium), durch die Stromdichte bestimmt. Eine
theoretische Erkldrung dieses Vorgangs bietet das Modell von BEALE [Bea85].

Der elektrochemische AtzprozeB startet zeitgleich an stochastisch verteilten Stellen auf der
Waferoberflache, mit dem Herauslosen erster Siliziumatome. An diesen Stellen verdichten
sich anschlieBend die Feldlinien des elektrischen Feldes (vgl. Abbildung 4.9).
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Poroses Silizium
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Abb. 4.9: Schematische  Darstellung  der , schwammartigen
Siliziumstrukturen
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Die Fortsetzung des Atzprozesses erfolgt bevorzugt an diesen Stellen. Im weiteren Verlauf
bildet sich so nach und nach die Porenstruktur des Porosen Siliziums aus. BEALE geht davon
aus, daB aufgrund einer Schottky-Barriere in den Porenzwischenrdumen, in der das Fer-
mi-Niveau in der Mitte der Bandliicke gehalten wird, der spezifische Widerstand des Pord-
sen Siliziums gleich dem intrinsischen Widerstand von Silizium (106 Qcm) ist.

Demnach wird angenommen, daf3 das zwischen den Poren stehenbleibende Siliziumskelett
an Ladungstragern verarmt ist. Die Ladungstrigerkonzentration in dem Skelett reicht nach
BEALE nicht aus, um den AtzprozeR fortsetzen zu kénnen. Betrachtet man hingegen die Po-
renbdden, so stellt man eine Konzentration der elektrischen Feldlinien sowie eine grof3e
Ladungstragerdichte fest. An diesen Stellen sind geniigend freie Ladungstriger vorhanden,
um den elektrochemischen AtzprozeB fortzusetzen. In den folgenden Abschnitten wird auf
die wichtigsten Parameter bei der Porosifizierung eingegangen und ihr jeweiliger Einflu3 auf
das Atzergebnis diskutiert.

Substratdotierung

Ein wichtiger Parameter bei der Generierung von Pordsem Silizium ist die Dotierung des
Substratmaterials. Als Faustformel gilt: Je hoher die Substratdotierung, desto kleiner die re-
sultierenden Poren. Angefangen mit sehr schwach dotiertem Substratmaterial mit einer Do-
tierstoffkonzentration von p,n <1 10" Dotieratomen/cm? erhilt man Pordses Silizium
mit einer Porengrofe von 50 nm bis zu mehreren Mikrometern (Makropordses Silizium). Bei
einer Substratdotierung von p, n = 1 (10" Dotieratomen/cm? erhilt man Mesopordses Sili-
zium mit Porengrofen im Bereich von ca. 4 nm bis 50 nm. Dotierstoffkonzentrationen im
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Bereich von p+, n"2100" Dotieratomen/cm? ermoglichen die Realisierung von so-
genanntem Nanopordsen Silizium mit Porengrofen von wenigen Nanometern (< 4 nm). Flir
++ 20 .

=100 Dotier-
atome/cm3) schligt dieser Effekt um, und man erhilt Mesoporen [Ber96].

groflere Dotierstoffkonzentrationen im  Siliziumsubstrat (p++, n

Ein dhnliches Verhalten kann festgestellt werden, wenn man die Porositét betrachtet. Mit zu-
nehmender p-Dotierung ist zu erkennen, daf3 die Porositét stetig abnimmt. Erst ab einer sehr
hohen Dotierung von p++ >1,40 0% Dotieratomen/cm? ist auch dieser Effekt wieder riick-
laufig, und die Porositit nimmt wieder zu [Ber96].

Elektrolytzusammensetzung

Bei der Elektrolytzusammensetzung ist der wichtigste, die Porositit beeinflussende, Para-
meter die FluBsidurekonzentration. Es gilt, je geringer die FluBsdurekonzentration desto
hoher ist die sich ergebende Porositit. Ab einer Flusdurekonzentration von weniger als
20 % findet allerdings keine Porosifizierung mehr statt. Eine Erklarung fiir diesen Effekt ist
in [Ste92] dargestellt. Ein beim elektrochemischen Atzen von Pordsem Silizium auftretender
parasitirer Effekt ist die Bildung einer diinnen Oxidschicht in den Porenbdden (vgl. Glei-
chungen 4.9 und 4.10). Diese Oxidschicht wird im Verlauf des Atzens wieder von der FluB-
sdure entfernt, fiihrt aber zu einer Verbreiterung der Poren, da die Porenbdden
voriibergehend durch das Oxid passiviert werden und der Stromfluf3 {iber die Porenwénde
ausweichen muf. Eine Verringerung der Fluoridionenkonzentration im Elektrolyten hat zur
Folge, daB die Reaktionswahrscheinlichkeit des Atzprozesses abnimmt und vermehrt para-
sitdres Oxid in den Porenbdden gebildet wird, welches zu langsam entfernt wird und damit
eine Aufweitung der Poren initiiert.

Si+4H,0+4h" - Si(OH),+4H" (4.9)
Si(OH), - SiO, + H,0 (4.10)

Versuche bzgl. der optimalen FluB3sdurekonzentration im Elektrolyten haben ergeben, dal3
bei einer HF-Konzentration von weniger als 20 % die parasitiren Effekte iiberwiegen. Im
Extremfall fiihrt eine zu geringe FluBsédurekonzentration sogar zu einem direkten Elektropo-
lieren des Siliziums. Pordses Silizium kann in diesem Fall nicht generiert werden. Fiir sehr
dicke Schichten aus Pordsem Silizium (Schichtdicken bis zu 100 um) haben Versuche als
optimale FluBsdurekonzentration einen Wert von ca. 40 % HF ergeben. Geringere
HF-Konzentrationen fiihren bei diesen Schichten wiahrend des Trocknungsprozesses auf-
grund der hohen Porositdt und der daraus resultierenden Instabilitit des verbleibenden
Siliziumskelettes zu Abplatzeffekten (siche Abbildung 4.10). Die Kapillarkrifte beim Ver-
dunsten der Spiilfliissigkeit sind so hoch, da3 das Siliziumskelett die auftretenden Kréfte
nicht auffangen kann und zerfillt.
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U:288 KW:98° HF25_81.pcx 388pm

Abb. 4.10:  REM-Aufnahme einer abgeplatzten Schicht aus Pordsem
Silizium nach der Prozessierung mit einer zu geringen
HF-Konzentration

Fiir die Prozessierung von dicken Schichten hat sich gezeigt, da3 die Zugabe von Ethanol
(C,H5;0H) im Elektrolyten das Ergebnis wesentlich verbessert. Durch Ethanol wird die
Oberflichenspannung des Elektrolyten reduziert, was zur Folge hat, daf3 eine bessere Benet-
zung des Siliziums mit dem Elektrolyten erreicht wird. Des weiteren wird, insbesondere bei
dicken Schichten, der Abtransport des als Reaktionsprodukt entstehenden Wasserstoffgases
durch eine Verringerung der Oberflichenspannung des Elektrolyten verbessert. In
Abbildung 4.11 ist eine Pordse Opferschicht dargestellt, die bzgl. der HF-Konzentration und
des Ethanolanteils unter optimalen Bedingungen prozessiert wurde.

implantierte Maske 98min U:158, KW:88° 388pn

Abb. 4.11:  REM-Aufnahme einer stabilen Schicht aus Porésem Silizi-
um nach der Prozessierung mit optimiertem Elektrolyten
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Die aus den Versuchen resultierende optimale Zusammensetzung des FluBsdureelektrolyten
fiir die Generierung von dicken Opferschichten aus Por6sem Silizium ist:

* 50 % HF gelost in H,O : C,H;OH=4:1

Stromdichte

Der dritte wichtige Parameter bei der elektrochemischen Generierung von Pordsem Silizium
ist die eingeprigte Stromdichte. Mit zunehmender Stromdichte steigt sowohl die Atzrate als
auch die Porositit des Porosen Siliziums. Eine Erklarung fiir die mit steigender Stromdichte
ansteigende Porositit ist in der Existenz des parasitiren Effektes zu finden. Durch die Zu-
nahme der Stromdichte wird mehr parasitires Oxid erzeugt als entfernt werden kann. Die
Folge ist ein Stromfluf} seitlich am parasitiren Oxid vorbei, der in einer Verbreiterung der
Poren resultiert. Erst bei geniligend gro3en Porendurchmessern, die es ermoglichen, das pa-
rasitire Oxid vollstéindig zu entfernen, stoppt diese Entwicklung, und der AtzprozeB liuft
wieder in die urspriingliche Richtung. Wird die Stromdichte zu weit erhdht, so werden die
erzeugten Schichten instabil (ab einer Porositdt von ca. 80 %) und platzen beim spiteren
Trocknungsprozel3 ab (dhnlich wie in Abbildung 4.10 dargestellt). Eine noch groBere Strom-
dichte fiihrt zur Elektropolitur des Siliziums [Spl98].

4.1.2.2 Lokal definierte porose Opferschicht

In den vorherigen Abschnitten ist umfassend die Herstellung von Porésem Silizium und der
EinfluB der den AtzprozeB bestimmenden Parameter dargestellt. Bei der Herstellung von be-
weglichen Strukturen bzw. freitragenden Membranen ist es erforderlich, die Opferschicht
aus Porosem Silizium an lokal definierten Orten zu erzeugen. Eine ganzflichige Porosifizie-
rung hétte bei der spéteren Opferschichtentfernung zur Folge, da3 simtliche Strukturen von
der Waferoberflache abgelost wiirden. Es ist daher erforderlich, ein Verfahren zu finden,
welches die Waferoberfliche regional begrenzt gegen den elektrochemischen Atzangriff
passiviert und die pordse Opferschicht nur an den gewiinschten Stellen entstehen 146t.

Diesbeziiglich wurden folgende Maskierverfahren auf ihre Eignung zur lokal definierten
Passivierung der Waferoberfldche wéahrend des Porosifizierens hin untersucht:

* Fotolack

* LPCVD-Siliziumnitridschicht (Low Pressure Chemical Vapour Deposi-
tion)

* Schichtpaket aus LPCVD-Siliziumnitridschicht + Fotolack

» Schichtpaket aus Siliziumdioxid + Polysilizium

* Phosphorimplantation

Bei allen Untersuchungen diente Bor-dotiertes Siliziumsubstrat mit einem Widerstand von
0,7 - 1,2 Ohm/Square als Ausgangsmaterial.
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Fotolack

Die Verwendung von Fotolack (AZ1518, Clariant) mit einer Dicke von 1,8 pm eignet sich
aufgrund der zu geringen Lackdicke nicht zur Passivierung des Siliziumwafers. Die HF-Io-
nen diffundieren zu schnell durch die Lackschicht und dtzen die Siliziumoberflache unter
dem Lack. Als Folge 16st sich der Lack nach sehr kurzer Zeit ganzflachig von der Silizium-
oberflédche.

Die Verwendung von Fotolack (AZ4562, Clariant) mit einer Dicke von 6,5 um eignet sich
nur sehr bedingt zur Passivierung des Siliziumwafers (vgl. Abbildung 4.12).

18.783pm

Wafer3d 38mA Bmin VU:1,5k KW:?5° (Wafer3_1.pcx)  3Bpm

Abb. 4.12:  Atzprofil einer Wanne aus Porésem Silizium prozessiert mit
Hilfe einer 6,5 um dicken Lackmaske (AZ4562)

Die Abbildung zeigt einen Querschnitt durch eine Wanne aus Porésem Silizium. Die Lack-
maskierschicht wurde fiir die Aufnahme bereits entfernt. Am Atzprofil der Porosifizierung
ist erkennbar, daB der Lack sich wihrend des Atzprozesses vom Rand her abgeldst hat, was
eine Unterdtzung der Fotolackmaskierung zur Folge hatte. Variationen in den ProzeBpara-
metern (Temperatur des Wafers beim Aufschleudern des Lacks und eine Vorbehandlung des
Wafers mit HMDS (Hexamethyldisilazan, CqH;9NSi,)) fiihren zu keiner Verbesserung der
Lackhaftung.

Ist die gezeigte Unterdtzung bzw. das Ablosen der Maskierschicht fiir das geplante Bauteil
unkritisch, so konnen mit Hilfe einer Lackmaske Opferschichten von bis zu 20 pm Dicke
realisiert werden. Hierbei ist allerdings zu beachten, da3 die Prozef3zeit auf wenige Minuten
(max. 10 min) beschrinkt ist. Fiir die Anwendung ,,Poréses Silizium als dicke Opferschicht
fiir Gassensormembranen® scheidet Fotolack als Maskierschicht aufgrund der genannten
Einschrankungen aus.
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Siliziumnitrid

Die Verwendung einer LPCVD-Siliziumnitridschicht als Maskierschicht fiir die Porosifizie-
rung ist grundsétzlich moglich. Allerdings ist in diesem Fall zu beachten, dal3 das Silizium-
nitrid gegeniiber FluBséure nicht resistent ist. Die Atzrate von LPCVD-Siliziumnitrid betriigt
im verwendeten FluBsiure-Ethanol-Gemisch! ca. 15 nm/min. Hieraus ergibt sich bei einer
Schichtdicke des Siliziumnitrids von 150 nm eine maximale ProzeBzeit von ca. 14 min.
Wihrend dieser Zeit besitzt das Siliziumnitrid hervorragende Passivierungseigenschaften.
Eine wesentliche Verlidngerung der ProzeBzeit, und damit die Moglichkeit zur Realisierung
von dicken Opferschichten, ist mit der genutzten Siliziumnitridmaskierschicht (150 nm)
nicht realistisch.

Siliziumnitrid + Fotolack

Eine Kombination der beiden erstgenannten Maskierverfahren fiihrt zu einer Maskierschicht
aus LPCVD-Siliziumnitrid, die wiederum mit einer additiv aufgebrachten Fotolackschicht
mit einer Dicke von 6,5 um kurzzeitig gegen den FluBsdureelektrolyten geschiitzt werden
kann. Mit Hilfe des auf dem Siliziumnitrid aufgeschleuderten und anschlieBend strukturier-
ten Fotolacks besteht die Moglichkeit, die maximale ProzeBzeit bei der Porosifizierung um
ca. 5 min gegeniiber der Verwendung einer einfachen Siliziumnitridmaskierschicht zu stei-
gern.

Abbildung 4.13 zeigt das Atzprofil einer Wanne aus Porésem Silizium. Als Maskierung
wurde wihrend des Porosifizierens ein Schichtpaket aus LPCVD-Siliziumnitrid und Foto-
lack (AZ4562) verwendet.

21.858pm

Nitridmaske+PR: 15min 8.5A ;UF=1588, KW=78° (Probel_2.pcx) 38pm

Abb. 4.13:  Atzprofil einer Wanne aus Pordsem Silizium prozessiert mit
Hilfe einer Maskierung aus LPCVD-Siliziumnitrid + Lack

1. 50 % HF geldst in H,O : CbHsOH=4:1
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Im Vergleich zu Abbildung 4.12 fillt auf, daB8 die Unterdtzung der Maskierung wesentlich
geringer und zudem besser definiert ist. Mit Hilfe dieses Maskierverfahrens konnen Opfer-
schichtdicken von bis zu 30 um realisiert werden.

Siliziumdioxid + Polysilizium

Ein weiteres, aufgrund seiner Resistenz gegeniiber FluBBsdure, interessantes Material ist Po-
lysilizium. Da Polysilizium im stromlosen Fall praktisch nicht von HF geédtzt wird, scheint
es zunidchst als Passivierung gut geeignet. Allerdings dndert es sein Verhalten beim Anlegen
einer Spannung. Polysilizium wird, wenn es direkt auf einem Siliziumwafer abgeschieden
wird, beim Anlegen einer Spannung in einem HF-Elektrolyten dhnlich stark geétzt (porosi-
fiziert) wie einkristallines Silizium. Erst eine aufgewachsene Isolierschicht aus beispielswei-
se thermischem Siliziumdioxid zwischen Siliziumwafer und Polysiliziumschicht 1a6t das
Polysilizium resistent gegeniiber dem HF-Elektrolyten werden. Die Siliziumdioxidschicht
zwischen einkristallinem Silizium und Polysilizium sorgt dafiir, dafl an der Grenzfliche zwi-
schen Elektrolyt und Polysilizium keine positiven Ladungstriger zur Verfiigung stehen, die
den AtzprozeR initiieren kdnnten.

Die alleinige Verwendung von Siliziumdioxid (ohne abdeckende Polysiliziumschicht) wiir-
de dazu fiihren, daf} das Siliziumdioxid sofort vom HF-Elektrolyten geédtzt werden wiirde.
Erst die auf dem Siliziumdioxid abgeschiedene Polysiliziumschicht passiviert die Silizium-
dioxidschicht gegen FluBsiure. Abbildung 4.14 zeigt das Atzprofil einer Wanne aus Pord-
sem Silizium, welche mit Hilfe einer Maskierung aus 100 nm Siliziumdioxid und 1 pm
Polysilizium erzeugt wurde. Dieses Schicht-Sandwich aus ,,Oxid + Poly* ist fiir ProzeB-
zeiten von bis zu 90 min einsetzbar und ermdglicht die lokal definierte Generierung von Op-
ferschichten mit einer Dicke von bis zu 100 um.

31.565pm

U: 38688 KW:98° (Poly5.pcx) 18pn

Abb. 4.14:  Atzprofil einer Wanne aus Porésem Silizium prozessiert mit
Hilfe einer Maskierung aus Siliziumdioxid + Polysilizium
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Es existiert ein Nachteil, der ausschlaggebend dafiir ist, daf} dieses Maskierverfahren fiir die
Gassensormembranen dieser Arbeit keine Anwendung findet. Wie in Abbildung 4.14 oben
rechts zu erkennen ist, wird die Maskierschicht wihrend des Porosifizierens nicht geétzt.
Nach einer ProzefBzeit von 60 min ist noch eine Maskierung von iiber 1 pum Gesamtdicke
vorhanden. Da sich das Polysilizium nach der erfolgten Porosifizierung nicht selektiv gegen-
tiber dem Pordsen Silizium entfernen 14Bt, muf3 die weitere Prozessierung auf einer Wafer-
oberfldche mit Topologien von iiber 1 um erfolgen. Bei der Prozessierung von freitragenden
Membranen hat sich gezeigt, da3 genau an diesen Ubergangsstellen (Maskierung/Pordses Si-
lizium) die ca. 1 pum hohen Stufen in der Membran hiufig zu Bruchstellen und damit zu
Membrandefekten fiithren.

Um die Oberflachentopologie zu verringern, wurden Versuche mit diinneren ,,Schicht-Sand-
wiches* durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich, daB3 diinnere Polysiliziumschichten nicht ge-
nligend dicht sind (pinholes), um das Oxid vor der Flulsdure zu schiitzen. Eine sichere
Prozessierung kann daher nur mit den oben beschriebenen Schichtdicken garantiert werden.

Phosphorimplantation

Alle bisher betrachteten Verfahren beruhen darauf, da3 definierte Bereiche der Siliziumober-
fliche vor direktem Kontakt mit dem FluBsdureelektrolyten geschiitzt werden und damit
auch nicht porosifiziert werden konnen. Sie werden jeweils durch eine entsprechende
Maskierschicht physikalisch abgedeckt.

Ein anderes Verfahren zur Passivierung der Siliziumoberflache ist die Verwendung einer Im-
plantationsschicht. Bei diesem Ansatz wird das urspriinglich p-dotierte Substratmaterial lo-
kal definiert mit einer Phosphorimplantation geschiitzt. Wie bereits in Abschnitt 4.1.2.1
beschrieben, ist eine Grundvoraussetzung fiir die Porosifizierung des Siliziums die An-
wesenheit von positiven Ladungstragern an der Oberfliche des zu dtzenden Siliziums. Die
n-dotierte Phosphorimplantation bildet mit dem FluBsdureelektrolyten an der Waferoberfla-
che einen gesperrten Schottkykontakt, so da3 die fiir die Porosifizierung notwendigen posi-
tiven Ladungstrager nicht mehr an die Silizium-Flu3sdure-Grenzschicht gelangen kénnen.

In Abbildung 4.15 ist das Atzprofil einer ca. 90 um tiefen Wanne aus Porésem Silizium ge-
zeigt, bei der die Maskierung mit Hilfe einer Phosphorimplantation realisiert wurde. Im obe-
ren Bereich der REM-Aufnahme sind die Dimensionen der Maskierung (heller Streifen an
der Waferoberfliche) deutlich zu erkennen. Im rechten, oberen Bildbereich (markiert durch
einen Kreis) zeigt sich, daB3 die Phosphorimplantation als Maskierung nicht iiber die gesamte
Prozef3dauer gewirkt hat.

Die Waferoberfldche ist auch in den implantierten Bereichen porosifiziert worden, und das
Pordse Silizium weist an diesen Stellen eine Schichtdicke von ca. 15 pm auf. Obwohl die
Schichtdicke des Porosen Siliziums in den passivierten Bereichen des Wafers deutlich gerin-
ger ist als in den ungeschiitzten Bereichen, sind die Ergebnisse nicht geeignet, um frei-
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tragende Membranstrukturen zu realisieren. Beim Entfernen der Opferschicht wiirden sich
alle auf der Waferoberflache prozessierten Bauteile vom Substrat 16sen.

4

Phosphor-Implantation

implantierte Maske Uik, Ru:98° ECT

Abb. 4.15:  Atzprofil einer Wanne aus Porésem Silizium prozessiert mit
Hilfe einer implantierten Maskierung

Als Folge der aufgetretenen Probleme bei Verwendung einer Phosphorimplantation wurden
umfangreiche Versuchsreihen durchgefiihrt, bei denen die ProzeBparameter der Implantation
und der anschlieenden Ausheilung variiert wurden. Hierbei zeigte sich, daf} die resultieren-
de Giite' der implantierten Maskierschicht entscheidend von der richtigen Wahl der ProzeB3-
parameter abhéngt.

Die folgenden Parameter liefern die gewlinschten Ergebnisse:

» Implantationsenergie (120 keV)

* Implantationsdosis (15E4 cm'z)
* Ausheiltemperatur (1050 °C)
* Ausheilzeit (30 min)

Mit Hilfe des optimierten Parametersatzes konnen lokal definierte Opferschichten aus
Pordsem Silizium mit einer Schichtdicke von 100 um erzeugt werden (vgl. Abbildung 4.16).
Die Waferoberfliche ist lediglich an den nicht implantierten Orten porosifiziert worden und
weist keine Topologien auf, wie sie bei Verwendung einer Hartmaske aus ,,Oxid + Poly*
(vgl. Abbildung 4.14) aufgetreten sind.

1. Giite beschreibt in diesem Fall die Resistenz der Maskierung gegeniiber dem AtzprozeB.

69



TECHNOLOGIEENTWICKLUNG: MEMBRANHERSTELLUNG

74.753pm

98.787prm

implantierte Maske U:ik, Ku:98° 38pm

Abb. 4.16:  Atzprofil einer Wanne aus Pordsem Silizium prozessiert mit
optimierten ProzefSparametern

Die Unteridtzung der Maskierung betrigt ca. 75 um bei einer Schichtdicke des Pordsen Sili-
ziums von 100 pm. Aufgrund der erreichten Opferschichtdicke und der planaren Waferober-
fliche nach der Porosifizierung eignet sich dieses Maskierverfahren sehr gut zur Herstellung
von freitragenden Sensormembranen.

41.2.3 Freilegen der Opferschicht

Im AnschluB3 an die Porosifizierung wird die Opferschicht durch eine PECVD-Silizium-
nitridschicht abgedeckt. In diesem Abschnitt wird beschrieben, durch welche ProzeBfiihrung
die pordse Opferschicht zur Entfernung wieder freigelegt wird (vgl. hierzu auch
Abschnitt 4.4 “GesamtprozefBablauf™).

Nach der Erzeugung der Opferschicht wird diese durch eine unstrukturierte
PECVD-Siliziumnitridschicht abgedeckt. Diese Nitridschicht dient spiter als Tragerschicht
fiir das Gassensorelement und bildet das eigentliche Membranmaterial. Im Anschluf3 an die
Prozessierung der Gassensorelemente auf der Siliziumnitridschicht muf3 diese an definierten
Stellen gedffnet werden, um das darunter liegende Pordse Silizium fiir die Opferschichtent-
fernung freizulegen.

Das Freilegen des Pordsen Siliziums gestaltet sich als relativ aufwendig, da bei der
PECVD-Abscheidung des Siliziumnitrids nicht verhindert werden kann, daf sich das abzu-
scheidende Siliziumnitrid bis zu einigen hundert Nanometern tief auch in den Poren des
Porosen Siliziums abscheidet. Das Siliziumnitrid in den Poren des Pordsen Siliziums be-
hindert die Opferschichtentfernung und muf aus diesem Grunde riickstandsfrei wieder ent-
fernt werden. Versuche, die Opferschicht nalchemisch freizulegen, waren nicht erfolgreich,
da es nicht gelingt, das Siliziumnitrid selektiv aus den Poren des Pordsen Siliziums zu ent-
fernen. Ebenso gelingt es nicht, mit einem trockenchemischen ProzeB, welcher fiir das Atzen
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von Siliziumnitrid optimiert wurde, das Siliziumnitrid aus den Poren des Pordsen Siliziums
zu entfernen.

Aufgrund dieser Probleme wurde im Rahmen dieser Arbeit ein trockenchemischer Prozef3
entwickelt, der sowohl Siliziumnitrid als auch Pordses Silizium im gleichen ProzeBschritt
strukturieren kann. Mit dem entwickelten ProzeB3 gelingt es, zunéchst das Siliziumnitrid zu
dtzen und dann, wenn andere Prozesse an der Oberfliche des Pordsen Siliziums stoppen
wiirden, direkt weiter in die Poren des Pordsen Siliziums zu dtzen. An dieser Stelle wird
empfohlen, bis zu mehreren Mikrometern tief in das Pordse Silizium hinein zu dtzen, damit
in jedem Fall sichergestellt wird, daf} keine Siliziumnitridreste mehr die Poren des Pordsen
Siliziums verstopfen und damit eine Opferschichtentfernung behindern.

Die ProzeBentwicklung und die spétere Prozessierung wurde mit einer RIE-Anlage (Typ
Multiplex ICP, STS) durchgefiihrt.

41.2.4 Opferschichtentfernung

Nachdem in den vorherigen Abschnitten die Herstellung von Opferschichten aus Porosem
Silizium und die Strukturierung, der die Opferschicht bedeckenden PECVD-Nitridschicht,
beschrieben wurde, beschiftigt sich dieser Abschnitt mit der Entfernung des Pordsen Sili-

ziums.

Da sich Poroses Silizium in den kristallinen Eigenschaften nicht vom Siliziumsubstrat unter-
scheidet, bietet sich als Atzmedium zunichst jede Atzldsung an, die auch Silizium itzen
wiirde. Aufgrund des sehr groBen Oberflichen/Volumen-Verhiltnisses wird das Pordse
Silizium um mehrere Gréf8enordnungen schneller geétzt als das Siliziumsubstrat. Infolge der
sehr groBen Reaktivitit des Pordsen Siliziums ist es erforderlich, mit stark verdiinnten Atz-
mischungen die Opferschichtentfernung durchzufiihren. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
Untersuchungen mit wéBrigen Losungen unterschiedlicher Konzentrationen von TMAH und
KOH durchgefiihrt.

Grundsatzlich eignet sich sowohl TMAH als auch KOH zur Entfernung des Porosen Silizi-
ums, allerdings hat sich gezeigt, dal3, wenn die Opferschichten fiir lingere Zeit an Umge-
bungsluft gelagert werden, die Oberfldchen durch natiirliches Oxid passiviert werden. Dieses
sehr diinne Oxid (wenige Nanometer dick) bereitet bei der Opferschichtentfernung mit
TMAH Probleme, da TMAH eine Selektivitét gegeniiber Oxid besitzt. Mit KOH treten auf-
grund der geringeren Selektivitdt zum Oxid diese Probleme nicht auf. Abbildung 4.17 zeigt
eine REM-Aufnahme von einem Querschnitt durch eine Wanne, die zuvor durch eine Opfer-
schicht aus Pordsem Silizium gefiillt war. Das Pordse Silizium wurde bereits riickstandsfrei
entfernt. Im oberen Bereich der Aufnahme ist die implantierte Maskierschicht zu erkennen,
anhand deren Uberlapp das nahezu isotrope Atzverhalten bei der Porosifizierung deutlich er-
kennbar ist.
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Implantierte Maske U:26888 KW:98° 38pn

Abb. 4.17:  Querschnitt durch eine Wanne nach der Opferschichtent-
fernung

Die bei der Opferschichtentfernung nicht zu umgehende Entstehung von Wasserstoffblasen
kann unter Umstédnden zu Problemen bei beweglichen Strukturen bzw. Membranen fiihren.
In [Hed00] wird gezeigt, dal sich anfangs kleine Wasserstoffblaschen bedingt durch
Kohisionskréfte zu groBeren Blasen verbinden. Diese Blasen fiihren aufgrund der hohen
Oberflichenspannung dazu, da ganze Briickenstrukturen wihrend der Opferschicht-
entfernung ,,abgesprengt” werden. Im Rahmen dieser Arbeit wird durch die definierte Zu-
gabe von Tensiden zur Atzmischung erreicht, daB der mittlere Durchmesser der
Wasserstoffblasen reduziert wird und damit fiir das Gassensormembrandesign unkritisch ist.

AbschlieBend ist die optimale Zusammensetzung der Atzmischung fiir die Entfernung von
dicken Opferschichten aus Pordsem Silizium angegeben:

* 50 % KOH gelost in H,O : Triton® X 100 : H,O=4:1:400

Die Opferschichtentfernung erfolgt bei Zimmertemperatur, die ProzefBzeit ist design-
abhingig und betrédgt fiir den Fall des Gassensormembrandesigns ca. 20 min. Selbst eine
starke Uberitzung um den Faktor 2 bis 3 ist, bedingt durch die hohe Selektivitit der verwen-
deten Atzmischung, unkritisch.

4.1.3 Bewertung der unterschiedlichen Ansatze

Nachdem in den Abschnitten 4.1.1 und 4.1.2 die Prozessierung von beweglichen Strukturen
bzw. freitragenden Membranen zum einen mit Hilfe von anisotropen Atzverfahren (im Fol-
genden mit Ansatz 1 bezeichnet) und zum anderen mit Hilfe von dicken Opferschichten aus
Porosem Silizium (im Folgenden mit Ansatz 2 bezeichnet) beschrieben wurde, werden in
diesem Abschnitt die beiden Verfahren gegeniibergestellt und am konkreten Beispiel der
Gassensormembranen bewertet.
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Zur Beurteilung werden die folgenden sieben Kriterien herangezogen und nachfolgend im
Detail diskutiert:

* Anzahl der Fotolithografieebenen

* Tiefe der Kavitit

* Designeinschrinkungen

* Notwendigkeit einer Riickseitenpassivierung
* ProzeBzeit

* Selektivitit der Atzmischung

+ Freilegen der Membran

Die Gewichtung der einzelnen Kriterien gegeneinander ist anhand ihrer Reihenfolge gege-
ben. Beginnend mit weniger wichtigen Kriterien, wie die Anzahl der Fotolithografieebenen,
die Tiefe der Kavitdt und Designeinschrdinkungen, folgen im mittleren Bereich die Kriterien
Notwendigkeit der Riickseitenpassivierung und Prozefizeit. Im unteren Bereich folgen die am
stirksten gewichteten Kriterien, wie die Selektivitit der Atzmischung und das Freilegen der
Membran.

Fotolithografieebenen

Fiir die Prozessierung von freitragenden Sensormembranen wird beim Ansatz 1 lediglich
eine Fotolithografieebene zum Offnen der Membranfenster benétigt (vgl. Abbildung 4.2
Schritt (1)). Fiir die Realisierung der Gassensormembranen mit Hilfe von Ansatz 2 werden
hingegen zwei Fotolithografieebenen benétigt. Die erste Fotolithografieebene definiert die
lateralen Dimensionen der Opferschicht die zweite Fotolithografieebene analog zu Ansatz 1
die Membrandffnungen.

- Fazit: Vorteil fiir Ansatz 1

Tiefe der Kavitdt

Mit der Tiefe der Kavitit ist der Abstand zwischen Membranstruktur und dem darunter lie-
genden Bulksilizium gemeint. Beim Ansatz 1 ist dieser Abstand direkt abhéngig von den la-
teralen Abmessungen der zu unterétzenden Membran und deren Authidngung. Fiir das in
dieser Arbeit favorisierte Gassensor-Membrandesign ergeben sich Mindesttiefen von unge-
fahr 200 pm. Die maximale Tiefe und damit auch die maximale Grof3e einer zu unteréitzen-
den Membran ist nach Ansatz 1 durch die Dicke des verwendeten Substratmaterials limitiert.

Bei Verwendung von Ansatz 2 zur Realisierung von freitragenden Membranen kann die
Opferschichtdicke, und damit die Tiefe der spéteren Kavitét, in Abhéngigkeit von den Pro-
zefparametern zwischen ca. 5 um und 100 pm eingestellt werden. Die MembrangroBe ist
nicht direkt abhéngig von der Tiefe der Kavitit und kann damit wesentlich gréfer sein als es
nach Ansatz 1 moglich ist.

- Fazit: Vorteil fiir Ansatz 2
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Designeinschrdnkungen

Unabhéngig von der bereits diskutierten Abhéngigkeit der Tiefe der Kavitit vom verwende-
ten Realisierungskonzept gibt es weitere Designeinschrankungen. Bei der Prozessierung
nach Ansatz 1 ist das Membrandesign abhédngig von der Kristallorientierung bzw. der raum-
lichen Lage der Kristallebenen des verwendeten Siliziumsubstratmaterials. Es ist demnach
beispielsweise nicht moglich, runde Membranen zu prozessieren.

Bei der Prozessierung nach Ansatz 2 sind die aus den Kristallebenen resultierenden Ein-
schrankungen fiir das Membrandesign nicht gegeben. Runde Membrandesigns sind realisier-
bar. Allerdings gibt es auch nach Ansatz 2 eine Designeinschrinkung, die unbedingt zu
beachten ist. Wie in Abbildung 4.16 gezeigt, muB die im Verhiltnis zur Atztiefe nicht uner-
hebliche Unterdtzung der Maskierschicht (ca. 3/4) bereits in der Designphase berticksichtigt
werden. In der Praxis bedeutet diese Einschrinkung, da3 die Ausdehnung der Opferschicht
in lateraler Richtung immer grofer ist als die Dicke der Opferschicht.

- Fazit: Vorteil fiir Ansatz 2

Notwendigkeit einer Riickseitenpassivierung

Bei der Prozessierung von Membranen nach Ansatz 1 ist es zwingend erforderlich, die
Waferriickseite wihrend der Atzung gegen einen Atzangriff zu passivieren. Das zunichst an-
gedachte Verfahren der Riickseitenpassivierung mit Hilfe von LPCVD-Siliziumoxid bzw.
LPCVD-Siliziumnitrid zeigt sich in der Praxis als wenig anwendbar, da diese Passivierungs-
schichten bereits in einem sehr frithen Stadium der Prozef3folge aufgebracht werden miissen
und anschlieend bei der weiteren Bearbeitung Kratzer (beispielsweise von Transport-
bindern bzw. Waferhandlinggeriten) davontragen konnen. Als einzig praktikables Verfah-
ren zur Waferriickseitenpassivierung bei der Prozessierung nach Ansatz 1 hat sich die
Verwendung einer Atzdose, die lediglich die Wafervorderseite mit dem Atzmedium in Kon-
takt bringt, herausgestellt.

Bei der Prozessierung nach Ansatz 2 ist eine Passivierung der Waferriickseite nicht erforder-
lich. Die verwendete Atzmischung zur Entfernung der Opferschicht weist eine nahezu opti-
male Selektivitit gegeniiber Bulksilizium auf, so dafl fiir die Waferriickseite keine
Passivierungsschicht bendtigt wird.

- Fazit: Vorteil fiir Ansatz 2

Prozefizeit

Fiir das Atzen des Bulksiliziums nach Ansatz 1 sind je nach MembrangrdBe und Design der
Membrandffnungen ProzeBzeiten von bis zu 7 Stunden erforderlich. Beim Ansatz 2 sind, ab-
gesehen von der zusétzlichen Fotolithografieebene und der Prozessierung der implantierten
Maskierung, fiir die Generierung der Opferschicht ca. 30 min und fiir die spétere Opfer-
schichtentfernung ca. 20 min reine ProzeBzeit erforderlich. Die kurze ProzeBzeit bei der
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Opferschichtentfernung kommt zudem beim Punkt Selektivitiit der Atzmischung zum tragen.
Zu beachten ist an dieser Stelle, daB das Atzen des Bulksiliziums nach Ansatz 1, sofern eine
geeignete Riickseitenpassivierung existiert, mit mehreren Wafern gleichzeitig erfolgen kann.
Die Generierung der Pordsen Schicht ist hingegen ein Einzelwaferprozef.

- Fazit: ausgeglichen

Selektivitiit der Atzmischung

Betrachtet man den Atzvorgang des Bulksiliziums bzw. den Vorgang der Opferschicht-
4tzung, so stellt man fest, daB wihrend der Atzung das gesamte Funktionselement (in diesem
Fall die Gassensormembran inklusive prozessiertem Sensorelement) mit dem Atzmedium in
Kontakt kommt. Die verwendeten Materialien (fiir Membran und Sensor) diirfen demnach
von der verwendeten Atzmischung nicht angegriffen werden oder miissen durch geeignete
Verfahren wihrend der Atzung passiviert werden.

Diese Passivierung der Sensormembran gestaltet sich fiir eine Prozessierung nach Ansatz 1
als sehr schwierig, da eine effektive Passivierung gegeniiber TMAH bzw. KOH {iber meh-
rere Stunden nur mit LPCVD-Oxiden/-Nitriden oder Edelmetallen erreicht werden kann.

Fiir die Prozessierung nach Ansatz 2 ist der Passivierungsaufwand aufgrund der verwende-
ten, selektiven Atzmischung und der kurzen Prozefzeit von ca. 20 min eher gering. Bei der
Prozessierung der Gassensormembranen wird die gassensitive Oberfliche durch eine
Chrommaskierschicht abgedeckt. Alle anderen Bereiche des Sensorelementes iiberstehen
den ProzeBschritt der Opferschichtentfernung ohne Schiaden.

- Fazit: Vorteil fiir Ansatz 2

Freilegen der Membran

Bei der Prozessierung nach Ansatz 1 muf die Atzung der Membran vor der Chipverein-
zelung erfolgen, da bereits vereinzelte Sensoren an den Chipkanten nicht gegen die TMAH-
bzw. KOH-Atzmischung passiviert sind. Die Folgen einer Membranitzung vor der Chipver-
einzelung sind groffe mechanische Beanspruchungen der freigelegten Strukturen wéhrend
des Sageprozesses, die zu einer Zerstorung derselben fithren konnen.

Beim Ansatz 2 wird die Opferschichtentfernung nach dem Sageproze durchgefiihrt. Die
Opferschichtentfernung an den vereinzelten, aber noch auf der Ségefolie klebenden, Senso-
ren erfolgt hierbei auf Waferebene (fiir weitere Details siehe hierzu Abschnitt 4.3).

- Fazit: Vorteil fiir Ansatz 2

Zusammenfassung

In Tabelle 4.1 werden die fiir das angestrebte Membrandesign definierten Bewertungs-
kriterien und die gefundenen Ergebnisse noch einmal zusammenfassend dargestellt.
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Aufgrund der durchgefiihrten Gegeniiberstellung und Bewertung der beiden konkurrieren-
den Losungsansétze ergeben sich fiir die Realisierung nach Ansatz 2 wesentliche Vorteile
gegeniiber der Realisierung nach Ansatz 1. Die Prozessierung der Gassensormembranen er-
folgt im weiteren Verlauf der Arbeit aus diesem Grund mit Hilfe von dicken Opferschichten

aus Pordsem Silizium.

Anisotropes Atzen von
einkristallinem Bulksilizium
von der Wafervorderseite

Poraoses Silizium als dicke
Opferschicht

Fotolithografieebenen

1 Ebene zum Offnen der Mem-
branfenster

2 Ebenen:
-strukturierte Erzeugung der
Opferschicht
-Offnen der Membran-
fenster/Atzkandile

Tiefe der Kavitat

abhdngig vom Design, in der
Regel min. 200 um tief

Tiefe beliebig zwischen 5 und
100 um einstellbar

Designeinschrankungen

- Abhdingigkeit von der Kristall-
orientierung
- maximale Membrangrofie ist
abhdngig von der Waferdicke

isotropes Profil bei der Erzeu-
gung der Opferschicht

Riickseitenpassivierung

erforderlich

nicht erforderlich

ProzefBzeit
Membranfreilegung

abhdngig vom Design bis zu 7 h

30 min Opferschichterzeugung
20 min Opferschichtentfernung

Selektivitdt der
Atzmischung

gesamtes Funktionselement muf3
resistent gegen konzentrierte
TMAH oder KOH sein bzw.
wihrend der Membranfreile-
gung passiviert werden

keine Selektivitdtsprobleme bei
der Opferschichtentfernung mit
0,5 vol% KOH bei Zimmertem-

peratur

Freilegen der Membran

Freilegen der Membran muf3 vor
dem Vereinzeln geschehen

Opferschichtditzung als finaler
Prozefsschritt nach der Chip-
vereinzelung

Tab. 4.1: Vergleich von Bulk Micromachining und Porosem Silizium als
Opferschicht bei der Prozessierung von Gassensormembranen

4.2  Platinstrukturierung

Resistive Gassensoren miissen zum Betrieb auf eine Temperatur von mehreren 100 °C ge-
heizt werden. Zu diesem Zweck ist es erforderlich, auf den Sensorchips eine aktive Heizer-
struktur zu implementieren. In der Regel werden in der Gassensorik hochdotierte
Polysilizium-Flachenheizer oder strukturierte Platin-Heizer verwendet. Fiir den in dieser Ar-
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beit angedachten Fall eines Membransensors wird ein vergrabenes Heizméander aus Platin
favorisiert (Details hierzu sind in Abschnitt 3.3 dargestellt).

Aufgrund seiner groen Leitfdhigkeit kann Platin nicht als Flachenheizelement eingesetzt
werden. Es wird demnach ein Verfahren benétigt, mit dessen Hilfe Platinheizstrukturen wie
beispielsweise Ringheizelemente oder Heizméander prozessiert werden kdnnen. Da bereits
in [Bis99] und [Sto01] ausfiihrlich auf die Méglichkeiten der Platinstrukturierung im Argon-
plasma bzw. mit dem Lift-Off-Verfahren eingegangen wurde, werden diese Verfahren der
Vollstindigkeit halber nur kurz dargestellt. AnschlieBend wird ein nalchemisches Struktu-
rierungsverfahren fiir Platinschichten vorgestellt, welches abschlieBend mit den trocken-
physikalischen Verfahren bzw. dem Lift-Off-Verfahren verglichen und bewertet wird.

4.2.1 Trockenphysikalische Platinstrukturierung

Ausgangspunkt fiir die durchgefiihrten ProzeBoptimierungen sind 400 nm dicke Platin-
schichten, welche in einer Sputteranlage (Typ LA-440; Balzers-Ardenne) abgeschieden
werden. Als Haftvermittler zum darunter liegenden PECVD-Siliziumnitrid dient eine 15 nm
dicke Titan-Haftschicht.

4211 Strukturierung liber Fotolackmaske

Bei der Strukturierung von Platin in einem Argonplasma handelt es sich im Gegensatz zum
RIE-Atzen (reactive ion etch) um ein rein physikalisches Atzverfahren, bei dem die zu dtzen-
de Oberflache mit Argonionen ,,beschossen‘ wird. Durch Impulsiibertragung werden einzel-
ne Atome aus der Oberfliche herausgelost. Nicht zu dtzende Bereiche miissen durch
geeignete Maskierschichten vor dem Argonbeschufl abgedeckt werden.

Der einfachste Ansatz bei der Strukturierung des Platins im gerichteten Argonplasma bedient
sich einer Maskierschicht aus strukturiertem Fotolack. Verwendung findet ein 1,8 um dicker
Fotolack (AZ1518), der unter Standardbedingungen aufgeschleudert, belichtet und ent-
wickelt wird. Der auf diese Weise strukturierte Fotolack kann in der verwendeten Anlage
(Typ 340 PC, STS) bei einer geringen Atzleistung von max. 20 W zur Maskierung des Pla-
tins verwendet werden.

Die anschlieBende Lackentfernung ist aufwendig, da der Lack im Argonplasma stark bean-
sprucht wurde und an seiner Oberfldche durch den ,,Argonbeschuf3* herausgeldste Platin-
atome eingelagert hat. Zunichst wird der Lack in einem Azetonbad ,,eingeweicht™ und
teilweise abgeldst, bevor er anschlieBend in einem Ultraschallbecken mit Hilfe von
Solvent NMP-AE 5050 (Honeywell) komplett entfernt wird. Die beschriebene Lackent-
fernung gestaltet sich desto schwieriger je dicker die zu strukturierende Platinschicht ist und
je langer der Plasmaétzproze3 dauert. Fiir weitere Details zur Lackentfernung und zur ver-
wendeten Atzanlage sei an dieser Stelle auf [Bis99] verwiesen.
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Nach der Entfernung der Lackmaskierschicht wird in einem letzten Schritt die
Titan-Haftschicht strukturiert. Hierzu wird die Probe fiir 30s in SC1! gedtzt und
anschlieend mit Hilfe eines Rontgenfluoreszensspektrometers (XRF) auf etwaige Titan-
reste untersucht. Die Kontrolle auf Titanreste ist insbesondere bei der Strukturierung von
Interdigitalstrukturen mit Fingerabstinden im Mikrometerbereich wichtig, da bereits
geringste Titanreste zwischen zwei Interdigitalfingern die Ursache fiir einen Kriechstrom
und damit eine Verfdlschung des Mef3signals sein konnen.

- Als problematisch erweist sich bei diesem Strukturierungsverfahren
die Lackentfernung nach der Atzung von Platinschichten mit einer
Dicke von mehr als 100 nm.

4.21.2 Strukturierung tiber Titan-Hartmaske

Bei diesem Ansatz wird auf die zu strukturierende Platinschicht eine Hartmaske aus Titan
mit einer Dicke von 50 nm abgeschieden. Anschlieend erfolgt eine Fotolithografie und eine
nafchemische Strukturierung des Titans in BOE-Atzlésungz. Die Atzrate fiir Titan in BOE
betrdgt etwa 45 nm/min. Nach der Lackentfernung wird die Platinschicht iiber die Ti-
tan-Hartmaske im Argonplasma bei 20 W strukturiert.

Im néchsten Schritt werden gleichzeitig die Titan-Hartmaske entfernt und die Ti-
tan-Haftschicht mit Hilfe einer SC1-Atzung (2 min) strukturiert. Da die Hartmaske mit
50 nm sehr viel dicker als die Haftschicht (15 nm) ist, werden wéhrend des zweiminiitigen
Atzschrittes nicht nur die Haftschicht strukturiert sondern auch die Platinstrukturen um bis
zu 2 pm unterétzt. Die ProzeBkontrolle auf Titanreste erfolgt mit einem XRF. Fiir weitere
Details zur Platinstrukturierung mit Hilfe einer Titan-Hartmaske sei an dieser Stelle auf
[Bis99] verwiesen.

- Als problematisch erweist sich bei diesem Strukturierungsverfahren
die relativ groBBe Unterdtzung der Platinstrukturen bedingt durch die
lingere Atzzeit in SC1.

4.21.3 Strukturierung iiber Chrom-Platin-Hartmaske

Ein Ansatz, der wesentlich bessere Ergebnisse liefert, ist die Verwendung einer doppelten
Hartmaske. Hierzu wird auf das zu strukturierende Platin zunichst eine Chromschicht von
100 nm Dicke, die spiter als Hartmaske fiir die Platinstrukturierung dient, abgeschieden. Zur
Strukturierung der Chromschicht wird zudem noch eine diinne Platinschicht (30 nm) abge-
schieden. Diese obere Platinschicht kann dann mit Hilfe einer Lackmaske im Argonplasma
bei einer Leistung von 10 W problemlos strukturiert werden und dient anschlieBend bei der
nafBBchemischen Strukturierung der Chromschicht als Maskierung. Die Lackmaske 148t sich

1. Standard Clean 1. Zusammensetzung: H,O, (30 %) : NH4OH (25 %) : H,0=1:1:5
2. Buffered Oxide Etch; Bezeichnung: Oxide Etch 7 : 1 modified (Honeywell)

78



TECHNOLOGIEENTWICKLUNG: PLATINSTRUKTURIERUNG

nach der Strukturierung des oberen Platins problemlos entfernen, da zum einen mit einer sehr
geringen Atzleistung und zum anderen nur eine diinne Platinschicht geétzt wurde.

Nach der Strukturierung der eigentlichen Platinfunktionsschicht (hier dient das Chrom als
Maske) im Argonplasma bei einer Leistung von 50 W wird mit einer SC1-Atzung (30 s) die
darunter liegende Titan-Haftschicht strukturiert. Die Kontrolle auf Titanreste erfolgt wieder-
um mit Hilfe eines XRFs. Im letzten Schritt wird die Chromhartmaske selektiv zum Platin
nallchemisch entfernt. Fiir weitere Details zu diesem Ansatz der Platinstrukturierung sei auf
[Sto01] verwiesen.

- Dieses Strukturierungsverfahren liefert hervorragende Ergebnisse, ist
allerdings von der ProzeBfiithrung sehr aufwendig.

4.2.2 Strukturierung uber Lift-Off-Verfahren

Bei der Strukturierung mit Hilfe des Lift-Off-Verfahrens wird im ersten Schritt, noch bevor
die Titan-Haftschicht und die Platinschicht abgeschieden werden, ein 6,5 pm dicker Foto-
lack (AZ4562) aufgeschleudert, belichtet und entwickelt. Auf den strukturierten Fotolack
wird nun ganzfldchig die Haftvermittlungsschicht aus Titan (15 nm) und die Funktions-
schicht aus Platin mit der gewlinschten Schichtdicke abgeschieden.

Im néchsten Schritt wird der Fotolack mit Hilfe von Solvent NMP-AE 5050 (Honeywell) in
einem Ultrallschallbecken wieder entfernt. Uberall dort, wo sich Lackstrukturen befinden,
wird bei diesem ProzeBschritt die auf dem Lack liegende Metallisierung zusammen mit dem
Lack entfernt. An den zuvor nicht mit Lack bedeckten Stellen bleibt die
Titan-Platin-Metallisierung haften. Fiir weitere Details zum Lift-Off-Verfahren sei auf
[Sto01] verwiesen.

- Das Lift-Off-Verfahren funktioniert zuverléssig fiir Platin bis Schicht-
dicken von bis zu 250 nm.

4.2.3 Nalichemische Platinstrukturierung

Im Gegensatz zu den hdufig genutzten trockenphysikalischen Strukturierungsmethoden bzw.
dem Lift-Off-Verfahren gibt es in der Literatur fast keine Hinweise auf nalchemische Ver-
fahren zur Platinstrukturierung. Lediglich eine Arbeitsgruppe der TU Chemnitz erwihnt in
[Ges00] naBBchemisch strukturierte Platinschichten. Ausgehend von dieser Literaturstelle
wurde im Rahmen dieser Arbeit der ProzeB3 zur naBchemischen Strukturierung von Platin
weiterentwickelt und entsprechend den Anforderungen des zu entwickelnden Gassensor-
arrays optimiert.
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Platin 148t sich naBchemisch sehr gut mit Kt')nigswa.sser1 bei Temperaturen zwischen Raum-
temperatur und dem Siedepunkt dtzen. Das Problem ist hierbei die sehr geringe Selektivitét
des Konigswassers gegeniiber anderen metallischen Materialien. PECVD-Schichten, wie
beispielsweise PECVD-Siliziumnitrid oder PECVD-Siliziumoxid, werden von Konigswas-
ser nicht geétzt, bilden aber bei der Abscheidung keine absolut dichten Schichten aus und
sind damit nicht als Maskierschichten fiir nachemische Prozesse geeignet. Versuche mit
einer Fotolackmaskierung fiihren ebenfalls nicht zum gewiinschten Ergebnis, da Fotolack
nicht bestdndig in Konigswasser ist. Aus diesem Grund ist zur Zeit kein geeignetes Maskie-
rungsverfahren bekannt, mit dessen Hilfe man Platin in Konigswasser strukturieren kann.

In [Got00] wird eine Atzmischung angegeben, mit deren Hilfe, unter Verwendung einer
Fotolackmaskierung, Platinschichten bis zu einer Dicke von 1 um strukturiert werden
kénnen. Dieses Verfahren eignet sich fiir Strukturweiten groBer 10 um. Die Atzmischung
basiert auf den gleichen Komponenten wie die des Konigswassers (Salzsdure + Salpeter-
siure), unterscheidet sich aber in den entsprechenden Anteilen. Fiir einen homogenen Atz-
angriff muf3 die ProzefBtemperatur definiert eingestellt werden, und es ist unbedingt
erforderlich, eine Temperaturkonstanz von 1 K einzuhalten.

Erste Versuche mit den angegebenen Prozeparametern fiihrten zu bedingt akzeptablen Er-
gebnissen. Ein Problem bei der Prozessierung ist die starke Blasenbildung an den Kanten der
Strukturen, die dazu fiihrt, daB die Kanten nach der Atzung sehr unsauber erscheinen. Eine
Minimierung dieses Effektes 148t sich durch eine permanente Bewegung des Wafers wih-
rend des Atzvorganges erreichen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde sowohl die Zusammen-
setzung der Atzmischung als auch die Prozessierung der Fotolackmaske optimiert. In
Abbildung 4.18 ist das optimierte Ergebnis zu sehen. Die Abbildung zeigt eine nalchemisch
strukturierte Platinschicht (400 nm dick) mit minimalen Strukturweiten von 20 um.
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Abb. 4.18:  Draufsicht auf eine Interdigitalstruktur mit 20 um Finger-
breite und 20 um Fingerabstand

1. Zusammensetzung: HCL (37 %) : HNO5 (70 %) =3 : 1
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Bei der Prozessierung der Lackmaskierschicht kann durch einen definierten Ausheizschritt
des entwickelten Fotolacks das Kantenprofil der zu strukturierenden Platinschicht eingestellt
werden. Abbildung 4.19 zeigt fiir beide Félle ein typisches Kantenprofil. Durch einen zusitz-
lichen Ausheizschritt (5 min, 100 °C) direkt vor der Platinstrukturierung wird ein sehr steiles
Kantenprofil erreicht. Ohne diesen zusétzlichen Ausheizschritt verlauft das Profil sehr flach.
In Abbildung 4.19 (rechts) ist zudem zu erkennen, welche Spuren die bereits angesprochene
Blasenbildung wihrend des Atzvorgangs an den Kanten der Platinstrukturen hinterl8t.
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488nm Pt, 8,5min, 1.8pm nicht ausgeheitzt, x15k 3pm 488nn Pt, 8.5min, 1.8Pm ausgeheitzt 5 min 188°C, x18k 3pm

Abb. 4.19:  REM-Aufnahmen von nafichemisch strukturierten Platin-
schichten (Schrédgansicht). Einfluf3 eines zusdtzlichen Lack-
ausheizschrittes auf das resultierende Platinkantenprofil.
Lack nicht ausgeheizt (links) und Lack ausgeheizt (rechts)

G

22 .6Z7prm

488nm Pt, 8,5min, 1.8p¢m nicht gl » k 3J8pm 48dnn Pt, 8.5min, 1.8p¢m ausgeheitzt Smin 188°C, x1.5k 38pm

Abb. 4.20:  Draufsicht auf Platinteststrukturen. Einfluf} eines zusdtzli-
chen Lackausheizschrittes auf die resultierenden Struktu-

ren. Lack nicht ausgeheizt (links) und Lack ausgeheizt
(rechts)
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In Abbildung 4.20 ist dquivalent zu Abbildung 4.19 der EinfluB3 des zusétzlichen Lackaus-
heizschrittes auf die resultierenden Platinstrukturen gezeigt.

Die dargestellten Teststrukturen bilden im Original ein ,,Schachbrettmuster mit einer
Kantenlidnge der jeweiligen Quadrate von 20 um. Aus der eingeblendeten MeBskala 148t sich
die Unterdtzung des Fotolacks wihrend der Platinstrukturierung abschétzen. Fiir den Fall
ohne zusitzlichen Ausheizschritt ergibt sich eine Unterdtzung von ca. 1,5 um pro Kante. Im
anderen Fall, bei dem mit einer zusitzlich ausgeheizten Maskierschicht gearbeitet wird, er-
gibt sich eine Unterdtzung von ca. 2 um pro Kante.

Eine Minimierung der Lackunterdtzung 148t sich nach jetzigem Stand der Technik nur mit
diinneren Platinschichten und damit verbundenen kiirzeren Atzzeiten erreichen. Fiir den Ein-
satz am Beispiel des Membrangassensors bietet sich das naB3chemische Platinstrukturie-
rungsverfahren lediglich fiir die vergrabenen Platinheizerstrukturen an.

- Dieses Verfahren ist nicht fiir kleine Strukturweiten geeignet, zeichnet
sich allerdings durch eine einfache ProzeBfiihrung und eine geringe
ProzeBkomplexitét aus.

4.2.4 Bewertung und Auswahl der optimalen Verfahren

Fiir das in dieser Arbeit entwickelte Gassensorelement werden insgesamt zwei Platinmetal-
lisierungsebenen benétigt. Die erste Ebene definiert den vergrabenen Platinheizméander,
und die zweite Ebene definiert die Interdigitalstruktur. Fiir beide Ebenen gelten unterschied-
liche Anforderungen.

Heizmdander

Die minimalen Strukturen des Heizméanders sind im Vergleich zu denen der Interdigital-
struktur mit 25 um relativ gro3. Des weiteren wirkt sich eine eventuelle Kantenaufrauhung,
wie sie beim na3chemischen Strukturieren auftritt, nicht negativ auf die Sensoreigenschaften
aus. Als optimal fiir die vergrabenen Heizerstrukturen ist ein flaches Kantenprofil (wie in
Abbildung 4.19 (links) gezeigt) anzusehen, welches die damit verbundenen Topologien an
der Sensoroberfldche minimiert.

Abschlieflend 148t sich sagen, da3 die genannten Anforderungen an das Strukturierungsver-
fahren des Platinheizers bei Verwendung des nalchemischen Ansatzes erfiillt werden. Hier-
bei ist die Variante, bei der die Fotolackmaske nicht zusétzlich ausgeheizt wird, aufgrund des
angestrebten, flachen Kantenprofils vorzuziehen. Im Maskendesign ist die Unterdtzung der
Maskierschicht durch ein Kantenvorhaltemall von 1,5 um zu beriicksichtigen.

Interdigitalstruktur

Fiir Interdigitalstrukturen mit minimalen Strukturweiten von 5 pm sind definierte Kanten,
Strukturbreiten und Strukturabstinde unbedingt erforderlich. Unsaubere Kanten, wie sie bei
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der nallchemischen Strukturierung auftreten, fiihren zu undefinierten Sensoreigenschaften
und sind aus diesem Grund zu vermeiden.

Aufgrund der genannten Forderungen wird in dieser Arbeit bei der Prozessierung der Platin-
interdigitalstrukturen auf den trockenphysikalischen Ansatz mit Chrom-Platin-Hartmaske
zurlickgegriffen. Dieses Verfahren liefert im Vergleich zu den anderen betrachteten Verfah-
ren die besten Ergebnisse in Bezug auf minimale Strukturweiten und saubere Kanten und
wird aus diesem Grund favorisiert.

4.3 Backend-Prozessierung

Nachdem in den vorangegangenen Abschnitten die Opferschichttechnologie und die Platin-
strukturierung detailliert beschrieben wurde, ist dieser Abschnitt der Backend-Prozessierung
gewidmet. Hierbei werden die ProzeBschritte angefangen bei der Chipvereinzelung, iiber die
Opferschichtitzung auf Waferebene bis hin zum fertig aufgebauten Sensorarray dargestellt.

4.3.1 Sensorvereinzelung

Ein {iblicher ProzeBablauf bei der Vereinzelung von mikromechanischen Bauelementen
sieht direkt vor dem Ségeschritt das Aufschleudern eines Ségeschutzlackes vor. Dieser
Schutzlack dient wéahrend des Sdgevorgangs dazu, Verunreinigungen durch Ségeschlamm
von der Bauelementoberfliche fernzuhalten. Nach dem Sdgen wird dieser Schutzlack durch
Azeton wieder entfernt. Bei den in dieser Arbeit entwickelten Gassensoren scheidet die Ver-
wendung eines Schutzlackes aus, da an der Sensoroberflidche verbleibende Lackriickstinde
das Sensorverhalten nachhaltig und undefiniert beeinflussen kénnen.

Des weiteren ist es ungiinstig, bereits freigelegte Membranen mit einer Wafersage (Typ:
KS780, Kulicke & Soffa) zu vereinzeln. Der zur Kiihlung des Sdgeblattes und zum Wegspii-
len des Sdgeschlammes eingesetzte ProzeBwasserstrahl zerstort bereits freigelegte Mem-
branen oder andere bewegliche Strukturen bzw. schlimmt diese mit Sdgeschlamm ein und
macht sie damit unbrauchbar.

Aufgrund der oben genannten Problematik wurde im Rahmen dieser Arbeit ein ProzeBablauf
entwickelt, der sowohl intakte Sensormembranen als auch saubere Chipoberflachen nach
dem Séageschritt garantiert. An dem eigentlichen Sdgeprozel3 selbst, der standardisiert auch
fiir Siliziumelemente dhnlicher Grofe angewandt wird, wird nichts verdndert. Optimiert
wird die ProzeB3folge vor und nach dem Sigeschritt.

Die Chipvereinzelung an der Wafersége erfolgt in der entwickelten Proze3folge im Gegen-
satz zu anderen in Siliziumtechnologie gefertigten Sensoren nicht als letzter ProzeBschritt,
sondern vor der Opferschichtentfernung. Der Vorteil hierbei ist, dal die spiteren Sensor-
membranen wihrend des Sdgeprozesses durch die darunter liegenden Opferschichten
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weitestgehend gegen mechanische Beanspruchungen, wie sie beim Ségen auftreten, stabili-
siert werden.

Des weiteren wird zum Schutz der sensitiven Oberfldchen der Gassensoren und der Platin-
bondpads eine fiir das Offnen der Opferschicht abgeschiedene Chrommaskierschicht erst
nach der Opferschichtentfernung und damit nach dem SégeprozeB entfernt (siche
Abschnitt 4.4). Diese Chromschicht hat einen dhnlichen Effekt wie eine Lackschutzschicht.
Sie schiitz die empfindliche Sensoroberfldche gegen Verunreinigungen durch Sdgeschlamm,
1aBt sich im Vergleich zu einer Lackschutzschicht riickstandsfrei entfernen und wird aus
diesem Grund fiir das entwickelte Gassensorelement eingesetzt.

Die Sensormembran ist durch diesen Ansatz wihrend des Sdgevorgangs nach unten durch
die porose Opferschicht stabilisiert und nach oben gegen Verunreinigungen durch eine
Chromschicht passiviert.

4.3.2 Opferschichtatzung

Die Opferschichtitzung und damit das Freilegen der Sensormembranen erfolgt direkt nach
dem Vereinzelungsschritt. Die Chips befinden sich in diesem Stadium der Prozessierung auf
der Ségefolie. Die Sédgefolie (Typ: 1007R-10.0, ULTRON Systems Inc.) zeichnet sich da-
durch aus, daf3 sie den 20 min dauernden ProzeBschritt der Opferschichtentfernung in ver-
diinnter KOH bei Raumtemperatur problemlos iibersteht.

Versuche mit der Sigefolie und der verwendeten Atzmischung haben ergeben, daB selbst
ProzeBzeiten von mehreren Stunden die Folie nicht zerstéren bzw. deren Haftungseigen-
schaften negativ beeinflussen. Durch diese Eigenschaften der Ségefolie ist sichergestellt, dal3
die vereinzelten Sensorchips auf Waferebene den ProzeBschritt der Opferschichtentfernung
durchlaufen konnen.

Im Anschluf3 an die Entfernung der Opferschicht ist in einem letzten ProzeBschritt die die
Sensoroberflache bedeckende Chromschutzschicht zu entfernen. Die Entfernung erfolgt auf
Waferebene in verdiinnter, saurer Chroméi‘[zlésung1 (1 :10), bevor die Chips in Ethanol ge-
spiilt und anschlieBend getrocknet werden. Die Prozessierung der Sensorchips ist an dieser
Stelle abgeschlossen.

4.3.3 Aufbau- und Verbindungstechnologie

Nach der erfolgten Vereinzelung der Sensorchips und der abschlieBenden Opferschichtent-
fernung werden die Sensoren auf TO8-Sockel geklebt. Dadurch, dafl der eigentliche Gas-
sensor auf einer diinnen Membran thermisch vom Siliziumsubstrat entkoppelt ist (im
Gegensatz zu den Arbeiten von [Hau97] und [Sto01]), sind keine temperaturstabilen Klebe-

1. Chrom Etch 3144 (Honeywell)
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verbindungen, zusdtzlich eingefiigte Glasplattchen zwischen Sensorchip und TOS8-Sockel,
oder hingende Montagekonzepte erforderlich. Eine wichtige Anforderung an den Klebstoff
ist dadurch definiert, da3 nach dem Aushérten keine Ausgasungen, die den Gassensor beein-
flussen wiirden, auftreten diirfen.

Im Gegensatz zu von der Waferriickseite freigelegten und von oben geschlossenen Membra-
nen, ist eine Sonderbehandlung der Chipriickseite zum Schutz der Membranen (vgl.
Abschnitt 2.2) nicht erforderlich. Durch die Klebeverbindung zwischen der Chipriickseite
und dem TO8-Sockel wird unter der Membran kein Luftvolumen eingeschlossen, welches
beim Aufheizen des Sensors zur Zerstorung der Membran fithren kann.

Die elektrischen Verbindungen zwischen Sensorchip und TO8-Sockel werden mit Hilfe von
25 um dicken Aluminiumbonddrihten und eines Ball-Wedge Bondverfahrens realisiert.
Trotz der hohen Betriebstemperaturen der Sensormembranen von einigen hundert Grad Cel-
sius stellen Aluminiumbondverbindungen kein Problem dar, da die Bondpads auf dem Sili-
ziumsubstrat angeordnet und thermisch von der aktiv beheizten Membranflidche entkoppelt
sind. Die Bondfldachen bleiben, wie das Siliziumsubstrat auch, wihrend des Sensorbetriebs
nahezu auf Umgebungstemperatur, da lediglich die Membranen geheizt werden. Zum Schutz
vor Feuchte oder mechanischen Belastungen besteht die Moglichkeit, die Bondver-
bindungen mit einer Vergufimasse hermetisch zu umschliefen.

Abschliefend werden die gebondeten Chips auf dem TO8-Sockel mit einer gelochten Edel-
stahlschutzkappe gegen mechanische Belastungen geschiitzt. An diesem Punkt ist die Her-
stellung der Gassensoren beendet.

4.4  Gesamtprozelablauf

Nachdem in den vorherigen Abschnitten einzelne Prozef8blocke im Detail dargestellt wur-
den, wird in diesem Abschnitt der gesamte Herstellungsablauf beginnend mit der Beschrei-
bung des fiir die Prozessierung notwendigen Maskensatzes, tiber die Losgriindung bis hin zur
Verkapselung des vereinzelten und aufgebauten Sensorchips beschrieben.

441 Maskensatz und Losgrindung

Der Maskensatz fiir die Prozessierung des Gassensorelements besteht aus insgesamt sieben
lithographischen Ebenen. Tabelle 4.2 zeigt die Abfolge der Lithografieebenen und deren
Funktion im GesamtprozeBablauf.
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Masken Nr. | Typ? Funktion
0 DF Generierung einer Justiermarkenbasis
1 HF | Definition der Wanne aus Porosem Silizium
2 HF | Strukturierung des Platinheizelementes
3 DF | Offnen der Kontaktlécher zum Platinheizelement
4 HF | Strukturierung der Interdigitalstruktur
5 HF | Strukturierung des Zinndioxids
6 DF Offnen der Membranfenster und Freilegen der Opferschicht

a. DF: Dunkelfeldmaske, HF: Hellfeldmaske

Tab. 4.2: Lithografieebenen des Gassensors

Zur Beschreibung des ProzeBablaufs sind im Folgenden alle zur Prozessierung des Gas-
sensorelementes notwendigen Schritte chronologisch aufgefiihrt. Zum besseren Verstindnis
des Ablaufs werden Reinigungs- und Kontrollschritte, wie beispielsweise die DI-Wasserspii-
lung nach der Beschriftung, die Schichtdickenmessung nach einer Abscheidung oder die op-
tische Inspektion nach Fotolithografieschritten, nicht angegeben. Eine Ausnahme bildet die
Kontrolle auf Titanreste nach der Platinstrukturierung.

Als Ausgangsmaterial dienen Bor-dotierte Siliziumwafer. Hierbei ist darauf zu achten, dal3
der Substratwiderstand im Bereich von 0,7 - 1,2 Q cm liegt (vgl. Abschnitt 4.1.2 ,,Substrat-
dotierung *). Die anschlieBende Kennzeichnung mit einem Laserbeschrifter, dient der ein-
deutigen Identifizierung der Wafer.

1. Los griinden; Testwafer p-dotiert (Bor) 0,7 - 1,2 Q ¢cm

2. Wafer beschriften: Vorderseite; Flat (Anlage: Marla III, SET)

Fotolithografie: Vorderseite; 1,8 um Lackdicke;

3 Layer: Markenbasis

4 Plasmaétzen: RIE-Cl; monokristallines Silizium; ca. 200 nm
’ (Anlage: Multiplex, STS)

5. Reinigung: Lackveraschung

Die erste Fotolithografieebene dient der Generierung der sogenannten Markenbasis. Hierbei
werden Justiermarken fiir alle spateren Fotolithografieschritte angelegt und mit Hilfe eines
Plasmaitzprozesses ins monokristalline Silizium iibertragen. Nach der anschlieBenden
Lackveraschung werden die Wafer in DI-Wasser gespiilt, bevor sie zur weiteren Prozessie-
rung freigegeben werden.
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4.4.2 Implantierte Maskierung

Die zweite Fotolithografieebene dient als Maske bei der folgenden Phosphorimplantation.
Die Phosphorimplantation wird im spiteren Verlauf der Prozessierung als lokal definierte
Maskierung bei der Generierung des Pordsen Siliziums verwendet. Zu beachten ist, daf3 die
Ionenimplantation moglichst kurzfristig nach der Fotolithografie erfolgt (oder der Lack muf3
vor der Implantation erneut ausgeheizt werden), da dltere Lackschichten Feuchtigkeit auf-
nehmen und bei der Implantation zu Rissbildungen neigen. Im néchsten Schritt wird der
Lack wieder entfernt bevor die Wafer von der Riickseite mit Bor implantiert werden. Die
Riickseitenimplantation (in Verbindung mit einer spateren Aluminiumabscheidung) wird bei
der Porosifizierung zur Kontaktierung der Waferriickseite genutzt. Nach einem Reinigungs-
schritt in Caro’scher Sédure werden die Wafer zur Dotierstoffaktivierung bei den genannten
ProzeBparametern ausgeheizt.

Fotolithografie: Vorderseite; 1,8 um Lackdicke;

6. Layer: Implantation (Maskierung fiir Poroses Silizium)

7 Ioneni.mplantation: Vorderseite% Phosphpr; Dosis: 4E15;
Energie: 120 keV (Anlage: Varian Extrion)

8. Reinigung: Lackveraschung

9 Ionenimplantation: Riickseite; Bor; Dosis: 1E15; Energie:

80 keV (Anlage: Varian Extrion)

10. | Reinigung: Caro’sche Sdure?

Dotierstoffaktivierung: 1050 °C; 30 min (Anlage: Centro-

1. therm)

Abscheidung/Sputtern: Riickseite; Aluminium; 1 um;

12 mit Sputterdtzen (Anlage: MRC)

a. Caro’sche Siure: H,O, : H;SO, (30 %) =1 : 1

Im néchsten ProzeBschritt wird auf die Waferriickseite eine Aluminiumschicht abgeschie-
den. Abbildung 4.21 zeigt schematisch das Ergebnis der bisherigen ProzeBschritte am Bei-
spiel des zu prozessierenden Gassensorchips.

4
4

Abb. 4.21: Lokal definierte Phosphorimplantation (griin)
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Auf die grafische Darstellung des Riickseitenkontaktes (Borimplantation + Aluminium-
abscheidung) wird zur besseren Ubersicht an dieser Stelle bewuBt verzichtet.

4.4.3 Porosifizierung

Nach der Herstellung des Riickseitenkontaktes werden die Wafer in einer Atzzelle
(Abbildung 4.8) porosifiziert. Beim Einbau in die Atzzelle wird auf die Waferriickseite zur
Optimierung der Stromdichteverteilung eine Edelstahlplatte gelegt, welche einen ganz-
flichigen Kontakt zur Aluminiumschicht garantiert.

13 NaBétzen: Pordses Silizium; HF-Elektrolyt?;
" | I=1,2A;t=30min

PECVD-Abscheidung: Siliziumnitrid; mixed-frequency (mf);

14. 1 pm; (Anlage: Multiplex, STS)

15. | Stopfach: Reinraumwechsel

a. Die exakte Zusammensetzung des Elektrolyten ist in
Abschnitt 4.1.2.1 angegeben.

Die eigentliche Porosifizierung erfolgt unter Berticksichtigung der in Abschnitt 4.1.2 opti-
mierten Prozefbedingungen und mit Hilfe der oben genannten ProzeBparameter.
Abbildung 4.22 zeigt schematisch das Ergebnis nach der elektrochemischen Atzung.

Abb. 4.22: Lokal erzeugte dicke Opferschicht aus Porésem Silizium

Im Anschluf3 an die Porosifizierung erfolgt innerhalb von zwei Stunden eine PECVD-Ab-
scheidung, um die Oxidation des Pordsen Siliziums durch Sauerstoff der Umgebungs-
atmosphére zu minimieren. Je langer die Verweilzeit zwischen der Porosifizierung und der
Siliziumnitridabscheidung ist, desto mehr ProzeBzeit erfordert die spitere Entfernung der
Opferschicht. Das PECVD-Siliziumnitrid wird ,,stressarm* mit einer Schichtdicke von 1 pym
abgeschieden. Diese Anforderung, einen geringen Schichtstrel zu erzielen, wird durch die
Verwendung eines sogenannten ,,Mixed-Frequency-Prozesses* (mf-Nitrid) erreicht. Hierbei
wird die Frequenz bei der Abscheidung regelméBig, definiert verdndert und dadurch eine né-
herungsweise stressfreie Schichtabscheidung erreicht. Abbildung 4.23 zeigt das Ergebnis
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der bisher beschriebenen Prozefschritte. Die Prozessierung im Reinraumbereich der Silizi-
umtechnologie (CMOS kompatibler Reinraumbereich) ist an dieser Stelle abgeschlossen,
und die Wafer werden in den Reinraumbereich der Sondertechnologie (Reinraumbereich fiir
nicht CMOS kompatible Sonderprozesse wie beispielsweise Platinabscheidungen oder
Goldgalvanik) tiberfiihrt.

Va

Abb. 4.23: PECVD-Nitridabscheidung (blau) nach der Porosifizierung

444 Platinheizer

Im néchsten ProzeBblock wird das Heizelement des spéteren Gassensors realisiert. Hierzu
wird zunidchst eine 15 nm dicke Titanschicht abgeschieden. Titan dient als Haftvermittler
zwischen dem PECVD-Siliziumnitrid und dem Platinheizelement. AnschlieBend wird eine
200 nm dicke Platinschicht direkt auf die Titanschicht abgeschieden.

Abscheidung/Sputtern: Titan; 15 nm;

16. mit Sputterdtzen (Anlage: Balzers Ardenne)
17 Abscheidung/Sputtern: Platin; 200 nm;

" | ohne Sputteréitzen (Anlage: Balzers Ardenne)
18 Fotolithografie: Vorderseite; 1,8 um Lackdicke;

Layer: Strukturierung Pt-Heizer

19. | NaBatzen: Platin mit Lackmaske; modifiziertes Konigswasser

20. | Reinigung/Lackentfernung: Solvent NMP-AE 5050

21. | NaBatzen: Titan; 15 nm; SC1; 30 s

22. | Kontrolle auf Titanreste (Anlage: XRF)

Die dritte Fotolithografieebene definiert das Platinheizelement. Bei der anschlieBenden nal3-
chemischen Strukturierung des Platins ist darauf zu achten, dal analog zu Abschnitt 4.2.4 die
Fotolackmaske nicht erneut ausgeheizt wird. Durch diese Art der Prozessierung wird ein fla-
ches Platinkantenprofil erreicht. Der Lack wird nach der Platinstrukturierung mit Hilfe von
Solvent NMP-AE 5050 entfernt. Die Strukturierung der Titanschicht erfolgt in einem kurzen
SC1-Dip (30 s), wobei das Platinheizelement als Maskierung dient.
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Anschliefend wird mit Hilfe eines Rontgenfluoreszensspektrometers die Waferoberflidche
zwischen den Platinstrukturen auf eventuelle Titanreste untersucht. Abbildung 4.24 zeigt
schematisch das Ergebnis der bisher beschriebenen ProzeBschritte.

Va

Abb. 4.24: Strukturiertes Platinheizelement (gelb)

445 Kontaktlocher

Nach der Strukturierung des Platinheizers wird eine weitere PECVD-Siliziumnitridschicht
abgeschieden. Diese Schicht dient der elektrischen Isolation zwischen Heizelement und Int-

erdigitalstruktur.
23 PECVD-Abscheidung: Siliziumnitrid; mixed-frequency (mf);
" | 1 um; (Anlage: Multiplex, STS)
24 Fotolithografie: Vorderseite; 6,5 um Lackdicke; ohne Rand-

entlackung; Layer: Offien der Kontaktlécher

25. | Ausheizen: 5 min; 100 °C

26. | NaBatzen: PECVD-Nitrid; BOE; 18 min;

27. | Reinigung/Lackentfernung: Solvent NMP-AE 5050

Zur Kontaktierung des vergrabenen Platinheizers werden in der Siliziumnitridschicht Kon-
taktlocher gedftnet. Hierzu wird eine Fotolithografie durchgefiihrt. Der Lack wird anschlie-
Bend bei 100 °C fiir 5 min ausgeheizt, um beim naBchemischen Atzen der Nitridschicht als
Maskierung zu dienen. Das Atzen der Nitridschicht ist zeitkritisch. Zum einen muB die obere
der beiden Siliziumnitridschichten komplett durchgedtzt werden, um das darunter liegende
Platin an den Kontaktflichen freizulegen. Zum anderen sollte keine groBe Uberitzung an den
Kontaktlochern stattfinden, um ein Abldsen der oberen Siliziumnitridschicht vom Platinhei-
zelement zu verhindern. Fiir die in dieser Arbeit verwendeten Siliziumnitridschichten ergibt
sich eine optimale Atzdauer von 18 min.

Nach dem Offnen der Kontaktlocher wird die Lackmaskierung mit Hilfe von Solvent
NMP-AE 5050 wieder entfernt. Abbildung 4.25 zeigt den aktuellen Stand der bisherigen
Prozessierung mit vergrabenem Platinheizelement und gedffnetem Kontaktloch.
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Abb. 4.25: Vergrabenes Platinheizelement mit gedffnetem Kontaktloch

4.4.6 Interdigitalstruktur

Bei der Prozessierung der Interdigitalstrukturen wird aufgrund der geforderten, hohen Giite
der Strukturen die aufwendige Strukturierung mit Hilfe einer Chrom-Platin-Hartmaske an-
gewandt.

Die detaillierte Beschreibung zu den nachfolgend angegebenen ProzeBschritten ist in
Abschnitt 4.2.1.3 zu finden und wird aus diesem Grund nicht noch einmal wiederholt.

Abscheidung/Sputtern: Titan; 15 nm;

28. mit Sputterdtzen (Anlage: Balzers Ardenne)
29 Abscheidung/Sputtern: Platin; 400 nm;

" | ohne Sputterdtzen (Anlage: Balzers Ardenne)
30 Abscheidung/Sputtern: Chrom; 100 nm;

" | ohne Sputterdtzen (Anlage: Balzers Ardenne)
31 Abscheidung/Sputtern: Platin; 30 nm;

" | ohne Sputterdtzen (Anlage: Balzers Ardenne)
37 Fotolithografie: Vorderseite; 1,8 um Lackdicke;

Layer: Interdigitalstruktur

33. | Plasmaitzen: Platin; 30 nm; 20 W; 15 min (Anlage: 340 PC)

Lackentfernung: Solvent NMP-AE 5050; Ultraschall; 90 min;

34. Stufe: 4

35. | NaBitzen: Chrom; 100 nm; basische Chromitze®

36. | Plasmaitzen: Platin; 400 nm; 50 W; 60 min (Anlage: 340 PC)

37. | NaBatzen: Titan; 15 nm; SC1; 30 s

38. | Kontrolle auf Titanreste (Anlage: XRF)

39. | NaBitzen: Chrom; 100 nm; saure Chromiétze

a. basische Losung von Kaliumhexacyanoferrat(I1l)
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Zu beachten ist, dal parallel zur Generierung der Interdigitalstrukturen die freigelegten
Heizerbondfldchen mit einer zweiten Platinschicht verstirkt werden. Diese MaBBnahme ist er-
forderlich, um eine geniigend dicke Platinschicht fiir die spétere elektrische Kontaktierung
mit Hilfe eines Ball-Wedge-Bondverfahrens zu erreichen. Abbildung 4.26 zeigt den
aktuellen Zwischenstand der Prozessierung nach erfolgter Strukturierung der Interdigital-
strukturen.

Abb. 4.26: Interdigitalstruktur und verstdrktes Heizerbondpad (gelb)

447 Gassensitives Metalloxid

Als gassensitives Metalloxid wird bei dem in dieser Arbeit entwickelten Sensorsystem eine
reaktiv gesputterte Diinnschicht aus Zinndioxid (SnO,) verwendet.

Abscheidung/reaktives Sputtern: Zinndioxid; 100 nm

40. mit Sputterdtzen (Anlage: Balzers Ardenne)
41 Abscheidung/Sputtern: Chrom; 50 nm;

" | ohne Sputterétzen (Anlage: Balzers Ardenne)
4 Fotolithografie: Vorderseite; 1,8 um Lackdicke;

Layer: Strukturierung SnO,

43, | NaBitzen: Chrom; 50 nm; saure Chromitze

44. | Lackentfernung: Solvent NMP-AE 5050

Plasmaitzen: Zinndioxid; 100 nm; 50 W; 22 min

45. (Anlage: 340 PC, STS)

Im Anschlufl an das reaktive Sputtern einer 100 nm dicken SnO,-Diinnschicht wird eine
50 nm dicke Chromschicht, welche als Hartmaske fiir die Strukturierung des Zinndioxids ge-
nutzt wird, abgeschieden. Mit Hilfe der folgenden Fotolithografieebene wird die Chrom-
schicht in einer sauren Chrométzmischung strukturiert. AnschlieBend wird die
Fotolackmaskierung in Solvent NMP-AE 5050 entfernt.

Die so generierte, strukturierte Chromschicht dient beim folgenden Plasmaétzprozel3 als
Maskierung fiir das Zinndioxid. In Abbildung 4.27 ist schematisch das Ergebnis der bis-

92



TECHNOLOGIEENTWICKLUNG: GESAMTPROZE[3ABLAUF

herigen Prozessierung dargestellt. Auf die Darstellung der Chromhartmaske, welche in die-
sem Stadium der Prozessierung noch das Zinndioxid bedeckt, wird, da es sich lediglich um
eine Maskierschicht handelt, die spiter entfernt wird, der besseren Ubersicht wegen an dieser
Stelle bewuBt verzichtet.

Abb. 4.27: Strukturiertes SnO, (rot); Chrom-Hartmaske nicht dargestellt

4.4.8 Offnen der Membranfenster

Nach erfolgter Abscheidung und Strukturierung der gassensitiven Schicht werden im letzten
ProzeBblock vor der Chipvereinzelung die sogenannten Membranfenster gedffnet und die
Opferschicht aus Pordsem Silizium freigelegt.

Abscheidung: Chrom; 50 nm; ohne Sputteridtzen

46. (Anlage: Balzers Ardenne)

47. | Fotolithografie: Vorderseite; 1,8 um; Layer: Membranfenster

48. | NaBitzen: Chrom; 50 nm; saure Chromatze

49. | Ausheizen: 5 min; 100 °C

Plasmaitzen: PECVD-Nitrid; 2 um; Spezialprozef3 ohne
50. | Selektivitdt zu Porésem Silizium; 100 % tiberdtzen
(Anlage: Multiplex ICP, STS)

Hierzu wird eine 50 nm dicke Chromschicht abgeschieden, die beim spéteren Plasmaéitz-
prozel3 als Maskierschicht dient. Die folgende Fotolithogratieebene definiert die Dimen-
sionen der Membranfenster, welche mit Hilfe einer sauren Chromitzmischung in die
Chromschicht iibertragen werden.

Unmittelbar vor dem folgenden Plasmaitzprozell zur Strukturierung des PECVD-Silizium-
nitrids wird die Lackmaske erneut bei 100 °C fiir 5 min ausgeheizt, um dem Lack aufgenom-
mene Feuchtigkeit zu entziechen. Der Plasmadtzproze8 zur Strukturierung des
PECVD-Siliziumnitrids ist der bereits in Abschnitt 4.1.2 vorgestellte, im Rahmen dieser Ar-
beit entwickelte Prozel3 bei dem sowohl die PECVD-Siliziumnitridmembran als auch der
obere Bereich der darunter liegenden Opferschicht aus Pordsem Silizium geétzt wird. Durch
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den Einsatz dieses Prozesses wird gewéhrleistet, daB3 Siliziumnitridriicksténde, die sich wéh-
rend der PECVD-Abscheidung in den oberen Bereichen der Poren des Pordsen Siliziums ab-
geschieden haben, entfernt werden und bei der spéteren Opferschichtentfernung nicht das
Pordse Silizium passivieren. Abbildung 4.28 zeigt den aktuellen Zwischenstand der Pro-
zessierung. Auf die Darstellung der Chrommaskierschicht wird wiederum verzichtet.

Abb. 4.28:  Gedffnete Membranfenster; Chrommaskierung nicht dar-
gestellt

4.4.9 Backend-Prozessierung

Die Backend-Prozessierung der Gassensorsubstrate beginnt nach dem Offnen der Membran-
fenster mit der Vereinzelung der Sensorchips.

Chipvereinzelung; Folie Typ 1007R-10.0;

> (Anlage: Wafersége)

57 NaBitzen: Opferschichtentfernung; 20 min; 0,5 % KOH;
" | Raumtemperatur; auf Waferebene

53 NaBitzen: Chrom; 100 nm; basische Chromitze;

auf Waferebene

54. | Chipmontage: Klebeverbindung; Sensorchip -> TO8-Sockel

55. | Bonden: Aluminiumbonddraht; 25 pm; Ball-Wedge

Gehauseverschluf}: gestanzte TO8-Kappe

36. (Anlage: Gehduseverschlufmaschine)

Zur Vereinzelung werden die Wafer auf eine Sédgefolie vom Typ 1007R-10.0 (ULTRON
Systems Inc.) aufgezogen. Beim Vereinzeln kann durch die Wahl des Sagerasters festgelegt
werden, ob einzelne Gassensoren mit einer Kantenléinge von 1,5 mm oder 4-fach Sensor-
arrays mit einer Kantenldnge von 3 mm erzeugt werden. Im AnschluB3 an den Ségeprozel3
werden die Sensoren, auf der Sdgefolie klebend, in der eigens fiir diesen Prozel} entwickelten
Atzmischung zur Opferschichtentfernung weiter prozessiert. Nach der Entfernung der
Opferschicht erfolgt die Entfernung der Chrommaskierschicht mit Hilfe einer basischen
Chromitzmischung.
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Die Prozessierung des Sensorchips ist an dieser Stelle abgeschlossen. Abbildung 4.29 zeigt
schematisch in einer schrigen Ansicht den Querschnitt eines fertig prozessierten Sensor-
chips, bestehend aus einer freischwebenden Sensormembran, mit integrierter, aktiver Hei-
zung, Interdigitalstruktur und gassensitiver Metalloxidschicht.

Abb. 4.29: Gassensorchip nach der Opferschichtentfernung

Abbildung 4.30 zeigt die REM-Aufnahme eines solchen Membrangassensors nach der Op-
ferschichtentfernung. Die Strukturen des Platinheizméanders sind in der Aufnahme nicht zu
erkennen, da sie in die Membran integriert und von oben nicht sichtbar sind.

Jadprn

Abb. 4.30:  REM-Aufnahme eines prozessierten Sensorchips nach der
Opferschichtentfernung

Abbildung 4.31 zeigt ein Foto eines zu Ende prozessierten 4-fach Gassensorarrays (Kanten-
lange 3 mm) im direkten GroBenvergleich mit einer Fingerkuppe.
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Im néichsten Schritt wird der fertige Sensorchip mit einem nicht ausgasenden Zweikompo-
nentenkleber auf einen TO8-Sockel geklebt. Nach dem Aushérten des Klebstoffes wird der
Sensor elektrisch kontaktiert. Hierzu werden Aluminiumbonddrihte mit einer Dicke von
25 um zwischen TO8-Sockel und den entsprechenden Bondpads auf dem Sensorchip gezo-
gen.

Abb. 4.31: 4-fach Gassensorarray mit einer Kantenldinge von 3 mm

Wahlweise konnen die Bondverbindungen mit einer VerguBmasse gegen mechanische
Belastungen und Feuchte geschiitzt werden. Zum Abschlufl der Aufbau- und Gehéuse-
technologie wird der Sensor mit einer Kappe zum Schutz vor mechanischen Beanspruchun-
gen versehen.

4.5 Fazit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein neuartiges Verfahren zur Realisierung von
beheizten Sensormembranen entwickelt, bei dem die Membranstruktur mit Hilfe einer
dicken Opferschicht aus Porésem Silizium prozessiert wird. Ein wesentlicher Vorteil des be-
schriebenen Verfahrens gegeniiber anderen, bekannten Verfahren zur Generierung von frei-
tragenden, mechanischen Strukturen in bzw. auf Siliziumsubstraten (Bulkmicromachining,
Surfacemicromachining) ist dadurch gegeben, daB3 die Entfernung der Opferschicht auf
Waferebene in einem letzten ProzeBschritt nach dem Vereinzeln der Chips erfolgen kann.
Die erzeugten Strukturen sind wihrend der Vereinzelung durch die Opferschicht geschiitzt
bzw. stabilisiert. Das Verfahren ist nicht auf die Herstellung von Gassensormembranen be-
schriankt und kann fiir eine Vielzahl weiterer Anwendungen genutzt werden.

Bei der Verwendung von Opferschichten sind haufig strukturierte Opferschichten gefordert.
Eine Anodisierung des Wafers iiber eine definierte Maskierung liefert lokal begrenzt ausge-
bildete Wannen aus Porésem Silizium. Hierzu wurde eine Prozef3folge entwickelt, die sich
einer Maskierung mit Hilfe einer Phosphor-Implantation bedient. Der Vorteil einer Implan-
tation gegeniiber einer Hartmaskierung ist in der planaren Oberfliche zu sehen, welche fiir
die Herstellung von Membranstrukturen als erforderlich angesehen wird.
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Weitere Vorteile der Opferschicht-Technologie mit Pordsem Silizium sind die nahezu belie-
big einstellbare Dicke der Opferschicht, der Verzicht auf eine Riickseitenlithografie, kurze
ProzeBzeiten bei der Opferschichtentfernung, die groBe Selektivitit der Atzmischung zur
Entfernung der Opferschicht und die grof3e Freiheit im Design (unabhéngig von der Kristall-
orientierung) der zu realisierenden Strukturen.

Zur Strukturierung der Metallisierung fiir das Platinheizmiander und die Interdigital-
strukturen des Sensors wurde ein naB3chemisches Verfahren optimiert, welches mit bereits
bekannten trockenchemischen bzw. physikalischen Strukturierungsverfahren verglichen
wurde. Fiir feine Strukturen im pm-Bereich ist das nalchemische Verfahren nicht anwend-
bar. Fiir die Erzeugung von Strukturen mit minimalen Abstinden bzw. Stukturweiten von
> 10 um ist das nalchemische Verfahren geeignet. Bei der Strukturierung des Heizméanders
werden durch eine definierte Temperaturbehandlung der verwendeten Lackmaskierung
flache Kanten der Platinstrukturen erreicht. Die Kantenbedeckung der Heizerstruktur durch
nachfolgend abgeschiedene Schichten ist durch diese ProzeBfiihrung nahezu optimal.

Durch die Verwendung des speziellen Membrandesigns mit Authdngungsstrukturen an den
Membranecken wird eine gute thermische Isolation zwischen der beheizten Membran und
dem Bulksilizium des Chips erreicht. Da sich die Unterseite des Chips wihrend des Sensor-
betriebs nicht bzw. nur sehr wenig erwirmt, kann bei der Montage des Chips in ein Sensor-
gehduse auf zusétzliche, thermisch isolierende MafBinahmen verzichtet werden.

Weiterhin besteht die Mdglichkeit, die nur geringe Gasselektivitét eines Einzelsensors durch
die Verwendung eines Sensorarrays wesentlich zu verbessern. Die einzelnen Sensoren des
Arrays konnen hierzu bei unterschiedlichen Temperaturen betrieben werden. Eine Anord-
nung von mehreren Sensoren auf dem selben Chip ist durch die gegebene thermische Ent-
kopplung zwischen Siliziumsubstrat und Sensormembran ohne Probleme mdglich und bietet
einen Kosten- und Platzvorteil.

Abb. 4.32:  Vereinzelte Sensorchips, Sensorchips auf TOS8-Sockel und
verkapselte Sensorchips
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Kapitel 5 Charakterisierung

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln, die theoretischen Aspekte und deren techno-
logische Umsetzung beschrieben wurden, widmet sich dieses Kapitel der Charakterisierung
der realisierten Gassensorprototypen.

Im ersten Teil erfolgt die Darstellung der Kalibrierung der Membrantemperatur mit Hilfe des
integrierten Platintemperaturwiderstands und eine Uberpriifung der in Abschnitt 3.3
gefundenen Simulationsergebnisse bzgl. der Temperaturverteilung auf der Membran. Hierzu
werden Aufnahmen einer Wiarmebildkamera von der Sensoroberfldche mit den Simulations-
ergebnissen verglichen.

Anschliefend werden MeBergebnisse bzgl. der Heizleistungsauthahme wéhrend des Sensor-
betriebs dargestellt. In diesem Kontext wird fiir die Membransensoren der Anteil der Kon-
vektion an der gesamten Heizleistung bestimmt.

Weiterhin werden die thermischen Ansprechzeiten der Membranen auf sprunghafte Wechsel
in der Heizleistung ermittelt und Untersuchungen bzgl. der Langzeitstabilitdt von beheizten
Membranen dargestellt.

Abschlieffend erfolgt die Beschreibung der unter wechselnder Gasatmosphére durchge-
fiihrten Messungen und die Darstellung der MeBergebnisse unter unterschiedlichen Ein-
satz-/MeBbedingungen.

5.1 Pyrometermessungen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen mit einer Pyrometerkamera, die
Aussagen iiber die Abhidngigkeit des Platintemperaturwiderstandes von der Membran-
temperatur ermoglichen und die Ergebnisse der Warmebildmessungen, welche die Tempe-
raturverteilung auf einer beheizten Membran zeigen, dargestellt.
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5.1.1 Kalibrierung der Sensormembran

Um im Betriebszustand des Gassensors jederzeit eine Aussage liber die aktuelle Temperatur
der beheizten Membran treffen zu konnen, ist auf der Sensormembran ein sogenannter Tem-
peraturwiderstand aus Platin integriert. Der MeBeffekt beruht auf der Tatsache, da3 die Leit-
fahigkeit von Metallen (in diesem Fall Platin) von der Temperatur abhingig ist.

Die Ladungstragerkonzentration wird bei Metallen ndherungsweise als konstant angenom-
men, so dal} als temperaturabhéngige Grofe einzig die Ladungstrigerbeweglichkeit zu be-
trachten ist. Mit wachsender Temperatur nimmt die Intensitit der Gitterschwingungen zu
und behindert auf diese Weise den Ladungstriagertransport durch eine Verkiirzung der mitt-
leren Zeit zwischen zwei Stofen. Dieser Effekt resultiert in einer Abnahme der Ladungs-
trigerbeweglichkeit und fiihrt zu einer Erhohung des spezifischen Widerstandes.

Nach [Tra98] gilt fiir Platin und Temperaturen oberhalb von 36 K eine lineare Abhingigkeit
des spezifischen Widerstandes von der Temperatur. Durch Definition des linearen
Temperaturkoeffizienten o 1dBt sich der Widerstand eines Metalls in Abhédngigkeit von der
Temperatur 7 in erster Ndherung nach folgender Formel bestimmen:

R(T) = R,y [[1 + 0,y (T —293 K)] (5.1)

Hierbei beschreibt R(T) den zu bestimmenden Widerstand, R,, den Grundwiderstand bei
20 °C (293 K) und a,,, den Temperaturkoeffizienten bezogen auf 20°C (293 K).

Bei den Gassensormembranen ist der Platintemperaturfiihler auf der Membran angeordnet.
Die aus Platin bestehenden Zuleitungen fiihren iiber die Membranstege, und die Kontakt-
flichen sind auf dem ,,kalten* Siliziumsubstrat angeordnet. Alle drei Anteile bilden in der
Summe den Gesamtwiderstand der Platinstruktur. Bei der Bestimmung der Membrantempe-
ratur ist dies zu beachten.

Im beheizten Zustand ergibt sich im Bereich der Membran die grofite Temperaturerhéhung,
auf den Zuleitungen eine verminderte Temperaturerh6hung und auf dem Siliziumsubstrat
ndherungsweise keine Temperaturerhdhung. Aus diesem Grund kann fiir den gesuchten
Temperaturkoeffizienten nicht auf Werte aus der Literatur zuriickgegriffen werden. Um fiir
die Gassensormembranen die Temperatur bestimmen zu konnen, wird der Temperatur-
koeffizient fiir diesen Anwendungsfall experimentell mit Hilfe eines Pyrometers
(Abbildung 5.1) ermittelt. Die Messungen wurden am /Institut fiir Angewandte Physik (IAP)
der Universitit GieBBen durchgefiihrt.

Das verwendete Pyrometer besitzt einen runden MeBfleck mit einem Durchmesser von
300 pm. Die angezeigte Temperatur entspricht der Durchschnittstemperatur des jeweils an-
visierten MeBflecks. Uber die Aufnahme einer MeBkurve, bei der jeweils eine Heizspannung
vorgegeben wird und die daraus resultierende Membrantemperatur und der Widerstand des
Platintemperaturfiihlers gemessen werden, 1aft sich unter Verwendung von Gleichung 5.1
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der Temperaturkoeffizient der Platinstruktur experimentell zu o,, = 2,3 D10'3Il< be-

stimmen.

Abb. 5.1: Pyrometerkamera der Universitdit Giefsen

Mit Hilfe des gefundenen Wertes 148t sich fiir beliebige Betriebszustinde der Sensor-
membran die jeweils dazugehdrige Membrantemperatur mit Gleichung 5.1 iiber den Wider-
stand des Platintemperaturfiihlers berechnen.

5.1.2 Temperaturverteilung auf beheizten Sensormembranen

Zur Uberpriifung der in Abschnitt 3.3 “Simulation des Heizers” gefundenen Ergebnisse wird
ein Prototyp des 4-fach Sensorarrays mit Hilfe einer Warmebildkamera untersucht. Die Mes-
sungen wurden bei der EADS Deutschland GmbH in der Abteilung Forschung FT2/M in
Miinchen/Ottobrunn durchgefiihrt. Um die absolute Temperaturverteilung auf der zu unter-
suchenden Probe mit der verwendeten Wairmebildkamera zu bestimmen, muf3 der
Emissionsfaktor des zu vermessenden Materials bekannt sein. Da dieser Faktor bei den Gas-
sensormembranen aufgrund der unterschiedlichen Materialien an der Probenoberflache (ver-
goldeter Sensorsockel, Edelstahl-Sensorschutzkappe, Siliziumnitridmembran, Platin-
metallisierung und Zinndioxid) nicht als konstant angesehen werden kann, sind mit diesem
Verfahren keine absoluten Temperaturen bestimmbar sondern nur Aussagen iiber die Tem-
peraturverteilung zu treffen.

Abbildung 5.2 zeigt ein 4-fach Sensorarray im kalten Zustand. In der Bildmitte sind in griin
und gelb ansatzweise die Platinbondfldchen der jeweiligen Sensoren und die dazugehoren-
den Membranen zu erkennen. In der linken Bildhélfte ist in rot ein Teil der gelochten Schutz-
kappe des Sensorsockels erkennbar. Alle dargestellten Bereiche befinden sich trotz
unterschiedlicher Farbgebung zundchst noch auf Umgebungstemperatur von ca. 20 °C.
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Abb. 5.2: Draufsicht auf ein unbeheiztes 4-fach Sensorarray

Abbildung 5.3 zeigt das selbe Sensorarray fiir den Fall, da3 das Sensorelement in der rechten
oberen Ecke beheizt wird. Es ist deutlich zu erkennen, daB sich in diesem Betriebszustand
nur die Membran selbst erwédrmt und das die Membran umgebende Siliziumsubstrat weiter-
hin auf Umgebungstemperatur bleibt. Ebenso wird deutlich, dal} es keine thermische Beein-
flussung der iibrigen drei Sensorelemente gibt. Ein Ubersprechen der Temperatur oder eine
Wirmeeinkopplung in benachbarte Membranen findet nicht statt.

Die gesamte Temperaturdifferenz zwischen Membran und Sensorsockel fallt iiber die
Membranauthdngungen ab. Diese Aufnahme bestitigt die in Abschnitt 3.3 gefundenen Er-
gebnisse bzgl. der thermischen Entkopplung zwischen beheizter Membranfldche und Silizi-
umsubstrat.

Abb. 5.3: Draufsicht auf ein 4-fach Sensorarray. Die Membran rechts
oben wird beheizt, alle anderen sind unbeheizt.

Abbildung 5.4 zeigt die Temperaturverteilung auf einer einzeln beheizten Membran. Es ist
zu erkennen, da3 die Temperatur, bis auf den Bereich in der Membranmitte, inhomogen ver-
teilt ist. Es existiert ein Temperaturgradient zwischen dem Rand der Membran und dem Zen-
trum der Membran. Ein Vergleich von Abbildung 5.4 mit den Simulationsergebnissen aus
Abschnitt 3.3 zeigt, daB in der Realitét die zuvor simulierte homogene Temperaturverteilung
nicht erreicht wird. Eine Verbesserung des Ergebnisses ist durch ein Redesign des Heiz-
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madaanders erreichbar. Hierbei ist darauf zu achten, dal3 durch schmalere Heizerbahnen im
Randbereich der Membran eine hohere Heizleistung umgesetzt wird. Schmalere Heizerbah-
nen besitzen bei gleicher Schichtdicke eine geringere Querschnittsfliche und damit einen
groBeren elektrischen Widerstand. Ein groerer elektrischer Widerstand verursacht eine gro-
Bere Verlustleistung und damit eine grofBere Heizleistung im Randbereich der Membran.

Abb. 5.4: Draufsicht auf eine beheizte Sensormembran

Aufgrund der gefundenen Ergebnisse wird fiir die Messungen in Gasatmosphire die Design-
variante verwendet, bei der die Interdigitalstruktur lediglich in der Mitte der Membran ange-
ordnet ist (Designvariante 2b). Durch diese MaBBnahme wird sichergestellt, dal3 der gesamte
Bereich der sensitiven Schicht ndherungsweise einer homogenen Temperatur ausgesetzt ist.

5.2  Heizleistung

In diesem Abschnitt werden die bereits theoretisch bestimmten Werte fiir die benotigte Heiz-
leistung experimentell verifiziert und die noch fehlenden Werte ermittelt. Des weiteren er-
folgt ein Vergleich unterschiedlicher Sensorvarianten bzgl. ihrer bendtigten
Heizleistungsaufnahme.

5.2.1 Bestimmung der Konvektion

Da in Kapitel 3 fiir die Konvektion, aufgrund der komplexen Aufgabenstellung, keine quan-
titativen Betrachtungen durchgefiihrt worden sind, wird der Anteil der Konvektion experi-
mentell bestimmt. Hierzu werden Sensormembranen an Umgebungsatmosphére und unter
Vakuumatmosphire auf jeweils 200 °C geheizt. Da Konvektion im Vakuum nicht stattfindet,
kann durch Differenzbildung der jeweils bendtigten Heizleistung der Anteil der Konvektion
nach folgender Formel berechnet werden.

QKonvektion = QHeizung, Normaldruck — QHeizung, Vakuum — QLuft, Normaldruck (5 -2)

Zu beachten ist, daB3 der Anteil der Warmeleitung iiber die Umgebungsluft Q.Luft’ Normaldruck
im Vakuum ebenfalls wegfillt und bei der Berechnung beriicksichtigt werden muf.
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Die Messungen im Vakuum werden in einer Vakuumkammer bei einem Druck von
7 10 mbar durchgefiihrt. In diesem Druckbereich kann sowohl die Konvektion als auch
die Warmeleitung iiber die Umgebungsluft vernachldssigt werden [Sil01]. In das Ergebnis
unter Vakuumatmosphire gehen nur die Warmeiibertragungsmechanismen Wiarmeleitung
und Wérmestrahlung ein. Unter Normaldruck wird die Summe aller drei Warmetibertra-
gungsmechanismen gemessen.

Bei der Durchfiihrung der Messungen werden die zu vermessenden Sensormembranen unter
Vakuumatmosphire und anschlieBend bei Normaldruck jeweils bei einer Temperatur von
200 °C betrieben. Die Membrantemperatur wird hierbei mit Hilfe des integrierten Platin-
temperaturfiihlers erfafit und iiberwacht. Aus der angelegten Heizspannung und dem sich
einstellenden Heizstrom wird auf die eingespeiste Heizleistung geschlossen. Tabelle 5.1
zeigt die gefundenen Ergebnisse. Es ist jeweils fiir Designvariante 1 und Designvariante 2
die Heizleistung dargestellt, welche unter den genannten Bedingungen zum Betrieb der
Sensormembran bei 200 °C notwendig ist. Weiterhin ist die nach Gleichung 5.2 resul-
tierende Konvektion unter Normaldruck angegeben. Hier zeigt sich, dafl die Konvektion
beim Design 1 mit ca. 70 % und beim Design 2 mit ca. 52 % in die Gesamtverlustleistung
eingeht. Eine mdgliche Erkldrung fiir den unterschiedlich groen Anteil der Konvektion an
der Gesamtverlustleistung beim Design 1 und beim Design 2 wird im spéteren Verlauf die-
ses Abschnitts gegeben.

Design 1 Design 2
Vakuum 6,03 mWw 11,59 mw
Normaldruck 39,07 mWw 62,89 mW
OLuft, Normaldruck (berechnet) 3,876 mW 18,44 mWw
Konvektion nach Gleichung 5.2 27,164 mWw 32,86 mW

Tab. 5.1: Heizleistung der Sensormembranen bei 200 °C
Betriebstemperatur (MefSergebnisse)

Tabelle 5.2 zeigt im Vergleich die Ergebnisse der theoretischen Betrachtungen aus
Kapitel 3.2. Es fillt auf, daB3 die experimentell im Vakuum bestimmten Leistungen geringer
sind als die theoretisch bestimmten Werte (Wéarmeleitung + Warmestrahlung). Fiir Design 1
liegt der gemessene Wert ca. 13 % und fiir Design 2 ca. 30 % unter dem jeweils erwarteten
Wert.
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Design 1 Design 2
Wirmeleitung (Vakuum) 6,5 mW 15,34 mW
Warmestrahlung 0,3952 mWw 1,2983 mW
Summe aus Wirmeleitung und 6.8952 mW 16,6383 mW
Wirmestrahlung

Tab. 5.2: Heizleistung der Sensormembranen bei 200 °C
Betriebstemperatur (Theorie)

Eine Erklarung fiir die gefundenen Abweichungen von den berechneten Werten liefert
Abbildung 5.5. Es ist jeweils der MeBfleck (300 um Durchmesser) des bei der Temperatur-
kalibrierung verwendeten Pyrometers im Verhéltnis zur Membrangréf3e dargestellt. Bei der
Bestimmung der Temperatur liefert das Pyrometer die durchschnittliche Temperatur inner-
halb des MefBflecks. Des weiteren zeigt Abbildung 5.5 jeweils die effektive Fliche eines
Membransteges (schraffiert). Diese schraffierte Flache geht direkt in die Berechnung der
Wirmeleitung ein. In Abschnitt 3.2 wird angenommen, daf3 auf der gesamten Membranfla-
che eine konstante Temperatur von T; =200 °C vorliegt. Die Temperaturdifferenz zum
Siliziumsubstrat (T, - T, = 180 °C) fillt ausschlieBlich iiber die Membranstege ab.

Abb. 5.5: Verhdltnis Pyrometermefsfleck (rot) zu MembrangrofSe. Ef-
fektive Fldche einer Aufhdngungsstruktur (schraffiert) fiir
Design 1 (links) und Design 2 (rechts).

In der Realitidt ist es, wie die Warmebildaufnahmen in Abschnitt 5.1 zeigen, an den Réndern
der Membran kilter als in der Membranmitte. Dies wiederum bedeutet, da} die gemessene
Temperatur von 200 °C innerhalb des MeB3flecks an den Rdndern der Membran nicht erreicht
wird. Da der Randbereich der Membran auf einer geringeren als der angenommenen
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Temperatur liegt, ist der Verlust durch Wirmeableitung liber die Membranstege ebenfalls
geringer. Dies erkléart die Abweichung der gemessenen von den berechneten Werten.

Weiterhin ist die Differenz zwischen mittlerer Temperatur im MeBfleck und tatsidchlicher
Temperatur T; am Rand der Membran beim Design 2 aufgrund der groBeren Membranfldche
grofler als beim Design 1. Dies erklért beim Design 2 im Vergleich zum Design 1 die groBere
Differenz zwischen Messung und Berechnung.

Auf dhnliche Art 1a6t sich erkldren, weshalb der gefundene Anteil der Konvektion an der Ge-
samtverlustleistung beim Design 2 geringer ist als beim Design 1. Bei der Berechnung der
Wirmeleitung in Kapitel 3.2 wird angenommen, dafl die gesamte Membranfliche gleich-
maBig auf 200 °C erwédrmt ist. Dies ist aber, wie sich gezeigt hat, in der Realitét nicht der
Fall. Im Randbereich der Membranen (Design 2) herrscht eine geringere Temperatur als in
der Membranmitte. Aus diesem Grund ist der Verlust durch Warmeleitung tiber die Umge-
bungsluft in der Realitdt geringer als der berechnete Wert. Experimentell bestimmt wurde die
Summe aus Konvektion und Wérmeableitung iiber die Umgebungsluft. Eine geringere
Wirmeableitung bedeutet im Umkehrschlufl demnach eine Zunahme des Anteils der Kon-
vektion. In der Realitét ist demnach der Anteil der Konvektion hoher als experimentell be-
stimmt.

In einem weiteren Versuch wird untersucht, welchen Einflu} eine bewegte Umgebungs-
atmosphire auf den Wirmeverlust, bedingt durch Konvektion, hat. Hierzu werden die
Sensoren in einer MeBkammer unterschiedlichen Gasfliissen zwischen 0 - 400 sccm ausge-
setzt. Die genannten Gasfliisse entsprechen den Bedingungen der spéter beschriebenen Mes-
sungen unter wechselnder Gasatmosphdre. Die Sensormembranen sind bei den
durchgefiihrten Messungen durch eine gestanzte Lochkappe (siche Abschnitt 4.4.9) verkap-
selt und dadurch nicht direkt der bewegten Umgebungsatmosphére ausgesetzt.

Bei den Experimenten werden keine meBbaren Unterschiede zwischen ruhender Umge-
bungsatmosphére und bewegter Umgebungsatmosphire festgestellt. Es zeigt sich, daf} die
getroffenen Annahmen fiir die theoretische Bestimmung der Konvektion (es wird in
Abschnitt 3.2.4 von einer ruhenden Gasatmosphire ausgegangen) fiir den hier beschriebenen
Anwendungsfall ausreichend sind.

5.2.2 Poroses Silizium als thermischer Isolator

In weiterfiihrenden Experimenten wird die Eignung von Pordsem Silizium als thermisches
Isolationsmaterial iiberpriift. Aus der Literatur [Lan97, Mac97, Stii01] ist bekannt, daf3
Pordses Silizium aufgrund seiner geringen thermischen Leitfdhigkeit auch als Isolations-
material Verwendung findet. Fiir die hier beschriebenen Untersuchungen werden unter-
schiedlich prozessierte Sensor(membran)en vermessen, die bei 200 °C betrieben werden.
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Es werden drei verschiedene Varianten bzgl. ihrer aufgenommenen Heizleistung verifiziert.
Zum einen wird die Heizleistungsaufnahme von freitragenden Sensormembranen, die mit
Hilfe von dicken Opferschichten aus Pordsem Silizium realisiert wurden, bestimmt. Zum
anderen wird die Heizleistung von Sensoren bestimmt, bei denen die porose Opferschicht
nicht entfernt wurde. Die Membranen stehen in direktem Kontakt mit dem darunter liegen-
den Opferschichtmaterial aus Pordsem Silizium. Weiterhin werden Sensoren vermessen, bei
denen auf die Generierung von Pordsem Silizium ganz verzichtet wurde. Diese Sensoren
wurden ohne eine thermische Isolationsschicht direkt auf dem Siliziumsubstrat prozessiert.

Tabelle 5.3 zeigt die gefundenen Ergebnisse. Bei der vergleichenden Messung zeigt sich, daf3
freitragende Membranen die geringste Heizleistungsaufnahme haben. Gegeniiber Sensoren
ohne Membranstrukturen, wird die bendtigte Heizleistung um bis zu 95 % reduziert.

freitragende Membran auf Sensoroohne
. e thermische
Membran Porosem Silizium . .
Isolationsschicht
Aufgenommene
Heizleistung bei 39,07 mWw 450,36 mW 763,41 mW
200 °C

Tab. 5.3: Heizleistungsvergleich unterschiedlicher Sensortypen

Weiterhin 148t sich die aus der Literatur bekannte geringe thermische Leitfdhigkeit des Po-
rosen Siliziums experimentell bestitigen. An dieser Stelle ist zu beachten, daB fiir die durch-
gefiihrten Messungen mesopordses Silizium verwendet wurde, wie es auch fiir die
Opferschichttechnologie eingesetzt wird. Durch eine Optimierung des Pordsem Siliziums
(nanopordses Silizium, Oxidation des Porosen Siliziums, dickere Schichten) lieBen sich mit
groBer Wahrscheinlichkeit die thermische Leitfdhigkeit und damit die Heizleistungs-
aufnahme der Sensoren weiter reduzieren.

5.3 Thermische Ansprechzeiten der Membranen

In diesem Abschnitt wird das thermische Verhalten der Sensormembranen bei einer sich
sprunghaft dndernden Heizspannung dargestellt. Hierzu wird der Verlauf der mittleren
Membrantemperatur in Abhdngigkeit von der Zeit aufgezeichnet. Es wird jeweils durch Be-
aufschlagung einer Gleichspannung die Membrantemperatur von 20 °C auf 200 °C erhdht
bzw. durch Abschalten der Gleichspannung die Membran auf Umgebungstemperatur abge-
kiihlt. Abbildung 5.6 und Abbildung 5.7 zeigen die Ergebnisse fiir Design 1 und Design 2.
Die Heizspannung (Upeize,) Wird zum Zeitpunkt ¢; sprunghaft erhoht, was zur Folge hat, daf3
sich die Membrantemperatur von T = 20 °C auf T, = 200 °C erhdht.
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Abb. 5.6: Verlauf der Membrantemperatur bei Beaufschlagung einer
Heizspannung (Design 1).

Die Abbildungen zeigen jeweils in der oberen Kurve den Verlauf der Heizspannung mit
einem Sprung bei ¢;, und in der unteren Kurve den Verlauf des Temperaturwiderstandes auf
der Membran, welcher der Membrantemperatur zur jeweiligen Zeit ¢ entspricht.

Heizer

Abb. 5.7: Verlauf der Membrantemperatur bei Beaufschlagung einer
Heizspannung (Design 2).
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Um die Membrantemperatur nicht durch einen zu hohen MeBstrom fiir die Erfassung des
Temperaturwiderstands zu beeinflussen, wird die Widerstandsmessung mit einem sehr ge-
ringen MeBstrom durchgefiihrt. Dadurch wird das MeBsignal anfillig gegeniiber elektro-
magnetischen Storeinfliissen aus dem Umfeld der MeBumgebung, welche sich im stark
verrauschten Signal der Widerstandskurve wiederspiegeln.

Beim direkten Vergleich der Zeitkonstanten zwischen Design 1 und Design 2 zeigt sich, daf3
sowohl die kleinen Membranen als auch die gro3en Membranen fiir den Auftheizvorgang von
20 °C auf 200 °C etwa 20 ms bendtigen. Wie in Kapitel 3 “Theorie” bereits gezeigt, hat eine
Membran nach Design 2 im Vergleich zu einer Membran nach Design 1 etwa eine 3 mal
groBBere Wirmekapazitéit und etwa eine 2,5 mal grofBere Verlustleistung.

Um eine Membran nach Design 2 mit der gleichen Temperatur wie eine Membran nach
Design 1 zu betreiben, wird eine 2,7 mal hohere Heizleistung benétigt. Diese grof3ere Heiz-
leistung liegt ab dem Zeitpunkt #; an der Membran an und ist verantwortlich dafiir, da3 die
Membran mit der 3 mal groBeren thermischen Kapazitit (Design 2) in ungefdhr gleicher
Zeitdauer aufgeheizt wird wie die Membran nach Design 1. Diese berechneten Werte stim-
men mit den in diesem Abschnitt experimentell gefundenen Ergebnissen tliberein.

Analog zu den beschriebenen Untersuchungen der Autheizvorginge wurde das Abkiihlver-
halten der beiden Membranvarianten untersucht. Hierzu wurde die Zeitdauer ermittelt, wel-
che verstreicht, bis die Membranen von 200 °C auf 20°C abgekiihlt sind. Die
Abkiihlvorginge wurden ebenso wie die Autheizvorgénge unter Normaldruck und in ruhen-
der Atmosphire durchgefiihrt. Es ergaben sich sowohl fiir Design 1 als auch fiir Design 2
Zeitkonstanten von etwa 25 ms fiir den beschriebenen Abschaltvorgang. Da beim Abkiihl-
vorgang keine aktive Kiihlung der Membran erfolgt und dieser durch die in Kapitel 3 be-
schriebenen drei Wérmeiibertragungsmechanismen Wairmeleitung, Konvektion und
Wirmestrahlung bestimmt wird, kann im Gegensatz zum Aufheizvorgang der Abkiihlvor-
gang nicht elektronisch beschleunigt werden.

5.4  Langzeitstabilitat der Sensormembranen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Langzeitstabilitdt der
Sensormembranen dargestellt. Zum einen wurden statische Messungen bei konstanter
Betriebstemperatur iiber mehrere Wochen durchgefiihrt, und zum anderen wurden die Mem-
branen mit sich periodisch verdndernden Betriebstemperaturen beaufschlagt.

Bei den statischen Messungen der Membranen, werden die Sensoren fiir jeweils 6 - 8 Wo-
chen bei konstanter Temperatur unter wechselnder Gasatmosphére vermessen. Die Ergeb-
nisse zu den Gasmessungen sind detailliert in Abschnitt 5.5 dargestellt. Die Messungen
werden jeweils fiir die Temperaturen 160 °C, 200 °C, 260 °C, 300 °C und 360 °C durchge-
fiihrt.
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Wihrend der durchgefiihrten Messungen gab es keine Ausfille (Defekte im Heizer oder Zer-
storung der Membranaufhingung). Beim Beenden der Messungen sind im Moment des Ab-
schaltens der Heizungsregelung zwei der acht untersuchten Membranen zerstort worden. Als
mogliche Ausfallursache kommen zunéchst zwei Aspekte in Betracht. Zum einen kdnnen die
Membranen durch, beim Abschalten der Heizungsregelung auftretende, Spannungsspitzen
zerstort worden sein. Zum anderen besteht die Moglichkeit, dafl die Membranen anfallig fiir
schnelle Temperaturwechsel sind und aufgrund der unterschiedlich groBBen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten der verschiedenen Membranmaterialien wahrend des abrupten Ab-
kiihlvorgangs durch auftretende Schichtspannungen zerstort wurden.

Um den zweiten Fall ausschlieBen zu konnen, werden Messungen durchgefiihrt, bei denen
die Sensormembranen gezielt schnellen Temperaturwechseln ausgesetzt werden. Hierzu
werden die Membranen mit dem in Abbildung 5.8 gezeigten Temperaturprofil periodisch
beaufschlagt. Bei den Messungen wird beginnend mit 160 °C die Temperatur nach jeweils
10 sum 10 °C erhoht bis sie bei 340 °C angekommen ist und dann sprunghaft auf 160 °C ge-
senkt wird. Dieser Zyklus wird 900 Mal von allen untersuchten Membranen durchlaufen.
Hierbei treten keine Membranausfille auf.
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180

160 —
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Abb. 5.8: Verlauf der Membrantemperatur

In einer weiteren Versuchsreihe werden Sensormembranen gepulst betrieben. Mit Hilfe ei-
nes 20 Hz-Rechtecksignals wird die Heizspannung geschaltet. Aufgrund der kurzen ther-
mischen Ansprechzeiten der Membranen (20 - 25 ms) wird die Membran mit einer Frequenz
von 20 Hz zwischen 20 °C und 200 °C betrieben. Auf diese Weise werden die Sensoren
einem Langzeittest mit insgesamt 1,2 Millionen Autheiz- und Abkiihlvorgdngen ausgesetzt,
den sie unbeschadet iiberstehen.

Es zeigt sich, daB schnelle Temperaturwechsel fiir die entwickelten Sensormembranen un-
kritisch sind. Zu vermeiden sind Spannungsspitzen in der Heizspannung, wie sie bei Ab-
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schaltvorgdngen auftreten konnen, da dies zu einem zu starken Anstieg der
Membrantemperatur und damit zur Zerstorung der Sensoren fiihrt.

5.5 Gasmessungen

In diesem Abschnitt wird zundchst der MeBaufbau zur Charakterisierung der gefertigten
Sensoren unter Gasatmosphére beschrieben und auf die systembedingten Fehler eingegan-
gen. Im weiteren Verlauf des Abschnitts werden die Vorkonditionierung (Voralterung) der
Sensoren beschrieben, anschlieend die durchgefiihrten Messungen dargestellt und die ge-
fundenen Ergebnisse diskutiert.

5.5.1 Beschreibung der Me3umgebung

Das Grundkonzept der zur Verfiigung stehenden Gasmischanlage und Mefwertaufhahme
wurde in [Lam94] erstellt und umgesetzt. In [Hau97], [Ban99] und [Sto01] wurde der MeB3-
platz weiterentwickelt und fiir die Charakterisierung von resistiven Gassensoren optimiert.
Die Steuerung des MeBplatzes erfolgt vollautomatisch tiber einen PC, der mit den einzelnen
MeBplatzkomponenten iiber eine IEEE-Schnittstelle verbunden ist.

In der in den oben genannten Arbeiten beschriebenen Konfiguration ist der GasmeBplatz in
der Lage, statisch beheizte Gassensoren bei wechselnder Gasatmosphére zu betreiben und
die MeBwerte zu erfassen. Im Rahmen von [Bis00] wurde der MeBplatz um eine PC-gesteu-
erte Heizungsregelung erginzt, die es ermoglicht, die Betriebstemperatur der zu vermessen-
den Gassensoren zyklisch zu variieren. Hierbei konnen die eingesetzten Sensoren mit nahezu
beliebig definierten Temperaturprofilen beaufschlagt und vermessen werden. Fiir weitere In-
formationen zu den einzelnen Komponenten des MeBplatzes sei auf die oben genannten

Quellen verwiesen.

Beim Betrieb des MeBplatzes treten Fehler auf, die bei der Auswertung der Messungen zu
beriicksichtigen sind. Der Gesamtfehler der Gasmischanlage setzt sich aus mehreren Einzel-
fehlern zusammen. Bei der Betrachtung der systembedingt auftretenden Fehler werden drei
Gruppen unterschieden:

* Fehler in der Priifgasflaschenkonzentration
* Fehler der MassendurchfluBBregler
* Fehler durch Umgebungsdruckschwankungen

Da die Abschitzung der Fehler bereits in [Hil96] und [StoO1] ausfiihrlich diskutiert wurde,
wird in dieser Arbeit nur eine kurze Zusammenfassung gegeben.
Fehler der Priifgasflaschenkonzentration

Die verwendeten Priifgasflaschen werden nach Herstellerangaben (Messer Griesheim
GmbH) mit einer Genauigkeit der Gaskonzentration von +2 % geliefert. Dieser Fehler ist zu
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beachten, wenn Messungen verglichen werden sollen, die nicht mit der selben Priifgasfla-
sche durchgefiihrt worden sind.

Fehler der Massendurchflufsregler

Die zur Steuerung der Gasmengen verwendeten MassendurchfluBregler (MFCs) weisen ei-
nen Fehler von 0,8 % vom Endwert [MKS96] auf. Bei geringen DurchfluBmengen (z.B.
200 sccm Gesamtflu und 0,2 ppm NO,, bei einer Priifgasflaschenkonzentration von
100 ppm) ergibt sich dabei ein relativer Fehler von bis zu +40 % in der eingestellten Gas-
konzentration. Mit steigender Gaskonzentration nimmt dieser Fehler ab. Bereits fiir mittlere
Konzentrationen (z.B. 1 ppm NO,) ergibt sich nur noch ein Fehler von +8 % . Die Auf-
16sung der verwendeten MFCs betrdgt 0,1 % vom Endwert. Damit ist die Gaskonzentration
bei kleinen Gasfliissen (bei Verwendung eines MFCs mit einem maximalen Durchflufl von
20 sccm) mit £5 % reproduzierbar.

Fehler durch Umgebungsdruckschwankungen

Der beschriebene Melplatz ist mit einer offenen MeBkammer ausgestattet, so da3 sich
wetterbedingte Luftdruckschwankungen direkt auf den Partialdruck der Priifgase in der
MeBkammer auswirken. Der Zusammenhang zwischen Gasdruck p und Konzentration N ist
nach [Hmb93] p [V = N [k [T'. Aus einer Luftdruckschwankung von +50mbar resultiert
ein Fehler in der eingestellten Priifgaskonzentration von +5 %.

Schwankungen in der Umgebungstemperatur beeinflussen die Priifgaskonzentration nicht,
da sowohl die Gaswaschflasche als auch die MeBkammer temperaturgeregelt betrieben
werden.

5.5.2 Vorkonditionierung

Resistive Gassensoren miissen vor der ersten Verwendung und bei einer Wiederinbetrieb-
nahme vorkonditioniert (vorgealtert) werden, da das Sensorsignal in den ersten Betriebs-
stunden einer starken Drift unterliegt und die Sensitivitit auf die zu detektierenden Gase
zunichst nicht reproduzierbar ist.

Die beschriebenen Probleme treten nicht nur bei den in dieser Arbeit entwickelten Diinn-
schichtsensoren auf, sondern sind bereits von kommerziell erhéltlichen, resistiven Gas-
sensoren bekannt [Ban99].

Die Drifterscheinungen haben im wesentlichen zwei Ursachen. Zum einen kommt es bei der
ersten Inbetriebnahme der Sensorheizung zu einer thermischen Ausheilung von Kristall-
defekten in der gassensitiven Metalloxidschicht, was zu einer Verringerung der Storstellen
in der Sensorschicht fiihrt. Zum anderen kommt es bei jeder Wiederinbetriebnahme eines
resistiven Diinnschichtsensors zu Desorptionsvorgingen (z.B. Wasser) an der Sensor-
oberfliche.
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In [Ban99] wird gezeigt, dal} die beschriebenen Driftvorgédnge hidufig auch nach einem mehr-
wochigem Betrieb der Sensoren nicht vollstindig verschwinden. Aus [Sto01] ist bekannt,
daB3 die Zinndioxidschichten, welche mit den Sensorsubstraten dieser Arbeit eingesetzt
werden, einer geringen Langzeitdrift unterliegen. Fiir weitere Angaben zur Sensorsignaldrift
und Reproduzierbarkeit der Sensorempfindlichkeit sei auf oben genannte Arbeit verwiesen.

Zur Minimierung der Drifterscheinungen werden die Gassensoren der vorliegenden Arbeit
zunéchst bei einer konstanten Temperatur von 300 °C betrieben und kontinuierlich abwech-
selnd fiir 120 Minuten mit synthetischer Luft (sL) und 120 Minuten mit 5 ppm NO, in sL
beaufschlagt.

Abbildung 5.9 zeigt den typischen Signalverlauf eines Membrangassensors wéhrend der er-
sten Betriebsstunden. Sowohl der Sensorgrundwiderstand R, an synthetischer Luft als auch
die Empfindlichkeit unterliegen einer starken Drift.
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Abb. 5.9: Vorkonditionierungsphase. NO,-Pulse (5 ppm) bei 300 °C
Betriebstemperatur. Sensorsignal bei Erstinbetriebnahme.

Mit zunehmender Betriebszeit nimmt die Sensordrift der untersuchten Gassensoren ab.
Abbildung 5.10 zeigt das Sensorsignal des selben Sensors nach einem 4-tigigen Vor-
konditionierungszyklus. Die Drift des Sensorgrundwiderstands und die Drift der Empfind-
lichkeit auf 5 ppm NO, sind mittlerweile so gering, dal mit der Charakterisierung des
Sensors begonnen werden kann.
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Abb. 5.10: Vorkonditionierungsphase. NO,-Pulse (5 ppm) bei 300 °C
Betriebstemperatur. Sensorsignal nach 4 Tagen.

Alle im Folgenden beschriebenen Messungen werden mit Sensoren durchgefiihrt, die die
oben beschriebene Vorkonditionierungsphase fiir mindestens 7 Tage durchlaufen haben. Die
Messungen werden, sofern nicht gesondert angegeben, bei einer relativen Luftfeuchte von
50 % durchgefiihrt.

5.5.3 Vergleich mit bisherigen Sensorentwicklungen

Da in dieser Arbeit des Ofteren auf bereits in vorherigen Arbeiten [Sto01, Ban99, Hau97] ge-
fundene Ergebnisse verwiesen wird und diese Ergebnisse als Basis fiir die aktuelle Sensor-
entwicklung dienen, wird in diesem Abschnitt anhand eines konkreten MeBzyklusses ein
direkter Vergleich zwischen dem in [StoO1] entwickelten Sensortyp und dem aktuellen
Membrangassensor durchgefiihrt.

Es wird sowohl das Sensorverhalten auf eine oxidierend wirkende Priifgasatmosphére als
auch das Sensorverhalten auf ein reduzierend wirkendes Priifgas untersucht. Fiir die ver-
gleichenden Messungen wird ein Betriebsmodus ausgewihlt, bei dem die Sensoren ohne
zugeschaltete Feldspannung (vgl. [StoO1]) betrieben werden. Die Sensoren werden jeweils
fiir 2 Stunden mit synthetischer Luft, dann mit NO,, wieder mit synthetischer Luft, dann mit
CO und anschlieBend mit synthetischer Luft beaufschlagt.

Aufgrund der unterschiedlichen Sensorgeometrien wird zur besseren Vergleichbarkeit der
Sensoren nicht der Sensorwiderstand sondern die Sensorempﬁndlichkeit1 auf die ent-
sprechende Priifgasatmosphére iiber die Zeit dargestellt.
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Abb. 5.11:  Darstellung der Sensorempfindlichkeit auf' 5 ppm NO, und
50 ppm CO (bisherige Sensorentwicklung) [Sto01]
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Abb. 5.12:  Darstellung der Sensorempfindlichkeit auf' 5 ppm NO; und
100 ppm CO des Membrangassensors dieser Arbeit

Die sensitiven Schichten beider Sensoren unterscheiden sich lediglich in der Schichtdicke.
Der Sensor in [Sto01] hat eine SnO,-Schicht von 50 nm Dicke. Der Sensor der vorliegenden

1. Die Empfindlichkeit (hdufig auch als Sensitivitit S bezeichnet) berechnet sich aus dem Quotienten
R/RO. Hierbei steht RO fiir den Sensorgrundwiderstand an synthetischer Luft und R fiir
den aktuellen Sensorwiderstand in Abhéngigkeit von der Gasatmosphire.
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Arbeit hat eine SnO,-Schichtdicke von 100 nm. Alle weiteren ProzeB3parameter bei der Ab-
scheidung des sensitiven Materials sind identisch.

Beide MeBkurven in Abbildung 5.11 und Abbildung 5.12 zeigen einen nahezu identischen
Signalverlauf. Die im Vergleich etwas geringere Empfindlichkeit des Membrangassensors
(Abbildung 5.12) auf die ausgewdhlten Priifgase 148t sich iiber die unterschiedlichen
Schichtdicken erkldren. In [Sto01] wurde fiir eine 50 nm dicke SnO,-Schicht ein Maximum
in der Empfindlichkeit auf NO, gefunden.

Es zeigt sich anhand der vergleichenden Messungen, da3 die Sensormodifikationen bzgl. des
Low-Power-Ansatzes mit beheizten Membranen, sich nicht nachteilig auf das gassensitive
Verhalten des Sensorchips auswirken. Sowohl die Empfindlichkeit als auch die Zeitkon-
stanten beider Sensorvarianten besitzen identische Gro3enordnungen. Die experimentell er-
mittelten Ubereinstimmungen im Sensorverhalten bestitigen die bisherige Annahme, daB3
die gefundenen Ergebnisse vorhergehender Arbeiten auf das aktuelle Membrangassensor-

design iibertragen werden konnen.

5.5.4 Konstante Temperatur

In diesem Abschnitt wird die Sensorantwort bei jeweils konstanter Temperatur auf unter-
schiedliche Testgase dargestellt. Bei allen Messungen wird der Sensor jeweils fiir 4 h mit
konstanter Temperatur betrieben. Es wird jeweils der Temperaturbereich von
160 °C - 260 °C (in Schritten von 20 °C) nacheinander durchlaufen und das Sensorsignal fiir
den entsprechenden Priifgaspuls dargestellt.

Préisentiert werden die durchgefiihrten Messungen und deren Ergebnisse fiir 5 ppm NO,,
100 ppm CO, 20 ppm C3Hg (Propan) und 100 ppm CH,4 (Methan). Weiterhin wird unter-
sucht, welchen Einflul die Luftfeuchte auf das Sensorsignal hat.

Abbildung 5.13 zeigt das MeBergebnis fiir 5 ppm NO,. Bei jeder Temperatur wird der
Sensor zunéchst fiir I h mit synthetischer Luft beaufschlagt. AnschlieBend erfolgt fiir 2 h ein
Priifgaspuls mit 5 ppm NO,. AbschlieBend wird der Sensor fiir 1 h synthetischer Luft ausge-
setzt und dann die Betriebstemperatur um 20 °C erhoht.

Die MeBkurve zeigt, daB3 die Empfindlichkeit des Sensors auf NO, bei den niedrigen Tem-
peraturen (T <200 °C) am groften ist. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Empfind-
lichkeit auf NO, stetig ab und erreicht bei 260 °C sein Minimum im betrachteten
Temperaturbereich. Die Zeitkonstante flir das Ansprechen auf den Priifgaspuls und die an-
schliefende Regeneration des Sensors an synthetischer Luft nimmt mit steigender Tempera-

tur ab.
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Abb. 5.13:  Sensorsignal fiir 5 ppm NO,-Pulse im Temperaturbereich
von 160 °C - 260 °C

Bei 160 °C ist die Zeitkonstante so grof3, dafl selbst wihrend des 2 h andauernden Priif-
gaspulses kein anndhernd konstantes Sensorsignal gemessen werden kann. Bei 260 °C ist die
Zeitkonstante deutlich kleiner und liegt im Bereich von einigen Minuten.

Abbildung 5.14 zeigt das Sensorsignal fiir die Messung mit 100 ppm CO.
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Abb. 5.14:  Sensorsignal fiir 100 ppm CO-Pulse im Temperaturbereich
von 160 °C - 260 °C
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Analog zur NO,-Messung wird bei der CO-Messung jeder 4 h Zyklus mit 1 h synthetischer
Luft gefolgt von 2 h des Priifgases und 1 h synthetischer Luft durchlaufen. AnschlieBend
wird die Betriebstemperatur des Sensors um 20 °C erhoht.

Die Zeitkonstanten fiir das Ansprechen des Sensors auf den Priifgaspuls und die an-
schlieBende Regeneration an synthetischer Luft nehmen mit steigender Betriebstemperatur
ab. Fiir die hochste dargestellte Betriebstemperatur (T =260 °C) erreicht das Sensorsignal
eine Zeitkonstante im Minutenbereich.

Die Empfindlichkeit des Sensors auf CO-Priifgaspulse nimmt mit steigender Betriebs-
temperatur im betrachteten Bereich zu. Bei T = 160 °C ist im Sensorsignal ndherungsweise
keine Verdanderung bei Beaufschlagung des Priifgases zu erkennen. Nach einer Erhohung der
Temperatur auf T > 160 °C ist eine Reaktion des Sensors auf Kohlenmonoxid nachweisbar.
Bei T =260 °C ergeben die Messungen im betrachteten Temperaturbereich ein Maximum in
der Sensorempfindlichkeit auf 100 ppm CO.

Abbildung 5.15 zeigt die Ergebnisse der Messungen mit 20 ppm C;Hg fiir die jeweilige
Temperatur im Bereich von 160 °C - 260 °C.
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Abb. 5.15:  Sensorsignal fiir 20 ppm C3;Hg-Pulse im Temperaturbe-
reich von 160 °C - 260 °C

Der Sensor wird in jedem 4 h dauernden Zyklus zunéchst fiir 1 h synthetischer Luft, gefolgt
von 2 h Priifgas (20 ppm C5Hg), und danach 1 h synthetischer Luft ausgesetzt. Die gefunde-
nen Ergebnisse zeigen im gesamten betrachteten Temperaturbereich kein Ansprechen des
Sensors auf die Priifgasatmosphire. Hieraus resultiert, da3 der entwickelte Sensor keine
Querempfindlichkeit auf Propan zeigt.
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Die Ergebnisse der Messungen mit 100 ppm CHy sind in Abbildung 5.16 dargestellt. Ahn-
lich wie auch schon bei der Propan-Priifgasathmosphire, ergibt sich, dal der Sensor auf
Methan im betrachteten Temperaturbereich kein Ansprechverhalten zeigt.
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Abb. 5.16:  Sensorsignal fiir 100 ppm CHy-Pulse im Temperaturbe-
reich von 160 °C - 260 °C

Der Sensor ist aufgrund der Unempfindlichkeit gegeniiber den beiden zuletzt betrachteten
Gasen geeignet, um selektive Messungen von Stickstoffdioxid oder Kohlenmonoxid durch-
zuftihren. Hierbei wird das MeBergebnis nicht von eventuell vorhandenen Propan- bzw. Me-
thanspuren in der MeBumgebung beeinflufit.

In der ndchsten Messung wird der Einflufl von Luftfeuchte auf das Sensorsignal untersucht.
Es wird ein 4 h Zyklus fiir jede Temperatur durchlaufen. Anstatt des Priifgases wird bei
dieser Messung die Luftfeuchte abgeschaltet. Der Sensor sieht nach 1 h einen sprunghaften
Wechsel in der relativen Luftfeuchte von 50 % auf 0 % und nach 2 h trockener Luft einen
sprunghaften Anstieg auf 50 % relative Feuchte.

Abbildung 5.17 zeigt die Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen. Es ist ein starkes An-
sprechen des Sensorsignals beim Wechsel der Luftfeuchtekonzentration {iber den gesamten
betrachteten Temperaturbereich zu erkennen. Die Empfindlichkeit des Sensors auf einen
Feuchtewechsel nimmt mit steigender Betriebstemperatur ab. Der Einflu3 der Feuchte auf
das Sensorsignal wird bei hoheren Temperaturen geringer. In [StoO1] wird bei Betriebs-
temperaturen von bis zu 500 °C von einem Einflu3 der Feuchte auf das Mel3signal ausgegan-
gen.

Weiterhin ist zu erkennen, daf3 die Ansprechzeit des Sensors nach einem Feuchtewechsel mit
zunehmender Temperatur abnimmt.
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Abb. 5.17:  Sensorsignal fiir Pulse mit trockener, synthetischer Luft im
Temperaturbereich von 160 °C - 260 °C

Da Feuchte auf das Sensorsignal einen dhnlichen Einfluf hat wie kleine NO,-Konzentratio-
nen, wird in einer weiteren Messung (siche Abbildung 5.18) ein Feuchteprofil bei einer
Sensortemperatur von 200 °C aufgenommen.
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Abb. 5.18:  Sensorsignal in Abhdngigkeit von der relativen Luftfeuchte
bei 200 °C Sensortemperatur
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Die Auswertung der MeBkurve ergibt eine groe Empfindlichkeit bei einem Feuchtewechsel
zwischen 0 % und 10 % relativer Luftfeuchte. Bei einem Wechsel zwischen mittlerer
Feuchte und hoher Feuchte ist die Auswirkung auf das Sensorsignal im Vergleich dazu
gering.

Wihrend des Sensorbetriebs in niedrigen Feuchtebereichen (relative Feuchtekonzentration
nahe 0 %) hat schon eine geringe Schwankung der Feuchte einen nicht zu vernach-
lassigenden Einflul auf das MeBsignal. Arbeitet man hingegen in Bereichen mit mittleren
oder hohen Feuchtekonzentrationen haben kleine Schwankungen in der Feuchte einen zu
vernachlissigenden EinfluB} auf die Mefergebnisse.

5.5.5 Temperaturtransienter Betrieb

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Messungen, bei denen die Sensoren bei kon-
stanten Temperatur und wechselnder Priifgasatmosphire untersucht wurden, werden in
diesem Abschnitt Messungen présentiert, bei denen die Sensorstemperatur zyklisch variiert
wird und das Sensorsignal bei sich nicht verdndernder Gasatmosphire betrachtet wird.

Bei den folgenden Messungen wird die Sensortemperatur sinusformig zwischen 160 °C und
280 °C moduliert. Die Sinusperioden dauern jeweils 40 min und beginnen mit der kéltesten
Temperatur (160 °C). Nach 20 min wird dann jeweils die hochste Temperatur (280 °C) er-
reicht. Die Messungen dauern insgesamt 360 min und erstrecken sich {iber 9 sinusformige
Heizperioden.

Abbildung 5.19 zeigt eine MeBkurve fiir den Betrieb des Sensors an synthetischer Lutft.
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Abb. 5.19:  Sensorsignal an synthetischer Luft bei sinusférmiger Tem-
peraturvariation zwischen 160 °C und 280 °C
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Da die verwendete MeBelektronik [BisO0] bei den temperaturtransienten Messungen auf
grofle Sensorwiderstinde im Bereich von bis zu einigen MQ optimiert wurde und dabei ei-
nen moglichst geringen MeBstrom an die Sensorschicht anlegt, ergeben sich im unteren
Widerstandsbereich verrauschte MeBsignale, die aus einer Einkopplung von Storsignalen
aus der MeBBumgebung in die MeBleitungen resultieren. Diese Storungen sind insbesondere
bei Sensorsignalen kleiner 100k Q zu beobachten.

Die néchste durchgefiihrte Messung ist in Abbildung 5.20 dargestellt. Die Kurve zeigt das
Sensorsignal bei Beaufschlagung von 5 ppm NO,. Zu beachten ist, daf} die dargestellte Mes-
sung direkt nach der in Abbildung 5.19 gezeigten Messung durchgefiihrt wurde. Das Priifgas
wird zum Zeitpunkt £ = 0 min beaufschlagt, nachdem der untersuchte Sensor zuvor fiir einige
Stunden an synthetischer Luft betrieben wurde.
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Abb. 5.20:  Sensorsignal an 5 ppm NO, bei sinusformiger Temperatur-
variation zwischen 160 °C und 280 °C

Die sich ergebende Drift des Sensorsignals im unteren Temperaturbereich (von ca. 750 kQ
bis zu 1,25 MQ) tiiber die dargestellte MeBdauer ist in Wirklichkeit keine Sensordrift
sondern das Ansprechverhalten des Sensors auf die eingestellte Priifgasatmosphére. Es zeigt
sich, daB3 nach 6 h immer noch kein stabiles Sensorsignal erreicht wird. Im Vergleich zu den
Messungen bei konstanter Temperatur, bei denen selbst fiir niedrige Betriebstemperaturen
(160 °C) ein deutliches Séttigungsverhalten des Sensorsignals nach bereits 2 h Priifgas-
beaufschlagung festgestellt werden kann, sind die Sensoransprechzeiten fiir den temperatur-
transienten Betrieb wesentlich ldnger. Dies gilt insbesondere fiir den Sensorbetrieb bei
hoheren Temperaturen.

Es zeigt sich anhand der durchgefiihrten Messungen, daf3 der temperaturtransiente Sensor-
betrieb (bei sinusformiger Anregung des Heizers) fiir die schnelle Detektion von NO, in Ver-
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bindung mit einer sensitiven Schicht aus SnO, keine Vorteile gegeniiber dem Sensorbetrieb
bei konstanter Temperatur bietet. Fiir das im Rahmen dieser Arbeit verwendete SnO, liegen
die Sensoransprechzeiten (im untersuchten Temperaturbereich) in GroBenordnungen, die
eine schnelle Variation der Sensortemperatur als nicht sinnvoll erscheinen lassen.

Dies bedeutet im Umkehrschluf3 nicht, daB3 ein temperaturtransienter Betrieb grundsétzlich
keine Vorteile in der resistiven Gassensorik bietet. Aus der Literatur [Cav95, Cor98, Din01,
Rei96] ist bekannt, dal} sich bei Verwendung eines anderen sensitiven Materials in Verbin-
dung mit einem anderen Temperaturbereich oder eines nicht sinusformigen Temperatur-
zyklusses durchaus verwertbare Ergebnisse erzielen lassen.

Da eine Modifikation des sensitiven Materials nicht weiter verfolgt werden kann, wird im
weiteren Verlauf dieser Arbeit aus oben genannten Griinden auf den temperaturtransienten
Betrieb der Sensoren verzichtet und nach Moglichkeiten gesucht, eine selektive Gas-
detektion mit Hilfe eines Sensorarrays durchzufiihren.

5.5.6 2-komponentige Gasanalyse

Fiir den Fall, daB} ein resistiver Gassensor zeitgleich mit einem oxidierend wirkenden und
einem reduzierend wirkendem Priifgas (z.B. NO, und CO) beaufschlagt wird, besteht im
»worst-case Fall die Mdglichkeit, daB3 sich beide Sensoreffekte gegenseitig ausloschen. Im
Sensorsignal tritt keine Verdnderung gegeniiber dem Signal an synthetischer Luft auf. Im
Anwendungsfall ist dann die Anwesenheit der Gase mit einem Einzelsensor nicht zu erken-
nen.
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Abb. 5.21:  Sensorantwort auf eine 2-komponentige Priifgasatmosphd-
re. 50 ppm CO und wechselnde NO,-Konzentrationen bei
200 °C Sensortemperatur
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Abbildung 5.21 zeigt eine MeBkurve, die einer solchen Umgebungssituation entspricht. Der
Sensor wird bei einer Temperatur von 200 °C betrieben und zunéchst fiir 4 Stunden mit syn-
thetischer Luft beaufschlagt. Dann wird das erste Priifgas (CO) mit einer konstanten Kon-
zentration von 50 ppm zugeschaltet. Im 2-Stunden-Takt wird jetzt das zweite Priifgas (NO,)
mit steigender Konzentration (0,2 ppm bis 1,4 ppm) zugeschaltet.

Bei einer Mischgassituation von 50 ppm CO und 1,2 ppm NO, ist ein Zustand erreicht, in
dem das Sensorsignal nicht mehr von dem synthetischer Luft zu unterscheiden ist. Eine
weitere Erh6hung der NO,-Konzentration fiihrt wieder zu einem eindeutigen Sensorsignal.
Nach dem Abschalten der Priifgase ist ein kurzzeitiges Uberschwingen in der Sensorantwort,
bedingt durch unterschiedliche Zeitkonstanten der NO,- und CO-Reaktionen, zu beob-
achten.

Durch die Verwendung eines Sensorarrays ist diese Situation der Signalausldoschung zu um-
gehen. Analog zu den in Abschnitt 5.5.4 gefundenen Ergebnissen wird eine zweite Sensor-
membran bei einer anderen Temperatur (im Beispiel T = 300 °C) betrieben. Die Auswertung
des zweiten Sensorsignals liefert den eindeutigen Nachweis der Anwesenheit beider Priif-
gase.
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Abb. 5.22:  Sensorantwort auf eine 2-komponentige Priifgasatmosphidi-

re. 50 ppm CO und wechselnde NO,-Konzentrationen bei
300 °C Sensortemperatur

Abbildung 5.22 zeigt den gleichen Sensor wie Abbildung 5.21 bei einer Betriebstemperatur
von 300 °C. Die Ausloschung des Sensorsignals bei einer Mischgassituation von 50 ppm CO
und 1,2 ppm NO, ist bei 300 °C Betriebstemperatur nicht feststellbar. Die Emfindlichkeit
des Sensors auf das NO,-Angebot ist bei der hoheren Betriebstemperatur deutlich geringer
und fiihrt erst bei hoheren NO,-Konzentrationen zu einem Ausloschungseffekt im Sensor-
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signal. Dieser Zustand ist dann wiederum bei einer Betriebstemperatur von 200 °C eindeutig
detektierbar.

Die experimentell gefundenen Ergebnisse zeigen, dal durch die Verwendung eines 2-fach
Sensorarrays (gleiche Sensoren aber unterschiedliche Betriebstemperaturen der Sensor-
membranen) Mischgassituationen von NO, und CO eindeutig von synthetischer Luft unter-
schieden werden konnen. Dies ist beispielsweise fiir den Anwendungsfall eines
Luftgiitesensors zur Steuerung der Liiftungsklappe in einem Kfz zwingend erforderlich.

5.6 Bewertung

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten, experimentell gefundenen Ergebnisse mit den
entwickelten Membrangassensoren zusammengefaflt und bewertet.

- Bei der Kalibrierung der Sensormembran mit Hilfe einer Pyrometer-

kamera wird fiir den linearen Temperaturkoeffizienten o, des Platin-

temperaturfithlers auf der Sensormembran ein Wert von

O, = 2,3 D10'3Il< ermittelt. Der gefundene Wert liegt 41 % unter

dem aus der Literatur [MatO1] bekannten Wert (a,, = 3,9 E[l0'3ll<).
Die Ursache fiir die Abweichung zwischen Experiment und Literatur
ist im Design des Temperaturwiderstands zu sehen. Der gemessene
Widerstand setzt sich aus 3 Anteilen zusammen (der beheizte Bereich
auf der Membran, ein Bereich mittlerer Temperatur auf den Membran-
stegen und ein kalter Bereich auf dem Siliziumsubstrat). Der gemes-
sene lineare Temperaturkoeffizient wird iiber alle 3 Anteile bestimmt
und liegt aus diesem Grund unter dem aus der Literatur bekannten
Wert.

- Die mit Hilfe einer Wiarmebildkamera bestimmte Temperaturvertei-
lung auf den beheizten Sensormembranen zeigt, da3 lediglich in der
Mitte der beheizten Membranen eine ndherungsweise homogene
Temperaturverteilung erreicht wird. Aus diesem Grund wird fiir die
Gasmessungen die Designvariante verwendet, bei der die Flache der
Interdigitalstruktur auf den Bereich in der Mitte der Membran
beschrinkt ist (Design 2b).

- Im statischen Betrieb wird fiir eine Sensortemperatur von 200 °C eine
Heizleistung von 39,07 mW (Design 1) und 62,89 mW (Design 2)

ermittelt. Fiir einen Sensor mit gleichen Dimensionen (allerdings ohne
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Membranstruktur) wird eine Heizleistung von 763,41 mW (Design 1)
benotigt. Durch die Verwendung des Membranansatzes 148t sich die
benotigte Heizleistung um 95 % reduzieren. Hieraus ergeben sich neu-
artige Anwendungsfelder im mobilen Einsatz des Sensors, bei denen
auf eine Leistungversorgung iiber Batterien zuriickgegriffen werden

kann.

Mit den entwickelten Membranstrukturen kdnnen schnelle Wechsel in
der Betriebstemperatur durchgefiihrt werden. Fiir einen Wechsel von
20 °C auf 200 °C werden 20 ms benétigt. Fiir den umgekehrten Fall
werden 25 ms benétigt. Weiterhin wird gezeigt, dal die Membranen
durch schnelle Temperaturwechsel im Millisekundenbereich nicht zer-
stort werden. Das gleiche gilt fiir lange Betriebszeiten von mehreren

Monaten.

Beim sensitiven Verhalten der Membrangassensoren an Priifgas-
atmosphére wird gezeigt, da3 die Sensoren sich dhnlich wie die in
[Sto01] beschriebenen Sensoren verhalten. Aus diesem Grund dienen
die in [Sto01] gefundenen Ergebnisse als Ausgangsbasis fiir die in
dieser Arbeit durchgefiihrte Sensorcharakterisierung. Messungen,
durchgefiihrt bei konstanter Temperatur, zeigen fiir die verschiedenen
untersuchten Gase unterschiedliche Ergebnisse in Abhdngigkeit von
der jeweiligen Betriebstemperatur und der Gasspezies. Beim Betrieb
der Sensoren mit einem zyklischen Temperaturverlauf zeigt sich, daf3

das gewihlte sensitive Material (SnO,) in Verbindung mit einer sinus-

formigen Temperaturvariation keine Verbesserung im Hinblick auf die

selektive Gasdetektion bringt.

Durch den Einsatz eines Sensorarrays wird die Moglichkeit gegeben,
eine Mischgassituation zu detektieren. Der Betrieb zweier gleicher
Sensormembranen bei unterschiedlicher Temperatur fiihrt zum ein-
deutigen Nachweis von gleichzeitig auftretenden reduzierend und
oxidierend wirkenden Gasen. Im Vergleich zu dem in [StoO1] vorge-
stellten Verfahren, bei dem eine solche Mischgassituation mit Hilfe
eines variierten externen elektrischen Feldes nachgewiesen werden
kann, 146t sich mit einem Sensorarray die Mischgassituation schneller
erkennen, da beide Messungen zeitgleich durchgefiihrt werden. Dies
ist vorallem bei zeitkritischen Anwendungen, wie beispielsweise die

Steuerung einer Liiftungsklappe, gefordert.



Kapitel 6 Zusammenfassung und Ausblick

Nachdem in den bisherigen Kapiteln die Entwicklung des Gassensorarrays von der Konzep-
tion tiber die theoretische Betrachtung des Sensorsubstrates, die Entwicklung der notwendi-
gen Fertigungstechnologien bis hin zur Charakterisierung der aufgebauten Prototypen
beschrieben wurde, werden im Folgenden nocheinmal die wichtigsten Ergebnisse dieser
Arbeit zusammenfassend dargestellt.

6.1  Technologieentwicklung

Zuniichst wurden zwei alternativ verwendbare Verfahren (anisotropes Atzen von Silizium
mit Hilfe von KOH oder TMAH und die Verwendung einer Opferschicht aus Pordsem
Silizium) in Bezug auf ihre Eignung zur Erzeugung von freitragenden, beheizten Membran-
strukturen fiir Gassensoren hin untersucht.

Fiir die Fertigung der Membrangassensoren hat sich schlieBlich das Verfahren mit der
Opferschicht aus Pordsem Silizium durchgesetzt, da hier die Moglichkeit besteht, die Opfer-
schicht nach dem Vereinzelungsprozef3 zu entfernen und die Sensormembranen wihrend des
Sageprozesses zu stiitzen. Ein weiterer wichtiger Vorteil dieses Verfahrens ist die problem-
lose Opferschichtentfernung bei Raumtemperatur in 0,5 % KOH gelost in Wasser. Diese
Atzmischung ist selektiv zu allen anderen verwendeten Materialien. Eine Uberitzung ist un-
kritisch und fiihrt nicht zu einer Zerstérung der Sensorstrukturen.

Weiterhin ergibt sich ein Vorteil fiir das Opferschichtverfahren aus der Tatsache, daf3 die
Generierung von Pordsem Silizium unabhéingigkeit von den Kristallebenen des Silizium-
substrates ist und damit mehr Freiheiten beim Design der Sensorstrukturen bietet.

6.1.1 Poroéses Silizium als Opferschicht

Bei der Verwendung von Pordsem Silizium als Opferschichtmaterial hat sich gezeigt, dal3
dicke Opferschichten (bis zu 100 um) mit mesopordsem Silizium erzeugt werden konnen.
Opferschichten aus nanopordsem Silizium sind bei groBBen Schichtdicken nicht stabil und
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platzen beim Spiilen nach der Anodisierung hédufig ab. Makropordse Schichten sind die
stabilsten Schichten, besitzen aber eine zu grobe Porenstruktur und lassen sich bei der Ent-
fernung der Opferschicht nicht oder nur mit erhohtem Aufwand entfernen.

Zur lokal definierten Anodisierung des Wafers wurde ein Maskierverfahren entwickelt,
welches sich einer Phosphorimplantation bedient. Die Phosphorimplantation im p-dotierten
Siliziumsubstrat wirkt wihrend der Anodisierung als gesperrt betriebener p/n-Ubergang, der
eine Porosifizierung der Waferoberfliche an diesen Stellen verhindert. Der Vorteil einer
implantierten Maskierschicht gegeniiber einer Hartmaske ist die planare Waferoberfliche,
welche zu einer deutlich hoheren Ausbeute bei der Membranprozessierung fiihrt.

6.1.2 Platinstrukturierung

Bei der Strukturierung von Platinschichten wurde ein alternatives Verfahren zu den be-
kannten und aufwendigen trockenchemischen oder physikalischen Verfahren gefunden. Mit
Hilfe eines na3chemischen Verfahrens, welches sich einer Maskierschicht aus Photolack be-
dient, konnen Platinschichten mit einer Dicke von bis zu 1 pm strukturiert werden. Da es an
den Kanten der Strukturen wihrend des Atzvorganges zu einer starken Blischenbildung
kommt (unregelmiBiges Atzprofil) und die Lackmaskierschicht mit ca. 1,5 pm unteritzt
wird, eignet sich diese Verfahren nur fiir minimale Strukturenweiten von ca. 10 um. Kleinere
Strukturen, wie beispielsweise Interdigitalstrukturen, kénnen mit diesem Verfahren nicht
reproduzierbar erzeugt werden.

Durch die Wahl eines definierten Ausheizschrittes der Lackmaskierung kann die Flanken-
steilheit der zu erzeugenden Platinstruktur beeinflufit werden. Beispielsweise konnen flache
Flankenwinkel generiert werden, um die Bedeckung der Platinstrukturen durch nachfolgend
abgeschiedene Schichten zu optimieren.

6.1.3 Backend-Prozessierung

Die Backend-Prozessierung steht im direkten Zusammenhang mit der Opferschicht-
technologie aus Pordsem Silizium. Wie bereits weiter oben dargestellt, zeichnet sich der ent-
wickelte ProzeBablauf zur Herstellung von Gassensoren unter anderem dadurch aus, daf3 die
Opferschicht wihrend der mechanischen belastenden Chipvereinzelung mit Hilfe einer
Wafersige die Sensorstrukturen stiitzt und einer Zerstérung der Membranen durch den Kiihl-
wasserstrahl oder durch Vibrationen wihrend des Sdgens vorbeugt. Trotz der durchgefiihrten
Vereinzelung der Sensoren ist die Entfernung der Opferschicht kein EinzelchipprozeB und
kann auf Waferebene erfolgen, da die Sensoren nach dem Ségen noch auf der Ségefolie
fixiert sind.

Durch dieses Verfahren werden Zerstdrungen von Sensormembranen wihrend des Verein-
zelungsprozesses vermieden. Die Ausbeute an funktionsfihigen Sensoren erreicht fiir den
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gesamten beschriebenen ProzeBablauf Werte von > 90 %. Aus einem 4-Zoll Wafer kdnnen
bei einer Chipgrundfldache von 1,5 x 1,5 mm? mehr als 1500 funktionsfahige Sensoren her-
gestellt werden.

6.2  Charakterisierung

Bei der Charakterisierung der gefertigten Sensorprototypen wird zwischen der Charakteri-
sierung des Sensorsubstrates (die beheizbare Membranstruktur) und der Charakterisierung
des gesamten Sensorsystems (Sensorsubstrat in Verbindung mit der sensitiven Schicht aus
Zinndioxid) an Priifgasatmosphére unterschieden.

6.2.1 Sensorsubstrat

Mit Hilfe einer Warmebildkamera wurden die im Abschnitt 3.3 gefundenen Simulations-
ergebnisse zur Temperaturverteilung auf der Membranoberflache iiberpriift. Die Unter-
schiede zwischen Simulation und MeBergebnissen wurden diskutiert und
Losungsvorschldge unterbreitet.

Mit Hilfe der gefertigten Prototypen wurde die tatsdchlich bendtigte Heizleistung der Sen-
sormembranen bei Normaldruck im stromungsfreien und im iiberstromten Fall und unter
Vakuumbedingungen bestimmt. Bei einer Betriebstemperatur von 200 °C und unter Normal-
druck besitzt eine Sensormembran nach Design 1 eine Heizleistungsaufnahme von
39,07 mW und eine Sensormembran nach Design2 eine Heizleistungsaufnahme von
62,89 mW. Aus den experimentell bestimmten Ergebnissen wurde in Kombination mit den
in Abschnitt 3.2 theoretisch ermittelten Werten der Anteil der Konvektion an der Gesamtver-
lustleistung fiir beide Designvarianten bestimmt.

Weiterhin wurde experimentell tiberpriift, in welcher Form die Opferschichten aus Pordsem
Silizium und das entwickelte Membrandesign sich fiir die thermische Isolation der Sensor-
strukturen eignen. Sensoren ohne Isolationsschichten und ohne Membranstruktur besitzen
bei 200 °C Betriebstemperatur eine etwa 20 mal groBBere Heizleistungsaufnahme als die in
dieser Arbeit hergestellten Membranstrukturen. Sensoren, die auf einer dicken Schicht aus
Porgsem Silizium hergestellt wurden (Opferschicht wurde nicht entfernt und dient als Isola-
tor), besitzen etwa eine 11 mal hohere Heizleistungsaufnahme als die Membranstrukturen.

Bei den thermischen Ansprechzeiten der Membranen ergeben sich keine Unterschiede in den
beiden Designvarianten. Fiir einen Temperaturwechsel von 20 °C auf 200 °C, ausgel0st
durch eine sprunghaft verdnderte Versorgungsspannung, benétigen sowohl die Membranen
nach Design 1 als auch die nach Design 2 ca. 20 ms. Fiir den Abkiihlvorgang werden Zeit-

konstanten von etwa 25 ms ermittelt.
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Eine Untersuchung der Langzeitstabilitit der Membranstrukturen ergab, daf3 weder hohe
Betriebstemperaturen von bis zu 340 °C, angelegt iiber mehrere Wochen, noch héufige,
schnelle Temperaturwechsel (1,2 Millionen Autheiz- und Abkiihlzyklen zwischen 20 °C
und 200 °C) die Membranen zerstoren.

6.2.2 Gassensorarray

Bei den Messungen an wechselnder Gasatmosphire wurden die Prototypen mit den Priif-
gasen Stickstoffdioxid, Kohlenmonoxid, Propan und Methan beaufschlagt und das Sensor-
signal erfaf3t. Die Messungen wurden bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt. Es
zeigte sich unter anderem, dafl sowohl Propan als auch Methan im untersuchten Temperatur-
bereich keine Reaktion im Sensorsignal ausldsen. Bei Stickstoffdioxid und Kohlenmonoxid
wurde ein eindeutiges Sensorsignal in Abhéngigkeit von der Betriebstemperatur festgestellt.

Weiterhin wurde gezeigt, da3 die untersuchten Prototypen auf Luftfeuchte ansprechen. Auf-
fallig ist dabei die Tatsache, daB eine starke Empfindlichkeit des Sensors im Konzentrations-
bereich von wenigen Prozent Luftfeuchte nachgewiesen werden kann. Eine Variation der
Luftfeuchte in Konzentrationsbereichen von 30 % bis 50 % relative Feuchte bewirkt nur eine
geringe Verdnderung im Sensorsignal. Wenn fiir den Anwendungsfall ausgeschlossen
werden kann, daf} die Luftfeuchte nicht unter ca. 30 % relativer Feuchte sinkt, dann sind fiir
die Messungen keine zusitzlichen Maflnahmen notwendig, mit denen der Feuchteeinflull auf
das MefBsignal kompensiert werden kann.

Die durchgefiihrten Messungen mit temperaturtransient betriebenen Sensoren ergaben keine
verwertbaren Ergebnisse, die einen Einsatz dieses Verfahrens gegeniiber dem Betrieb der
Sensoren bei konstanter Temperatur rechtfertigen. Der Einsatz von temperaturtransient
betriecbenen Sensoren ist allerdings nicht grundsitzlich nachteilig sondern kann unter
anderen Voraussetzungen (beispielsweise in Verbindung mit einem anderen sensitiven Ma-
terial) durchaus sinnvoll sein.

Durch die Messungen in einer 2-komponentigen Mischgasatmosphére mit Stickstoffdioxid
und Kohlenmonoxid wurde gezeigt, dal durch den Einsatz eines Sensorarrays beide Gase
selektiv zueinander zeitgleich nachweisbar sind. Dies gilt insbesondere fiir den Fall daf3 der
EinfluB3 der beiden Gase (oxidierend und reduzierend) auf die Sensorschicht sich gegenseitig
ausldscht. Bei einem Einzelsensor ist in diesem Fall kein Ansprechverhalten im Sensorsignal
nachweisbar.
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6.3  Uberpriifung der gesteckten Ziele

Zu Beginn dieser Arbeit wurden die folgenden drei Ziele definiert:

* Low-power Gassensorarray

Die Anforderung, ein monolithisch integriertes Sensorarray zur elektri-
schen Auswertung von halbleitenden Metalloxidschichten zu ent-
wickeln, welches mit den Technologien der Mikrosystemtechnik
hergestellt wird, eine geringe Leistungsaufnahme und eine hohe Lang-
zeitstabilitét besitzt und zudem auf einer moglichst kleinen Chipflache
realisiert wird, wurde erfiillt.

* Opferschicht aus Porésem Silizium
Das Ziel, eine Opferschicht zu entwickeln, die aus Porosem Silizium
besteht, eine Schichtdicke von bis zu 100 um aufweist und nach der
Chipvereinzelung entfernt werden kann, wurde erreicht.

* Selektive Gasdetektion

Der Nachweis der selektiven Detektion von unterschiedlichen Gasen
mit Hilfe einer sensitiven Schicht aus Zinndioxid wurde erbracht.

6.4  Ausblick

Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte Sensorsystem bietet fiir zukiinftige
Weiterentwicklungen einige vielversprechende Ansatzpunkte, die im Folgenden vorgestellt
werden.

6.4.1 Sensitives Material

Das verwendete Zinndioxid zeigt sich als geeignetes, sensitives Material in Verbindung mit
dem beschriebenen Sensorsubstrat zur Detektion von Kohlenmonoxid und Stickstoffdioxid.
Durch die Verwendung von anderen halbleitenden oder organischen Materialien bietet sich
unter Umstidnden ein Vielzahl von weiteren Anwendungsmoglichkeiten. Eine Diinnschicht-
abscheidung dieser Materialien auf dem entwickelten Sensorsubstrat erscheint, ohne die
technologischen Randparameter hier im Einzelfall betrachten zu konnen, als moglich.

6.4.2 Dickschichttechnologie

Da die die Membran stiitzende Opferschicht erst im letzten ProzeBschritt entfernt wird, kann
wahrscheinlich ein gassensitives Material in Dickschichttechnologie (z.B. durch Siebdruck)
aufgebracht werden. Im Rahmen des BMBF-Projektes MEGAS werden bereits erste Ver-
suche zur Kombination von Siliziumsubstraten mit siebgedruckten Schichten aus Titan-
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Wolframmischoxiden durchgefiihrt. Der Ansatz von siebgedruckten Dickschichten auf Sili-
ziummembransubstraten wird bisher in diesem Projekt nicht verfolgt, erscheint aber schon
alleine unter dem Gesichtspunkt der Leistungsaufnahme als interessant.

6.4.3 Temperaturtransienter Betrieb

In Verbindung mit Zinndioxid konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit keine Vorteile
aus dem temperaturtransienten Betrieb des Sensorsubstrates generiert werden, allerdings
wird eine weitere Verfolgung dieses Ansatzes in Verbindung mit einem anderen sensitiven
Material als sinnvoll angesehen.

6.4.4 Hohere Betriebstemperaturen

Aufgrund der geringen Abscheidetemperatur des verwendeten PECVD-Nitrids (Membran-
material), ist der Betrieb der Sensormembran auf Temperaturen unterhalb von 350 °C be-
grenzt. Eine ProzeBweiterentwicklung (z.B. die Verwendung von LPCVD-Nitrid) oder die
Verwendung eines anderen Membranmaterials konnte den Einsatz des Sensorsubstrates fiir
Temperaturen von T > 350 °C ermoglichen. Dies wiederum bietet eine Vielzahl zusétzlicher
Moglichkeiten bei der Auswahl des sensitiven Materials und bei der Wahl des Betriebs-
modusses der Membran.

6.4.5 Designoptimierung

Durch eine Optimierung des Designs des Heizmidanders 146t sich eine homogenere
Temperaturverteilung auf der Membran erreichen. Eine homogene Temperatur auf der
gesamten Membran ermoglicht die Ausweitung der aktiven Fléche (Interdigitalstruktur) bis
in die Membranrandbereiche und damit im Umkehrschluf} eine kleinere Membranfldche, die
eine geringere Heizleistung bendotigt.

6.4.6 Opferschichttechnologie

Da unter Normaldruck ein nicht zu vernachlidssigender Anteil der Warmeverluste durch
Wairmeleitung liber die Luft in der 100 pm tiefen Grube unterhalb der Membran an das
Siliziumsubstrat abgeleitet wird, konnte durch eine dickere Opferschicht eine weitere
Minimierung der auftretenden Warmeverluste erreicht werden. Hierzu ist eine Weiter-
entwicklung der Opferschichttechnologie inklusive des Maskierverfahrens notwendig.

6.4.7 Fazit

Die Ergebnisse der Technologieentwicklung und der anschlieBend durchgefiihrten
Charakterisierung der Prototypen zeigen die grundsétzliche Eignung des Sensorsystems fiir
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die selektive Gasdetektion. Durch eine gezielte Weiterentwicklung dieses Systems, die an
den oben dargestellten Punkten ansetzen sollte, kann das Sensorsubstrat fiir verschiedenste
reale Anwendungen ,,alltagstauglich* gemacht und vermarktet werden.
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Anhang A Herleitungen

Effektives Membranvolumen

In diesem Abschnitt ist die Herleitung des effektiven Membranvolumens zur Berechnung der
Wirmekapazitit der Membran dargestellt.

Abbildung A.1 zeigt schematisch eine Draufsicht auf die zu berechnende Membran. Hierbei
wird die effektive Membranfldche gleich dem blauen Quadrat gesetzt. Fiir die Berechnung
der Wirmekapazitit des Sensorchips wird angenommen, dal3 der blau gezeichnete Bereich
des Sensors (die effektive Membranflache) beheizt wird und der gelb gezeichnete Bereich
unbeheizt ist. Die spitere Simulation der Membran und die Messungen mit einer Warmebild-
kamera liefern eine differenziertere Aussage liber die Temperaturverteilung des beheizten
Sensorchips.

Fiir eine erste Abschitzung der Wiarmekapazitit und fiir einen Vergleich der unter-
schiedlichen Designvarianten wird die vereinfachende Annahme einer heilen Membran und
einer kalten Membranumgebung genutzt. Fiir die Kantenldnge a des blauen Quadrates erge-
ben sich je nach Designvariante die folgenden Dimensionen:

Design 1: a =350 um
Design 2: a = 620 um

Das Volumen der effektiven Membranfldche setzt sich aus drei Anteilen zusammen. Zu-
néchst ist in der Berechnung das Siliziumnitrid zu beriicksichtigen. Aus dem Siliziumnitrid
wird die eigentliche Membran und die Isolationsschicht zwischen der Heizer- und der Inter-
digitalstruktur realisiert. Weiterhin ist das Material Platin fiir das vergrabene Heizméander
und die Interdigitalelektroden zu beriicksichtigen. SchlieBlich geht in das effektive
Membranvolumen die gassensitive Schicht aus Zinndioxid ein.

Das Siliziumnitrid erstreckt sich {liber die gesamte Membranfliche mit einer konstanten
Schichtdicke von 2 pm. Bei der Berechnung des Membranvolumens ist zu beriicksichtigen,
daB sowohl das Platin als auch das Zinndioxid jeweils die Membranflache nicht zu 100 %
bedecken. Bei der Berechnung wird folgende Abschidtzung angenommen. Die Platinheizer-
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struktur bedeckt etwa die Halfte der effektiven Membranfldche mit einer Dicke von 200 nm.
Weiterhin bedeckt die Interdigitalstruktur aus Platin etwa die Hilfte der effektiven
Membranfldache mit einer Schichtdicke von 400 nm. Das Zinndioxid bedeckt etwa 50 % der
effektiven Flache mit einer Schichtdicke von 100 nm.

Abb. A.1: Effektive Membranfliche (blau)

Mit den genannten Werten ergibt sich fiir das von den drei Materialien eingenommene
effektive Volumen:

Design 1:
-13
VSitiziumnitrid = 2,45 10 "m
VPlatin = 3v 675 D10_141’1’13
VZinndioxid = 61 125 Dlo_lsm3

3

Design 2:
~13
Vsitiziumnizia = 70 688 L10 "m
Volatin = 1, 15 o Pm’
~14 3
VZinndioxid = 1,92200 m

3

Effektive Membranmasse

Aus den ermittelten Volumenanteilen 146t sich mit Hilfe der Dichte p fiir jedes Material die
effektive Masse mggpp iy berechnen.

Megektiv — 7 effektiv P
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mit

kg
PSiliziumnitrida — 2100=5
m
kg
3
m
kg
pZinndioxid = 6994—3
m

pPlatin = 21440

ergibt sich fiir die Massenanteile der jeweiligen Materialien:

fiir Design 1
Miligumniia = 7» 595 (107 kg
Mp, = 7,879 010 kg
Mimndioxia = 4 284 1107 'kg

und fiir Design 2
Mitizumniia = 2383 010 kg
Mppn = 2,466 10 kg
Myimmdioxia = 1,344 010" 'kg

Membranaufhdingungen

Zur Bestimmung der Verluste verursacht durch Warmeleitung zwischen beheizter Sensor-
membran und Siliziumsubstrat werden die Authdngungstrukturen der Membranen berech-
net.

Abbildung A.2 zeigt schematisch eine Draufsicht der zu berechnenden Strukturen. Hierbei
wird angenommen, dall Verluste durch Warmeableitung ausschlieBlich iiber die blau ge-
zeichneten Membranstege auftreten. In die Berechnungen der Warmeableitung gehen die
Steglénge, die Stegquerschnittsfliche 4 und die jeweiligen Materialien des Steges ein. Die
effektive Steglange /und die Stegbreite b sind abhédngig von der jeweils betrachteten Design-
variante.

Design 1: /=480 um, b = 150 um
Design 2: / =300 pum, b =240 pm

Die Stege setzen sich zusammen aus Siliziumnitrid mit einer Dicke von 2 pm und den Platin-
zuleitungen zur Heizerstruktur, zum Temperaturwidertand und zu den Interdigitalstrukturen.
Die Zuleitungen fiir die Heizerstruktur besitzen eine Schichtdicke von 200 um und die Zu-

leitungen zum Temperaturwiderstand und zur Interdigitalstruktur besitzen eine Dicke von
400 pm.
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Abb. A.2: Effektive Membranstege (blau)

Die jeweiligen Platinzuleitungen haben in den verschiedenen Designvarianten jeweils unter-
schiedliche Breiten (vgl. Tabelle A.1). Zu beachten ist, daB3 die Zuleitungen zur Heizung liber
zwei Membranstege laufen und die Zuleitungen fiir den Temperaturwiderstand und die Inter-
digitalstruktur jeweils doppelt iiber einen Membransteg gefiihrt werden (siehe hierzu
Abbildung 2.3).

Breite der Pt-Metallisierung Design 1 Design 2
Interdigitalstruktur 2x40 um 2x40 um
Temperaturwiderstand 2x40 um 2x40 um
Heizerstruktur 120 um 210 um

Tab. A.1: Abhdngigkeit der Platinmetallisierung vom Design

Bei der Berechnung der Stegquerschnittsfliche sind die unterschiedlichen Breiten und
Schichtdicken der Platinzuleitungen zu beriicksichtigen. Zur Vereinfachung werden die
Querschnittsflachen fiir jeden Steg einzeln berechnet und dann der Mittelwert gebildet, der
in die spateren Berechnungen einflief3t.

Design 1:

Steg mit Heizerzuleitung
4 — 120pm [200nm = 2,4 (10 ''m
Steg mit Temperaturwiderstand- bzw. Interdigitalstrukturzuleitung
Apgyps = (2 340)pum [#00nm = 3,2 010"
Mittelwert der Platinquerschnittsfliche pro Membransteg

2
Heizer

2
m

~-11_2 112
2,400 m~ +3,200 m”) _ —-11_2
Aptatin = ( ) - 2,800 m

2
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Design 2:

Steg mit Heizerzuleitung
Y — 210um [200nm = 4,2 (10 'm?

Heizer

Steg mit Temperaturwiderstand- bzw. Interdigitalstrukturzuleitung
Apgyps = (2 340)pum 400nm = 3,2 010 ' 'm”
Mittelwert der Platinquerschnittsfliche pro Membransteg

_ (4,200 "'m’>+3,200 'm?)

-11 2
Platin 2 =3,7 (10~ 'm

A

Bei der Berechnung der Querschnittsfliche des Siliziumnitrids gibt es keine Unterschiede
zwischen einzelnen Membranstegen zu beachten. Variationen ergeben sich nur durch unter-
schiedliche Designvarianten.

Design 1:

Nitridquerschnittsfldche je Membransteg

Y = 150pm 2pm = 3,0 010 'm’

Siliziumnitrid ~—

Design 2:

Nitridquerschnittsfldche je Membransteg

= 240pm 2pm = 4,8 (10 'm?

Siliziumnitrid
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