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Kapitel 1
Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Entwicklung eines austrittsar-
beitsbasierten Wasserstoffsensors fiir den Einsatz in zukiinftigen
Brennstoffzellen-Fahrzeugen.

Wasserstoff hat das Potential die heutigen fossilen Brennstoffe lang-
fristig als Energietrdger zu ersetzen und damit die verkehrsbedingten
CO, — Emissionen nachhaltig zu senken (s. Kap. 2). Bei seiner Verbren-
nung entstehen ausschliefilich Energie und reines Wasser. Entweicht
Wasserstoff in die Umgebungsluft, besteht bei Konzentrationen ab vier
Prozent! erhebliche Explosionsgefahr. Um Sicherheit gewahrleisten zu
konnen, ist daher eine zuverldssige Detektion des gefdhrlichen Gases
bei allen Anwendungen unverzichtbar.

Die Fachliteratur listet unzdhlige Sensoreffekte fiir die Wasserstoff-
detektion, aber nur wenige kommerzielle Sensoren. Die bedeutendsten
Konzepte werden in Kapitel 3 vorgestellt und im Hinblick auf ein auto-
mobiles Einsatzszenario bewertet. Durch diesen Vergleich wird schnell
deutlich wie enorm das Potential von Suspended Gate FETs (SG-FETs)
ist. Diese Sensoren gehoren zur Gruppe der chemischen Sensoren: Auf

Volumenprozent



2 Kapitel 1. Zusammenfassung

einer chemisch sensitiven Oberfliche? adsorbieren die Molekiile eines
bestimmten Gases. Kapitel 4 erkldrt die Grundlagen der Adsorption
und zeigt, wie die verschiedenen Adsorptionsprozesse die Austrittsar-
beit einer sensitiven Oberfliche verdndern. Die grundlegende Idee der
SG-FETs ist es, die Anderung der Austrittsarbeit @ mittels des Feld-
Effekts zu messen. Prinzipiell ist ein SG-FET ein konventioneller Feld
Effekt Transistor mit dem Unterschied, dass sich zwischen der Gate-
elektrode und dem Gateoxid ein nur wenige Mikrometer breiter Luft-
spalt befindet. Unterhalb der Gateelektrode ist ein chemisch sensitiver
Film untergebracht, dessen Adsorptionskinetik die Gassensitivitdt des
SG-FETs bestimmt. Um Wasserstoff zu detektieren, kann z.B. Platin
zum Einsatz kommen. Kapitel 5 zeigt sowohl die verschiedenen Aus-
fiihrungen der SG-FETs, als auch den eng verwandten Lundstrom-FET
und erkldrt die elektrischen und sensorischen Eigenschaften beider
Bauelemente. Wahrend dieser Arbeit kam der am weitesten entwickel-
te SG-FET zum Einsatz: Der Floating Gate FET (FG-FET). Dieser Trans-
ducer wird bereits kommerziell durch die Firma MICRONAS? in kon-
ventioneller 0,5 Mikrometer CMOS Technologie gefertigt. Ausgestattet
mit einer sensitiven Platinschicht ist der FG-FET in der Lage, Wasser-
stoffkonzentrationen zwischen 0,1 % und 3 % zu messen. Redundant
dazuist auf demselben Chip auch ein Lundstrémsensor untergebracht,
der sehr verlasslich Wasserstoffkonzentrationen bis etwa 1,8 % messen
kann. Damit liegt dieser , Dualsensor” nur leicht unterhalb der von
der Automobilindustrie geforderten Konzentrationsspezifikation von
4 % Wasserstoff. Weit schwerer zu erfiillen ist der geforderte Tempera-
turbereich: Fiir automobile Anwendungen muss der Sensor zwischen
-40 °C und +125 °C operieren konnen. Wahrend der Lundstréom-FET
diese Spezifikation leicht erfiillen kann, zeigt der Platin-FG-FET ober-
halb von etwa 60 °C enorme Stabilitdtsprobleme. Diese Instabilitdten

2Im Fall des Lundstrémsensors auch an einer Grenzfliche
3SMICRONAS GmbH, Hans-Bunte-Strae 19, 79108 Freiburg, Germany



sind so heftig, dass der FG-FET oberhalb von etwa 60 °C keine verlas-
slichen Informationen tiber Wasserstoffkonzentrationen liefern kann.
Abbildung 1.1 (links) zeigt, wie weit dadurch die automobilen Vorga-
ben verletzt werden.

Klassische FG-FETs Entwickelter TPT-FET
:\: I Nicht abgedeckter Bereich z\:l TPT-FET M1
= I ] S k- = = = - L]
S /SG/FG-FET x=
g X [ g X : 1
5 o, ' 5 o :
N 1 N 1
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Abbildung 1.1: Operationsbedingungen FET-basierter Wasserstoffsensoren
beziiglich Temperatur und maximal messbarer Wasserstoffkonzentration. Fiir
den automobilen Einsatz muss der gesamte abgebildete Bereich abgedeckt wer-
den.

Ziel dieser Arbeit war es, den Platin-FG-FET, genauer gesagt die
sensitive Platinschicht innerhalb des FG-FETs so zu verdandern, bzw.
zu stabilisieren, dass verldssliche Wasserstoffmessungen oberhalb von
60 °C mit dem FG-FET moglich sind. Dafiir wurden im Rahmen die-
ser Arbeit mehr als 400 verschiedene sensitive Schichten abgeschie-
den und, wie in Kapitel 6 beschrieben, mittels Kelvinsonde auf ihre
wasserstoffsensitiven Eigenschaften hin untersucht. Durch ein detail-
liertes numerisches Modell der Reaktionskinetik konnte wiahrend die-
ser Versuche zum ersten Mal die Ursache fiir die Instabilititen des
Platin-FG-FET identifiziert werden. Es wurde gezeigt, dass oberhalb
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von 60 °C die katalytische Wasserstoffoxidation auf der Platinoberfla-
che so schnell ablduft, dass der fiir die Detektion benotigte adsorbierte
Wasserstoff einfach verbrannt wird. Soll das Sensorsignal stabilisiert
werden, so muss die katalytische Reaktion gebremst werden, ohne da-
bei die Wasserstoffadsorption zu unterbinden. Um das zu erreichen,
wurden dem Platin gezielt nicht-katalytisch aktive Fremdmaterialien
hinzugefiigt. Dabei kamen sowohl einfache Platinlegierungen, als auch
komplexe heterogene photolithografisch hergestellte Mikrostrukturen
zum Einsatz. Kapitel 8 beschreibt die Kinetik und die sensitiven Eigen-
schaften dieser Hybridschichten. Es zeigt sich, dass isolierte Mikrodots
aus Kupfer oder Silber hervorragend geeignet sind, die Oberflachenki-
netik zu kontrollieren und damit einen stabilen Sensorbetrieb bei Tem-
peraturen von bis zu 125 °C zu gewdhrleisten.

Eine weitere Moglichkeit, die katalytische Oxidation des Wasser-
stoffes zu verlangsamen, ist die Begrenzung der Reaktanden durch den
lokalen Einsatz von Diffusionsbarrieren. Dazu wurden diinne Schich-
ten eines wasserstoff- und sauerstoffdurchldssigen Polymers als ge-
schlossene Schicht auf der Platinoberflache abgeschieden. Wie in Ka-
pitel 9 zu lesen ist, zeigen diese Doppelschichtsysteme eine auflerge-
wohnliche Reaktion bei Wasserstoffexposition. Ungeachtet eines wei-
ten Bereichs an Wasserstoffkonzentrationen existieren nur zwei Ad-
sorptionszustdnde. Bei kleinen Wasserstoftkonzentrationen verbleibt
die vergrabene Platinoberfliche zunéchst sauerstoffdominiert. Bei ei-
ner bestimmten und genau definierten Grenzkonzentration Hgyjs
kommt es zu einem kinetischen Phaseniibergang und die vergrabe-
ne Platinfliche geht in einen vollstindig mit Wasserstoff bedeckten
Zustand tiber. Insbesondere existiert kein Mischzustand und die Pha-
seniibergidnge weisen keine messbare Hysterese auf. Als Resultat zeigt
die gemessene Austrittsarbeitsinderung ein quasi-digitales Verhalten.
Auf Grund des hohen Austrittsarbeitsunterschieds zwischen den bei-
den Oberflichenphasen von etwa 0,5 eV kann ein FG-FET sehr leicht
entscheiden, welche Phase vorliegt.



Durch den FEinsatz von Polymeren, deren Sauerstoffpermeabilitit
von der Temperatur abhdngt, wird auch die kritische Phasensprung-
konzentration Hg,;; temperaturabhédngig. In der Folge kann eine ein-
deutige Phasensprungbedingung Ph = Ph(H,, T) fiir das System ange-
geben werden. Diese besondere Kinetik ermdoglicht dem FG-FET eine
vollig neue Methode, um préazise Wasserstoffkonzentrationen zu mes-
sen: Bei gegebener Wasserstoffkonzentration sucht der FG-FET durch
einfache Temperaturvariation den genauen Phasensprungpunkt. Ist
dieser gefunden, ist auch die exakte Wasserstoffkonzentration bekannt.
Dieses neue Operationsprinzip liefert weitaus stabilere, schnellere, ro-
bustere und zuverldssigere Ergebnisse als alle herkommlichen wasser-
stoffsensitiven Schichten*. Aufgrund dieses vollig neuen Detektions-
mechanismusses wurde dieser Sensor , Temperature Controlled Phase
Transition FET” (TPT-FET) getauft. Der neue Sensor kann Wasserstoff-
konzentrationen von bis zu 4 %° messen und ist bis 180 °C stabil.
Damit ist der TPT-FET der erste Suspended Gate FET Wasserstoffsen-
sor, der die automobilen Anforderungen (s. Abb. 1.1) in Hinblick auf
Temperatur und Wasserstoffkonzentration erfiillt.

*Im FG-FET

>Aufgrund der maximal erreichbaren PMMA-Temperatur von 180 °C sind theoretisch
auch 6 % noch auflosbar. Aus Sicherheitsgriinden wurde jedoch nur bis zu einer Kon-
zentration von 4 % gemessen.






Kapitel 2

Einleitung und Motivation

,Das Wasser ist die Kohle der Zukunft. Die Energie von morgen
ist Wasser, das durch elektrischen Strom zerlegt worden ist. Die
so zerlegten Elemente des Wassers, Wasserstoff und Sauerstoff,
werden auf unabsehbare Zeit hinaus die Energieversorgung der
Erde sichern.”

JULES VERNE, , Die geheimnisvolle Insel”, 1875

Was Ende des 19. Jahrhunderts noch reine Fiktion war, ist heute in
greifbare Nahe gertickt. Insbesondere als sauberer Treibstoff fiir Auto-
mobile konnte Wasserstoff die heute verwendeten fossilen Brennstoffe
ablosen.

Der Name des chemischen Elementes Wasserstoff leitet sich aus
dem lateinischen , hydrogenium”, zu Deutsch ,Wassererzeuger”, ab.
Dieses leichteste Element des Periodensystems mit der Ordnungszahl
1 ist das am hdufigsten vorkommende chemische Element im Univer-
sum. Auf der Erde ist es Bestandteil fast aller organischen Verbin-
dungen. Am bekanntesten ist es in seinem oxidierten Zustand: dem

7



8 Kapitel 2. Einleitung und Motivation

Wasser (H,O). Unter Standardbedingungen'! liegt reiner Wasserstoff
meist nicht atomar, sondern in molekularer Form (H,) vor, als ein farb-,
geruch- und geschmackloses Gas. Wasserstoff bildet zusammen mit
Sauerstoff ein hochexplosives Gemisch. Das Produkt dieser Reaktion

ist reines Wasser:

2H, 4+ 0y — 2H,0 2.1)

Gleichung 2.1 beschreibt eine stark exotherme Reaktion, bei der
2,96 eV Reaktionsenergie pro erzeugtem Wassermolekiil? frei werden.
Die Reaktion selbst erfolgt in der Regel explosionsartig als so genann-
te Knallgasreaktion. Eine detaillierte Auflistung der physikalischen und
chemischen Eigenschaften des Wasserstoffs ist in Anhang D zu finden.

Bereits in der heutigen Zeit® werden weltweit rund 500 Mrd. Stan-
dardkubikmeter* Wasserstoff produziert und verbraucht [1]. Aus ener-
getischer Sicht ist diese Menge vernachldssigbar. Der Hauptteil des
Wasserstoffs wird dabei auch heute noch aus fossilen Rohstoffen ge-
wonnen. Etwa ein Drittel davon wird fiir die Ammoniakproduktion
verwendet. Der restliche Wasserstoff findet iiberwiegend in der chemi-
schen Industrie und der Mineraldlwirtschaft Verwendung. Als direkter
Energietrdger spielt Wasserstoff bis dato kaum eine Rolle.

Derzeit® werden ca. 81 % des weltweiten Energiebedarfs [2] durch
fossile Brennstoffe gedeckt. Sechs Prozent entfallen auf die Nuklear-
energie und 13 % werden durch regenerative Energien und Miillver-
brennungsanlagen gewonnen. Die fossilen Energiequellen dienen da-
bei, wenn auch in chemisch verdnderter Form, selbst als Energietrager.
Die besten Beispiele hierfiir sind Benzin, Diesel oder auch Erdgas. Die
Stoffbindung ist hierbei ein grofier Vorteil fiir mobile Anwendungen,

IT=25°C,P=1bar

?Das entspricht 571,6 KJ/mol.

3Daten aus dem Jahr 2002 [1]
4Standardkubikmeter: bei 0 °C und 1 bar
5Daten von 2006 [2]



da keine weiteren komplizierten Speichertechnologien eingesetzt wer-
den miissen. Durch die weltweite Klimadiskussion, die Feinstaubpro-
blematik und die drohende Erschopfung der fossilen Rohstoffe wird
sich dieser Energiemix in den ndchsten Jahrzehnten jedoch deutlich
zugunsten der regenerativen Energien verschieben [3]. Ein Grofiteil der
regenerativen Energien, z.B. Windkraft, Wasserkraft oder Solarenergie,
ist dabei jedoch nicht unmittelbar an einen nattirlichen Stoff als Ener-
gietrdger gebunden®. Dies ist insbesondere fiir die Energieversorgung
von Kraftfahrzeugen, Flugzeugen oder auch Schiffen ein Problem, da
deren Betrieb eine unabhédngige und mobile Speicherung der Energie
verlangt. Im Zuge des Energiewandels werden fiir den automobilen
Bereich zwei Tragersysteme favorisiert [4]:

1. Wasserstoff in Verbindung mit einer Brennstoffzelle und

2. Li-Ionen Batterien.

Fiir den Wasserstoff spricht eine enorme Energiedichte von bis zu
2900 MJ/m3 im gasférmigen” und bis zu 7700 MJ/m? im fliissigen Zu-
stand. Heutige Li-Ionen Batterien erreichen maximal 1500 MJ/m?3. Der
Gesamtwirkungsgrad der heutigen Brennstoffzellen ist mit maximal
40 % allerdings deutlich geringer als der moderner Li-lonen Batteri-
en, welche bis zu 95 % erreichen. Zum heutigen Zeitpunkt kann noch
nicht vorausgesagt werden, welche Technologie sich fiir welche An-
wendungsbereiche durchsetzen wird. Beide Systeme stehen noch vor
enormen technischen und 6konomischen Herausforderungen.

Ein zentrales Problem der Wasserstofftechnologie ist die Sicherheit.
Wie bereits zu Beginn dieses Abschnittes erldutert, kann Wasserstoff
mit dem in der Umgebungsluft enthaltenen Sauerstoff ein explosives
Gemisch bilden. Die untere Explosionsgrenze betrdgt dabei nur vier
Prozent Wasserstoff [5]. Wird diese Konzentration unter atmosphaéri-

¢ Abgesehen von Biogasen, Bioalkoholen und Ahnlichem
7Bei 200 bar

8Elektrolyse und Brennstoffzelle

Lade- und Entladezyklus
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schen Standardbedingungen erreicht, kann bereits ein einzelner Fun-
ke als Ausloser gentigen, um das Gemisch zu entziinden. Folgerichtig
muss bei jeder einzelnen Anwendung jederzeit sichergestellt sein, dass
kein Wasserstoff in die Umgebung entweicht. Dort wo ein gelegentli-
ches Entweichen nicht vermeidbar ist [4], muss sichergestellt werden,
dass zu keinem Zeitpunkt und an keinem Ort soviel Wasserstoff ent-
weicht, dass die untere Explosionsgrenze erreicht wird. Um diese Si-
cherheit gewédhrleisten zu konnen, werden verldssliche Wasserstoffsen-
soren benotigt. Diese Sensoren miissen in der Lage sein, Wasserstoff-
konzentrationen zwischen null und vier Prozent prédzise und schnell
zu messen. Fiir die Umsetzung einer realen Wasserstoffkonzentration
in Information, bzw. in elektrische Signale, sind die verschiedensten
Sensoreffekte nutzbar. Eine kurze Ubersicht dazu findet sich in Kapitel
3. Unter Laborbedingungen kénnen Wasserstoffkonzentrationen dabei
sehr genau und sehr zuverldssig gemessen werden. Es existiert jedoch
bis dato kein Wasserstoffsensor, der den strengen Anforderungen des
automobilen Massenmarktes gentigt. Besonders problematische Punk-
te sind der Stiickpreis, die Stabilitdt bei unterschiedlichen Umweltbe-
dingungen und der maximal erlaubte Energieverbrauch, welcher von
mobilen Anwendungsszenarien vorgegeben wird.

Ein viel versprechendes Konzept, durch das diese Anforderungen
in Zukunft erfullt werden konnten, ist die Wasserstoffdetektion auf
der Basis von Austrittsarbeitsmessungen. Das sensitive Element dieser
Gassensoren ist eine chemisch sensitive Ober- oder Grenzfldache. Die
Molekiile des entsprechenden Zielgases akkumulieren an dem sensi-
tiven Element und es kommt zu einer chemischen Reaktion. Ein Net-
toeffekt dieses Vorgangs ist die Verschiebung der Austrittsarbeit des
Festkorpers. Aufgrund der ihnen zugrunde liegenden Funktionsweise
sind Feld-Effekt-Transistoren (FETlO) die idealen Transducer, um diese

Potentialverschiebungen zu messen. Ein grofser Vorteil dieser Bauele-

lOEngl. Field Effect Transistor
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mente ist dabei ihr geringer Energiebedarf und ihre CMOS-kompatible
Herstellung, welche zu vergleichsweise geringen Stiickkosten fiihrt.
Damit sind bereits zwei Hauptforderungen der Automobilindustrie er-
tillt. Als sensitive Schicht fiir die Detektion von Wasserstoff kamen in
der Vergangenheit in erster Linie Platin und Palladium zum Einsatz.
Im Hinblick auf ein automobiles Anwendungsszenario fiihrt der Ein-
satz dieser Edelmetalle allerdings zu bis dato noch ungeldsten Proble-
men. Die beiden wichtigsten sind eine zu geringe Sattigungskonzen-
tration und eine unzureichende Stabilitdt bei Temperaturen oberhalb
von 60 °C.

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Entwicklung der chemisch
sensitiven Schichten. Das konkrete Ziel ist dabei, die von der Auto-
mobilindustrie geforderten Spezifikationen, vor allem in Hinblick auf
die maximal messbare Konzentration und die Stabilitdt bei hoheren
Temperaturen, zu erfiillen.






Kapitel 3

Wasserstoffsensoren:
Prinzipien und Anforderungen

3.1 Detektionsprinzipien

Grundsatzlich gibt es sehr viele unterschiedliche Sensorprinzipien, die
eine Detektion von Wasserstoff ermoglichen. Dabei werden die beson-
deren physikalischen und chemischen Eigenschaften des Wasserstoff-
molekiils ausgenutzt. Beispiele hierfiir sind die aufSergewohnlich ho-
he Warmeleitfahigkeit, der stark reduzierende Charakter und das au-
Bergewohnliche katalytische Wechselspiel mit den Edelmetallen Platin
und Palladium. Um Wasserstoff detektieren zu konnen, wird ein sen-
sitives Element benotigt, welches eine oder mehrere dieser Eigenschaf-
ten ausnutzt, um mit bzw. auf Wasserstoffmolekiile reagieren zu kon-
nen. Bei vielen Sensorprinzipien spielt Platin eine zentrale Rolle. Das
Edelmetall hat die seltene Eigenschaft, das Wasserstoffmolekiil bei di-
rektem Kontakt zu dissoziieren. Der entstehende atomare Wasserstoff
zeigt in den meisten Féllen sehr viel heftigere Wechselwirkungen mit
seiner Umgebung und ist in der Folge leichter nachzuweisen. Abhéan-

13
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gig von dem eigentlichen Sensoreffekt wird ein geeigneter Transducer
benotiget, der den Sensoreffekt oder auch eine direkte Folge dieses Ef-
tektes in ein messbares elektrisches Signal umsetzt. Auch dazu gibt es
eine Vielzahl von Moglichkeiten wie z.B. Potentialmessungen, Strom-
messungen oder auch optische Verfahren.

Um die in dieser Arbeit behandelten Austrittsarbeits-basierten Was-
serstoffsensoren besser einordnen zu kénnen, gibt dieses Kapitel einen
kurzen Uberblick iiber ausgewihlte Detektionsmechanismen. Einige
davon existieren nur im Labor, andere haben bereits Serienreife er-
reicht. Tabelle 3.1 zeigt eine Zusammenfassung der verschiedenen Sen-
sorprinzipien und einige zugehorige Beispiele.

Leitfihigkeitssensoren

Die Schottkydiode ist ein vergleichsweise einfaches Bauelement. Wird
ein geeignetes Metall mit einem Halbleiter in Kontakt gebracht, ent-
steht ein Diode, d.h. ein gleichrichtendes Element. An der Metall-
Halbleiter Grenzfldche bildet sich die so genannte Schottkybarriere.
Deren Hohe ® ;s wird hauptsdchlich durch die Austrittsarbeiten der
beteiligten Materialien bestimmt [30]. Die Wasserstoffempfindlichkeit
eines solchen Bauelementes basiert auf der Grenzflachenadsorption
von Wasserstoffatomen an der Metall-Halbleiter Grenzflache. Um dort-
hin zu gelangen, miissen die Wasserstoffmolekiile zundchst an der
Metalloberflache dissoziieren und anschliefSend durch das Metall dif-
fundieren. Die so akkumulierten Wasserstoffatome bilden eine Dipol-
schicht an dem Interface aus, welche die Hohe der Schottkybarriere
verdandert. Dies verschiebt wiederum den Diodenstrom bzw. die Di-
odenkennlinie [31].

Auch die Metalloxidsensoren gehoren zur Gruppe der Leitfahig-
keitssensoren. Diese Sensoren messen die Leitfdhigkeit bzw. den elek-
trischen Widerstand eines Metalloxidfilms. Sie sind in der Lage, oxidie-
rende und reduzierende Gase zu detektieren. Reduzierende Gase ver-
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SENSORPRINZIP BEISPIELE QUELLE
Schottkydioden [6]
Leitféhigkeit Metalloxidsensoren [7,8,9,10]
Varistoren [11]
Optische Glasfasersensoren [12, 13, 14]
Optisch Oberflachen-Plasmonen-Resonatoren [15]
Elektrochromatische Sensoren [16]
Ionenleitende Sensoren [17]
Potential Elektrochemische Sensoren [18]
Austrittsarbeitssensoren [19, 20, 21]
Thermisch Pelistor [22, 23]
Warmeleitfahigkeitssensor [24, 25, 26]
Chemisch Dréger-Rohrchen [27]
Mechanisch Sorption Switch Sensor [28, 29]

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die wichtigsten Sensorprinzipien fiir die Wasser-

stoffdetektion

ringern die Menge des auf der Oberfliche gebundenen Sauerstoffes.
Dies fiihrt zu einer erhohten Leitfdhigkeit, d.h. der elektrische Wider-
stand sinkt. Analog dazu steigt der Widerstand durch Exposition eines

oxidierenden Gases. Durch genaue Temperaturkontrolle oder Hinzu-

gabe von Dotierstoffen ist es moglich, die Selektivitdt dieser Senso-

ren fiir ein bestimmtes Gas besonders zu erhthen bzw. Querempfind-

lichkeiten (teilweise) zu unterdriicken. Haufig eingesetzt werden Zinn-

oxid, Titanoxid oder Galliumoxid. Da solche reduzierenden bzw. oxi-
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dierenden Reaktionen bei Raumtemperatur nur duferst langsam ab-
laufen, miissen Metalloxidsensoren meist bei erhohten Temperaturen
betrieben werden.

Varistoren messen den Einfluss von Wasserstoff auf die Durch-
bruchspannung einer Widerstandsstrecke. Dazu wird eine Spannung
von null bis zur Durchbruchspannung durchgefahren. Ein typisches
Material fiir solch eine Widerstandsstrecke ist z.B. Zinnoxid. Ahn-
lich wie Metalloxidsensoren werden auch Varistoren iiblicherweise bei
mehreren hundert Grad betrieben, um die Reaktion auf den Wasser-
stoff zu beschleunigen.

Optische Sensoren

Die hier aufgefiihrten optischen Sensoren konnten auch als chemi-
sche Sensoren klassifiziert werden. Im Gegensatz zu rein optischen Sy-
stemen (z.B. Absorptionsspektrometern oder Lumineszensdetektoren)
dient das Licht hierbei nur zum Auslesen eines chemischen Effektes.

Glasfasersensoren bestehen aus einer Glasfaser, welche von einem
speziellen sensitiven Film umschlossen ist. Um Wasserstoff zu detek-
tieren, kommt beispielsweise Platin-dotiertes Wolframoxid zum Ein-
satz. Zundchst wird Licht einer geeigneten Quelle (z.B. LED) in die
Faser eingekoppelt. Unter Wasserstoffexposition wird das evaneszen-
te Feld der Totalreflexion am Faserrand verdndert. Dies hat Einfluss
auf das Absorptions- und Reflexionsverhalten an der Grenzflache und
moduliert letztendlich die optische Leistung am Ende der Glasfaser.
Ausgelesen wird diese z.B. durch einen Photodetektor.

Oberflichenplasmonen-Resonatoren nutzen Palladium als sensiti-
ve Schicht. Wird monochromatisches Licht auf eine Palladiumoberfla-
che gestrahlt, so werden Oberflichenplasmonen angeregt. Unter Was-
serstoffexposition wird dieser Vorgang gestort und die Intensitdt des
reflektierten Lichtes verdndert sich.

Der elektrochromatische Sensor basiert auf einer wasserstoffindu-
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zierten Farbverdnderung. Wolframoxid beispielsweise verdndert seine
Farbe durch Wasserstoffadsorption. Das Auslesen dieser Verdnderung
geschieht rein optisch, d.h. ein Photodetektor misst die Verdnderungen
eines reflektierten Lichtstrahls.

Potentiometrische Sensoren

Elektrochemische Sensoren bestimmen die Potentialverschiebung in
einem fliissigen oder gelartigen Elektrolyten, welche durch die elektro-
chemische Umsetzung des Wasserstoffes an einer Elektrode entsteht.
Es gibt zwei Moglichkeiten, diese Verschiebung zu messen: Entwe-
der potentiometrisch (stromlose Spannungsmessung) oder amperome-
trisch (direkte Strommessung).

Ionenleitende Sensoren gehoren ebenfalls zu den elektrochemi-
schen Zellen. Als Elektrolyt kommt ein Festkorper zum Einsatz. Das
hat den Vorteil, dass diese Elemente meist selektiver sind, als her-
kommliche elektrochemische Zellen, da das Gitter des Festkorpers nur
tiir bestimmte Ionen durchlédssig ist. Um geniigend Ionenbeweglich-
keit zu erreichen, miissen solche Zellen oft bei mehreren hundert Grad
betrieben werden.

Austrittsarbeitsbasierte Sensoren nutzen den Effekt, dass durch
Wasserstoffadsorption auf einer geeigneten Oberfldche, die Austritts-
arbeit des Festkorpers verschoben wird. Feld-Effekt-Transistoren (FET)
sind ideale Transducer, um diesen Effekt zu messen und damit die
verursachende Wasserstoffkonzentration zu bestimmen. In der Lite-
ratur werden diese Sensoren deshalb auch als GasFET bezeichnet.
Grundsétzlich gibt es zwei Hauptvarianten dieser Sensoren: ,Metal-
Insulator-Semiconductor FETs” (MIS-FETs!) messen die Wasserstof-
fakkumulation an einer Grenzfliche und ,Metal-Airgap-Insulator-
Semiconductor FETs” (MAIS-FETs?) konnen eine Wasserstoffadsorp-

IDt.: Metall-Isolator-Halbleiter Feld-Effekt-Transistor
2Dt.: Metall-Luftspalt-Isolator-Halbleiter Feld-Effekt-Transistor
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tion auf einer Oberfliche nachweisen. In der Summe reagieren beide
Bauelemente mit einer Stromadnderung Ips zwischen Source und Drain
auf die Anwesenheit von Wasserstoff.

Thermische Sensoren

Pelistoren sind kaloriemetrische Sensoren. Das Zielgas Wasserstotf
wird dabei an einer katalytischen Oberflache (meist Platin) verbrannt.
Die dabei frei werdende Reaktionswdrme wird gemessen und mit ei-
ner Referenztemperatur verglichen. Auch diese Sensoren benétigen
meist hohere Arbeitstemperaturen, da der katalytische Reaktionsum-
satz stark von der Temperatur abhédngig ist.

Eine andere Form der thermischen Sensoren sind Warmeleitfahig-
keitssensoren. Diese Bauelemente messen die Warmeleittdhigkeit der
umgebenden Atmosphére. Dabei wird ausgenutzt, dass Wasserstoff
auf Grund seiner geringen Molekiilmasse eine sehr hohe Warmeleitfa-
higkeit besitzt. Die einzige direkte Querempfindlichkeit dieser Senso-
ren ist wegen der ebenfalls sehr geringen Molekiilmasse das Helium.
Allerdings haben diese Sensoren Probleme bei wechselnden Tempera-
turen und reagieren auch auf Feuchtewechsel sehr empfindlich.

Chemische Sensoren

Das Drager-Rohrchen ist ein einfacher chemischer Sensor. In einem
Glasrohrchen befindend sich eine Substanz, die durch eine Wasser-
stoffexposition ihre Farbe selektiv verdndert. Die Lange der Farbver-
dnderung kann auf einer Skala abgelesen und in eine Konzentration
umgerechnet werden.

Mechanische Sensoren

Bringt man Palladium in Kontakt mit Wasserstoff, so saugt sich das
Edelmetall mit Wasserstoff voll und dehnt sich dabei merklich aus.
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Dieser Effekt wird von den so genannten Sorption Switch Sensoren
ausgenutzt. Dabei wird eine Abstandsdnderung zweier benachbarter
Palladiumstrukturen gemessen.

3.2 Anforderungen

Wie fiir jeden anderen Sensor leiten sich die speziellen Anforderun-
gen aus den Einsatzszenarien ab. Unabhdngig davon lassen sich die
Bedingungen fiir Gassensoren in vier allgemeine ,Hoch-“ und drei
,Gering”-Kriterien zusammenfassen:

e Hohe Sensitivitat e Geringe Leistungsaufnahme
e Hohe Selektivitat e Geringes Gewicht
e Hohe Stabilitat e Geringer Stiickpreis

e Hohes Signal/Rausch Verhéltnis

Tabelle 3.2: Allgemeine Sensoranforderungen

Diese Arbeit beschiftigt sich speziell mit der Entwicklung eines
Wasserstoff-Sicherheits-Sensors fiir den Einsatz in zukiinftigen Brenn-
stoffzellenautos. Dieses Einsatzszenario stellt sowohl hohe technische,
als auch dkonomische Anforderungen an einen Wasserstoffsensor. Da-
bei lassen sich die oben aufgefiihrten abstrakten Kriterien in Anforde-
rungen aus drei Kategorien unterteilen und prézisieren: sensorische FEi-
genschaften, Operationsbedingungen und 6konomische Anforderun-
gen:
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1. Sensorische Eigenschaften

(a) Messbereich: 0 % bis 4 % Wasserstoff
(b) Genauigkeit: £0,2 %
(c) Ansprechzeit: Togg < 3 s

2. Operationsbedingungen

(a) Umgebungstemperatur: —40 °C bis 120 °C
(b) Relative Luftfeuchtigkeit: 0 % bis 100 %

(c) Querempfindlichkeiten: moglichst keine!
3. Okonomische Anforderungen

(a) Energiesparend

(b) Giinstig

(c) Kompakt / hochgradig integrierbar
(d) Haltbarkeit / Zuverladssigkeit

Die sensorischen Anforderungen leiten sich unmittelbar aus dem
Anwendungsszenario als Sicherheitssensor her. Die untere Explosions-
grenze von Wasserstoff liegt bei 4 % [5]. Daraus ergibt sich ein zu mes-
sender Konzentrationsbereich von 0 % bis 4 %. Als Genauigkeit geniigt
hier ein Wert von +0,2 %. Die Ansprechzeit eines Sicherheitssensors
sollte ganz allgemein so kurz wie moglich sein. Fiir einen chemischen
Sensor stellen die hier geforderten drei Sekunden unter normalen Um-
stinden jedoch bereits eine sehr hohe Anforderung dar [32].

Auch die Operationsbedingungen, d.h. die Umweltbedingungen,
unter denen der Sensor einwandfrei funktionieren muss, leiten sich
direkt aus Standardanforderungen fiir automobile Anwendungen ab.
Der Wasserstoffsensor muss in allen Situationen, in denen das Auto
funktionieren muss, verldsslich arbeiten. Insbesondere muss der Sen-
sor in weiten Feuchte- und Temperaturbereichen operieren kénnen.
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Weiterhin sollte der Sensor moglichst keine Querempfindlichkeiten ha-
ben, da diese zu Fehlalarmen fithren konnen.

Die 6konomischen Anforderungen an automobile Wasserstoffsen-
soren konnen sehr allgemein formuliert werden. Der Sensor soll so
wenig Energie wie moglich benétigen. Insbesondere in den Ruhepha-
sen des Automobils, wenn der Sensor allein aus der Boardbatterie ge-
speist werden muss, ist eine geringe Energieaufnahme unverzichtbar.
Als ungefdhrer Grenzwert konnen etwa 10 mW angenommen werden.
Ein weiteres Kriterium sind die physikalischen Abmessungen und der
elektronische Aufwand fiir den Betrieb. Das letzte, aber auch gleich-
zeitig entscheidenste Kriterium ist der Preis. Hierbei sind die Kriterien
duflerst dynamisch und ergeben sich aus dem direkten Konkurrenz-
druck auf dem Markt.

3.3 Bewertung der wichtigsten

Sensorprinzipien

Setzt man die im letzten Abschnitt aufgefiihrten technischen und 6ko-
nomischen Mafsstdbe auf die in Tabelle 3.1 aufgefiihrten Sensorprinzi-
pien an, so erfiillt keiner der Sensoren alle Anforderungen auf einmal.
Eine Auswahl der wichtigsten kommerziell bereits erhdltlichen Was-
serstoffsensoren wurde 2003 auf ihre Eignung fiir den automobilen
Einsatz getestet [32]. Tabelle 3.3 fasst die Ergebnisse kurz zusammen
und bewertet die Sensorkonzepte nach den wichtigsten Anforderungs-
merkmalen.

Jedes Sensorprinzip besitzt seine eigenen Vor- und Nachteile*. Kei-
nes der aufgefiihrten Sensorenprinzipien, auch nicht die GasFETs, qua-

3Platin oder Palladium basiert im FG-Aufbau

“Die hohe Temperaturempfindlichkeit der Warmeleitfahigkeitssensoren ist ein systema-
tisches Problem des verwendeten Messprinzips. Theoretisch kann diese durch einen
Referenzaufbau beseitigt werden.
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Tabelle 3.3: Kurzbewertung der kommerziell relevanten Sensortypen nach
[32]. Bewertung: ,,-“ mangelhaft, ,0” befriedigend, ,,+" sehr qut

lifiziert sich eindeutig fiir den automobilen Einsatz. Wie in den folgen-
den Kapiteln gezeigt wird, zeigen die GasFETs vor allem bei hoheren
Temperaturen grofie Stabilitdtsprobleme. Die GasFETs besitzen jedoch
gegeniiber den anderen Konzepten zwei einzigartige Vorteile:

1. Wie die nidchsten beiden Kapitel zeigen, konnen diese Sensoren
ohne Anderungen am eigentlichen Transducer fiir die Detektion von
vielen verschiedenen Gasen angepasst werden.

2. Sie konnen in herkommlicher CMOS-Technologie hergestellt
werden. Dadurch ist es moglich, eine hohe Stiickzahl vorausgesetzt,
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diese Sensoren sehr giinstig und ohne grofiere Neuinvestitionen her-
zustellen.

Vor allem letztere Eigenschaft ist es, die die GasFETs so interessant
tiir den FEinsatz in zukiinftigen wasserstoffbetriebenen Automobilen
macht und weitere Entwicklungsarbeit rechtfertigt.






Kapitel 4

Theoretische Grundlagen

4.1 Das Sensorprinzip

Das Wort Sensor leitet sich aus dem Lateinischen sentire, zu Deutsch
,fiihlen” oder ,,empfinden” ab. Aus technischer Sicht ist ein Sensor ein
,Umsetzer”. Seine Aufgabe besteht darin, eine physikalische oder che-
mische Grofle in ein elektrisches Signal, d.h. in Information umzuset-
zen. Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, existieren viele verschie-
de Detektionskonzepte, die auf den unterschiedlichsten physikalischen
Effekten beruhen. Im Fall des GasFETs soll die physikalisch vorhan-
dene Konzentration eines bestimmten Gases in Information tibersetzt
werden. Abbildung 4.1 illustriert die prinzipielle Funktionsweise eines
GasFETs.

Die betreffenden Gasmolekiile adsorbieren in Abhédngigkeit ihrer
Konzentration auf einer dafiir geeigneten Oberfldche. Der eigentliche
Sensoreffekt besteht nun darin, dass diese Adsorption die Austritts-
arbeit des Adsorbents, d.h. des Festkorpers, dndert. Diese Potential-
verschiebung wird von den GasFETs gemessen und in ein belastba-
res elektrisches Signal umgesetzt. Dieses Kapitel gibt einen Uberblick

25
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. Sensitive Oberflache .
Gaskonzentration > ( Adsorption )

Elektronen-
austausch

< OO FET/FG-FET Austrittsarbeits-
Transducer éinderung

Abbildung 4.1: Illustration des zugrunde liegenden Sensorprinzips

Polarisation

tiber die physikalischen Prinzipien dieser Art der Gasdetektion. Zu-
ndchst werden die grundlegenden Aspekte der Adsorption des Ziel-
gases auf einer sensitiven Oberfldche diskutiert. Anschlieflend wird
ein physikalischer Zusammenhang zwischen den verschiedenen Arten
der Adsorption und der Austrittsarbeit hergestellt. Die verfiigbaren
Transducerkonzepte werden aufgrund ihrer grofSen Vielfalt in Kapitel
5 gesondert vorgestellt und miteinander verglichen.

4.2 Die Gasadsorption

Adsorption ist definiert als die Anlagerung von Stoffen, insbesondere
von Gasen an Oberfldchen eines Festkorpers. Grundsitzlich wird zwi-
schen zwei Arten der Adsorption unterschieden. Ist ein Adsorbat nur
durch Van-der-Waals Kréfte an der Oberflache gebunden, so spricht
man von Physisorption. Tritt hingegen eine chemische Bindung zwi-
schen dem Adsorbat und der Oberfliche auf, handelt es sich um Che-
misorption.
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4.2.1 Physisorption

Die fiir die Bindung verantwortlichen Van-der-Waals Kréfte sind elek-
trostatischer Natur. Sie beschreiben die Wechselwirkung zwischen
zwei permanenten Dipolen (Keesom), zwischen einem permanenten
Dipol und einem induzierten Dipol (Debye) und zwischen zwei in-
duzierten Dipolen (London-Kréfte). Ein neutrales Atom oder Molekiil
wird durch diese Wechselwirkung mit der Oberfldche teilweise polari-
siert, d.h. das Adsorbat bildet eine Dipolschicht. Aus dem dipolartigen
Charakter dieser Bindung ergibt sich eine sehr kurze Reichweite dieser
Krafte. Das Potential fallt mit der sechsten Potenz des Abstandes ab.
Neben den anziehenden Van-der-Waals-Kriften treten auch abstofien-
de Krafte zwischen einem Adsorbat und einer Festkorperoberfliache
auf. Diese Wechselwirkungen werden durch die quantenmechanische
Austauschwechselwirkung [33] hervorgerufen. Klassisch resultiert die-
se Wechselwirkung aus der abstofsenden Kraft zweier sich durchdrin-
genden Elektronenhiillen. Ein empirischer Ansatz fiir das zugehorige
Potential ist ein Zentralfeld, welches mit der 12. Potenz [34] vom Ab-
stand abfallt. In diesem einfachen Modell erfdhrt ein Teilchen nahe der
Oberflache demnach folgendes Gesamtpotential:

oN12 s o\6
Vst =4e | (7)7= (9)'] @)

Das durch Gleichung 4.1 beschriebene Potential wird auch
,Lennard-Jones” Potential genannt. Ein exemplarischer Plot eines sol-
chen Potentials ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Durch die Uberlage-
rung von attraktiven und repulsiven Kriften entsteht ein Potentialtopf
der Tiefe Ep;;, = €, in dem das Adsorbatteilchen tiber der Festkorpero-
berflache im Abstand ry = 20 festgehalten wird.

Will ein physisorbiertes Teilchen die Oberfliche wieder verlassen,
muss es die Energie Ep;, aufbringen. Diese Energie wird auch als
Desorptionsenergie bezeichnet. Aufgrund der vergleichsweise schwa-
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Abbildung 4.2: Graphische Darstellung eines Lennard-Jones-Potentials

chen Van-der-Waals Kréfte betrdgt diese meist nur wenige zehn Mil-
liektronenvolt [34]. Deshalb desorbieren physisorbierte Atome und
Molekiile oft schon bei Raumtemperatur sehr schnell. Insbesondere ist
Physisorption ein vollstandig reversibler Vorgang, da fiir die Desorp-
tion nur eine einfache Energiebarriere tiberwunden werden muss.

Die genaue Anzahl der adsorbierten Teilchen auf einer Festkor-
peroberfldche ergibt sich aus dem Verhdltnis von Adsorptionsrate und
Desorptionsrate (siehe Abb. 4.3). Addiert ergeben diese die totale An-
derung der Oberflichenbedeckung d® 4 /dt, welche in ihrer einfach-
sten Form in Gleichung 4.2 dargestellt ist:

Ao
— = Paka(1-©4) — k4@, (4.2)
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Abbildung 4.3: Physisorption

Hierbei ist P4 der Partialdruck des adsorbierenden Gases und k,
bzw. k; sind die Adsorptions- bzw. Desorptionskonstanten. Im Gleich-
gewichtsfall (d®, /dt = 0) gilt fiir die Bedeckung;:

_ PA‘kg/kd
1+PA'ka/kd

Eine Gleichung dieser Form wird auch als Langmuir Isotherme be-

Ox

(4.3)

zeichnet. k, ist gegeben durch [35]:

A
ko =50 ——=—= 44
‘ 0 \/ZﬂkaT ( )

Sp ist die Haftungswahrscheinlichkeit und kg ist die Boltzmann-
konstante. Der gesamte rechte Term leitet sich aus der Impulserhal-
tung fiir ein an der Oberfldche reflektiertes Gasteilchen ab und ist ein
Ausdruck fiir die Anzahl der auftreffenden Gasteilchen der Masse m
auf der Fldche eines einzelnen Adsorptionsplatzes A bei der Tempe-
ratur T. Die Desorptionskonstante k; kann als Arrhenius-Gleichung
geschrieben werden [36]:

k= vy -elt)
i=Vg-e (4.5)

Hierbei hat v; die Bedeutung einer Desorptionsfrequenz und E;

ist die Desorptionsenergie. Abbildung 4.4 zeigt einen Beispielplot der
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Langmuir-Isotherme fiir verschiedene Parameter in abstrakten Einhei-
ten.

0 20 40 60 80 100
p, (abstr. Einh.)

Abbildung 4.4: Graphische Darstellung einer Langmuir-Isotherme fiir ver-
schiedene Adsorptions- und Desorptionsgleichgewichte im Fall der einfachen
Physisorption

Bei konstanter Temperatur ist die Oberflaichenbedeckung durch
physisorbierte Gasteilchen eine monotone Funktion des Partial-
druckes. Ein Vergleich von Gleichung 4.4 mit Gleichung 4.5 zeigt, dass
die Desorption viel stirker von der Temperatur abhingt als die Ad-
sorption. Insbesondere wird k; schnell sehr grofs bei zunehmenden
Temperaturen und die Oberflachenbedeckung sinkt. In diesem Verhal-
ten zeigt sich mathematisch, dass Physisorption ein reversibler Vor-
gang ist.

4.2.2 Chemisorption

Die zweite und deutlich kompliziertere Form der Adsorption ist die
Chemisorption. Hierbei treten neben den physikalischen Wechselwir-
kungen zwischen dem Adsorbat und der Festkorperoberflache auch
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chemische Wechselwirkungen auf. Das Adsorbat geht eine chemische
Bindung mit den Atomen der Oberfldche ein. Die chemische Bindung
tithrt zu einer drastischen Verdnderung der elektronischen Struktur
des adsorbierenden Atoms oder Molekiils aber auch des Substrates
selbst. Meist geht der Chemisorption eine Physisorption voraus. Che-
mische Adsorption kann, muss aber nicht, reversibel sein. Der genaue
Verlauf der Chemisorption hdngt stark von den chemischen Eigen-
schaften der beteiligten Elemente oder Verbindungen ab.

. A . Abstand zur Oberfliche —»

pot

A
Edes
Physisorption
Y von X,
Chemisorption
von 2 X

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Potentialtopfe der Physisorpti-
on und der dissoziativen Chemisorption

Abbildung 4.5 verdeutlicht den Vorgang der Chemisorption. Na-
hert sich ein Molekiil X, einer Festkorperoberflache, so kommt es in
vergleichsweise groflem Abstand z tiber der Oberflache zur Physisorp-
tion (siehe dazu Gleichung 4.1) des gesamten Molekiils. Der Potenti-
altopf der Physisorption verhindert, dass sich das Molekiil in dieser
Situation noch weiter der Oberflache ndhert. Der Schnittpunkt der bei-
den Potentialverldufe liegt um AE hoher als die Energie eines ruhen-
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den Teilchens X, in grofler Entfernung zur Oberfliche. Diese Energie
muss nun noch zusatzlich aufgebracht werden, um das Teilchen che-
misch zu binden. Um ein solches Teilchen direkt aus der Gasphase zu
chemisorbieren, muss diese Aktivierungsenergie AE {iberwunden wer-
den. Ist die thermisch verfiigbare Energie kgT kleiner als AE, kommt
es in der Regel nicht zu einer Chemisorption, auch wenn die Adsorp-
tionsenergie E ., deutlich grofser ist als der Energiegewinn im Falle
der Physisorption E,j,,. Chemisorption tritt daher im Gegensatz zur
Physisorption erst ab einer kritischen Temperatur auf. Liegt hingegen
das Molekiil X, bereits in der Gasphase in dissoziiertem Zustand vor,
so kommt es im Allgemeinen direkt zu einer Chemisorption.

ke 1.
0

0000000
00000000

Abbildung 4.6: Dissoziative Adsorption

Dieses Modell hat insbesondere Giiltigkeit fiir die Systeme Platin-
Wasserstoff [37] und Platin-Sauerstoff [38]. Fiir diese Arbeit ist vor al-
lem das System Platin - Wasserstoff bei Temperaturen oberhalb von
-40 °C interessant. In diesem Bereich adsorbiert Wasserstoff dissozia-
tiv auf der Platinoberfliche, d.h. das Wasserstoffmolekiil wird beim
Auftreffen auf die Oberflache dissoziiert (siehe Abbildung 4.6) und in
Form von einzelnen Wasserstoffatomen chemisch an der Oberfldache
gebunden. Analog zur Physisorption (Gleichung 4.2) lasst sich auch
fiir diesen Fall eine allgemeine Ratengleichung fiir Adsorption und
Desorption aufstellen:
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08 — 2pgha(1 - ©p)* — 2,0} (46)

Diese Gleichung hat eine dhnliche Form wie Gleichung 4.2. Ein
auftreffendes Molekiil benétigt in diesem Fall zwei freie Plitze und
umgekehrt miissen sich zwei adsorbierte Wasserstoffatome erst wie-
der vereinigen bevor sie die Oberfldche verlassen konnen. Aus diesem
Grund geht der Bedeckungsgrad ©p sowohl bei der Adsorption, als
auch im Fall der Desorption quadratisch in Gleichung 4.6 ein!. Die
Adsorptions- und Desorptionskonstanten konnen in gleicher Weise
wie im Fall der Physisorption (siehe Gl. 4.4 und 4.5) dargestellt wer-
den. Auch hier ist die Gleichgewichtsbedeckung durch Gleichung 4.6

und die Forderung d®g/dt = 0 gegeben:

Op = YV PBKa/ka 4.7)
14+ /pB-ka/ka

Eine graphische Auswertung (Abbildung 4.7) von Gleichung 4.7

zeigt eine etwas schwichere Abhingigkeit des Bedeckungsgrades wie
im Falle der einfachen Physisorption (Abb. 4.4).

Durch Chemisorption hervorgerufene Bedeckungen neigen daher
eher zu einem Sittigungsverhalten als durch physisorbierte Adsorbate
verursachte.

4.3 Die Austrittsarbeit von Festkorpern

Die zentrale physikalische Messgrofie der Suspended Gate FETs ist die
Austrittsarbeit. Sie ist definiert als die kleinste Energie, die bendtigt
wird, um ein Elektron aus einem Festkorper herauszulosen. Mit Hilfe

! An dieser Stelle wird die ,Mean-Field-Naherung” stillschweigend vorausgesetzt. Eine
detaillierte Beschreibung findet sich in Kapitel 7.4
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40 60 80 100
p, (abstr. Einh.)

Abbildung 4.7: Langmuir-Isothermen fiir verschiedene Adsorptions- und
Desorptionsgleichgewichte im Fall der dissoziativen Chemisorption

des Sommerfeldschen Potentialtopfmodells [39] ergibt sich ganz allge-

mein:

® =Ey,. — Er (4.8)

Wobei Ey,, die Vakuumenergie des Elektrons bezeichnet, d.h. die
Energie, welche ein ruhendes Elektron in unendlich grofsem Abstand
zur zugehorigen Festkorperoberfldache besitzt. Er ist die Fermienergie
des Festkorpers, d.h. der energetisch hochste von Elektronen besetzte
Zustand im Festkorper?. Abbildung 4.8 zeigt diesen Zusammenhang
graphisch.

Die Austrittsarbeit ® hat die Dimension einer Energie und wird
meist in Elektronenvolt angegeben. In vielen Literaturquellen wird an-
statt der Austrittsarbeit ® das Austrittspotential ®4 in Volt verwendet
oder sogar mit ® gleichgesetzt. Diese Begriffe sind jedoch sauber von-
einander zu trennen:

2Vereinfacht, im Fall von Metallen; T = 0 K
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Abbildung 4.8: Einfache Definition der Austrittsarbeit im Fall eines Metalls

P =edy (4.9)

Wobei e die einfache Elementarladung ist. Die Hohe der Austrittsar-
beit ist stark vom Material abhédngig [33]. Aber auch Oberflacheneigen-
schaften wie Textur oder Orientierung haben einen grofsen Einfluss.
Um diese Energie analytisch abschdtzen zu konnen, miisste die indi-
viduelle elektronische Bandstruktur der betreffenden Metalle herange-
zogen werden. Eine allgemeinere Abschitzung von & kann mit Hilfe
des Bildladungsmodells gegeben werden. Darin wird das Modell ei-
nes idealen Metalls verwendet, dessen hoherenergetische Elektronen
ein frei bewegliches Elektronengas bilden.

Befindet sich ein Elektron im Abstand z iiber der Oberfldche dieses
idealisierten Metalls, so verschieben sich die freien Ladungstrdager im
Volumen derart, dass eine positive, symmetrische Bildladung im Ab-
stand r unter der Oberfldche entsteht. Wie in Abbildung 4.9 skizziert,
kommt es zu einer dipolartigen Wechselwirkung zwischen der rea-
len Ladung (dem Elektron) und der induzierten Bildladung im Metall.
Um das Elektron weiter von der Oberfliche zu entfernen ist eine Kraft
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung des Spiegelladungsmodells

F = ¢%/(16megr?), die so genannte Bildkraft, aufzuwenden. Durch ele-
mentare Integration nach r ergibt sich die maximale potentielle Energie
des Elektrons:

r=o0 2

P = ——d 4.1
/01671'607’2 d (4.10)
r=

Diese Arbeit muss aufgewendet werden, um das Elektron von der
Oberflache (r = 0) bis zu Abstand r = oo zu beférdern. Da Gleichung
4.10 bei r = 0 divergiert, ist anschaulich klar, dass das Modell der Bild-
ladung nicht fiir beliebig kleine Abstdnde gelten kann. In der Literatur
[33] wird davon ausgegangen, dass in diesem Modell die potentielle
Energie bei atomaren Abstdnden von r < 0,1 nm als konstant ange-
nommen werden kann. Aufintegriert ergibt Gleichung 4.10 damit eine
Austrittsarbeit von etwa 3,6 eV. Dieser Wert steht in guter Ubereinstim-
mung mit der typischen Austrittsarbeit von Metallen, die experimen-
tell zwischen 2 eV und 5 eV bestimmt wurden [33].
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431 Anderung der Austrittsarbeit durch
Gasadsorption

Neben der elektronischen Struktur des Festkorpers hat vor allem des-
sen Oberflachenstruktur einen Einfluss auf die Austrittsarbeit. So kon-
nen z.B. verschiedene Oberfldchenorientierungen desselben Materi-
als verschiedene Austrittsarbeiten zeigen. Insbesondere kann die Aus-
trittsarbeit aber auch durch Adsorption beeinflusst werden.

Ein physisorbiertes Teilchen liegt im Allgemeinen in der Form eines
gerichteten Dipols auf der Oberfliche vor [40]. Handelt es sich bei dem
Adsorbat um ein Molekiil mit permanentem Dipol (z.B. HO oder CO),
so wird dieser durch die bindenden Van-der-Waals Kréfte ausgerich-
tet. Im Fall eines im freien Zustand unpolaren Atoms oder Molekiils
(N, oder Ar) wird dieses durch die elektrostatischen Van-der-Waals
Kréfte bei der physikalischen Adsorption zumindest teilweise polari-
siert und folgerichtig auch ausgerichtet. Die Dipole induzieren einen
Potentialsprung an der Oberfldche [41], welcher wiederum die Aus-
trittsarbeit beeinflusst. Ist der Potentialsprung positiv, verringert sich
die Austrittsarbeit im Allgemeinen. Umgekehrt fiithrt ein negativer Po-
tentialsprung zu einer erhohten Austrittsarbeit. Fiir diese Arbeit ist die
Anderung der Austrittsarbeit durch die Chemisorption, insbesondere
an Metalloberflichen von zentralem Interesse. Auch hier konnte der
Mechanismus {iiber die Ausbildung von Dipolen auf dem Substrat er-
klart werden. Allerdings bietet sich im Fall der Chemisorption eine
deutlich prazisere Interpretation tiber die Bandstruktur des Festkor-
pers an.

Wie im vorangegangenen Abschnitt erwdhnt, geht ein Atom oder
Molekiil im Fall der Chemisorption eine chemische Bindung mit der
Festkorperoberfldche ein. Diese Bindung ist durchaus vergleichbar mit
der kovalenten oder ionischen Bindung, wie sie innerhalb von Mo-
lekiilen vorkommen [42]. Dadurch kommt es ganz analog zu einem
partiellen oder auch vollstindigen Elektronentransfer zwischen dem
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Adsorbat und dem Festkorper. In dieser Terminologie muss zwischen

zwei verschiedenen Arten der Chemisorption unterschieden werden.
Entweder das Adsorbat ist oxidierend, d.h. es entzieht dem Metall
(teilweise) Elektronen oder das Adsorbat ist reduzierend, d.h. es gibt

Elektronen (teilweise) an das Metall ab.

Saubere Oberflache /

Inerte Umgebung

A
EKin

E

Pot (I)

E;

EVac

Oberflache

neu

Ies

alt
E;

Reduzierende
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Oberfliache
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E;
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Oxidierende
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EVac

'
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Abbildung 4.10: Zusammenhang zwischen Austrittsarbeitsinderung einer

sauberen Metalloberfliche (links) und Gasadsorption eines reduzierenden

(mitte) und eines oxidierenden (rechts) Gases auf der Metalloberfliche
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Wie stark ein solcher Elektronenaustausch ist, hangt von der che-
mischen Beziehung zwischen Adsorbat und Substrat ab. Wird dem
Festkorper ein Elektron entzogen, werden elektronische Zustande di-
rekt unterhalb des Ferminiveaus entvolkert (sieche Abbildung 4.10). Da
das Ferminiveau im Metall per Definition das Energieniveau ist, bis
zu dem alle elektronischen Zustinde besetzt sind>, verringert sich die-
ses. Die Austrittsarbeit, welche als Differenz zwischen dem konstanten
Vakuumniveau und dem nun verringerten Ferminiveau definiert ist,
erhoht sich in Folge dessen um den Betrag A®.

Im Falle eines reduzierenden Gases (z.B. Wasserstoff) werden dem
Metall zusédtzliche Elektronen vom Adsorbat zur Verfiigung gestellt.
Diese Elektronen besetzen die im Metall immer vorhandenen unbe-
setzten elektronischen Zustidnde direkt oberhalb des Ferminiveaus.
Dieses wird dadurch erhoht und folgerichtig sinkt die Austrittsarbeit
um einen Betrag A®. Der genaue Betrag dieser Energiednderung ist
zum einen davon abhingig, wie stark der Transfer der einzelnen Elek-
tronen zwischen dem Festkorper und dem Adsorbat ausgepragt ist
und wird somit von der chemischen Bindung zwischen Adsorbat und
Festkorper bestimmt. Zum anderen spiegelt A® auch die Flachendich-
te der adsorbierten Teilchen wieder. Die Flachendichte selbst steigt so-
wohl fiir physisorbierte (Gl. 4.3) als auch fiir chemisorbierte (Gl. 4.7)
Teilchen mit dem vorherrschenden Partialdruck des betreffenden Ga-
ses. Letzteres ist das zentrale Funktionsprinzip der FG-FETs. Diese
Bauelemente messen eine Austrittsarbeitsdnderung einer definierten
Oberflache. Der gemessene Wert ldsst sich dann als Gaskonzentration
interpretieren.

4.3.2 Gassensitive Systeme

Um ein bestimmtes Gas tiber eine Austrittsarbeitsinderung detektie-
ren zu konnen, muss zundchst unabhingig vom Transducer eine ge-

3BeiT=0K
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eignete sensitive Schicht gefunden werden. Wahrend der letzten Jahre

wurden viele verschiedene Materialien auf ihre gassensitiven Eigen-

schaften hin untersucht. Tabelle 4.1 listet die wichtigsten bekannten

Paare von sensitiver Schicht und zugehorigem Zielgas.

SENSITIVER FILM ZIELGAS LITERATURQUELLE
Platin H, [43]
Palladium H, [44]
Gold Cl, [45]
Titannitrid NHj; [46]
Zinnoxid (optional Pt-dotiert) | CO, NO,, O3 [47]
Kupfer-phthalocyanine NO, NO», [48]
Bariumtitanate CO, [49]
Cobaltoxid NO,, NHj [50]
Germanium C,HsOH [47]
Silberoxid H,S [51]
Chromtitanoxid H,, NH3, Cl, [50]
Kaliumjodid O3, [52]

Tabelle 4.1: Bekannte sensitive Schichten




Kapitel 5

Potentiometrische Transducer

Die im vorherigen Kapitel beschriebene gasinduzierte Austrittsarbeits-
dnderung ist nicht auf Oberflaichen beschrdnkt, sondern kann auch an
einer Festkorpergrenzfldche stattfinden [31]. Die Position der Austritts-
arbeitsanderung hat einen Einfluss auf die sensitiven Eigenschaften,
unabhéngig vom eingesetzten Transducer. Beide Positionen haben Vor-
und Nachteile. Um eine Austrittsarbeitsdinderung an einer Grenzflache
zu bewirken, miissen die Gasteilchen durch einen Festkorper diffun-
dieren. Einerseits ist diese Tatsache eine starke Einschrankung fiir die
Anzahl der detektierbaren Gase. Andererseits sind Grenzflichen auf
nattirliche Weise gegen storende Umwelteinfliisse abgeschirmt. Im Ge-
gensatz dazu sind Oberfldchen frei zugédnglich fiir jede Gasspezies. Das
ist ein Vorteil fiir Sensitivitdt und Vielseitigkeit aber ein Nachteil fiir
Selektivitdt und Stabilitat.

Beide Sensoreffekte konnen von Halbleiterbauelementen ausgele-
sen werden (s. Abb. 5.1).

41
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Oberflache Grenzflache

g o9y 90900

& O\ & O\

Kelvin MAIS MIS Schottky (MI)
SG-FET  HSG-FET FG-FET MIS-Kapazitit MIS-FET

Abbildung 5.1: Transducer zum Auslesen von Ober- und Grenzflichen-
austrittsarbeitsinderungen

Fiir das Auslesen von Oberflichenpotentialen bzw. deren Verschie-
bungen eignet sich besonders der Floating Gate FET (FG-FET). Metal-
Insulator-Semiconductor FETs (MIS-FETs)! sind hingegen pradesti-
niert zum Auslesen von Austrittsarbeitsanderungen an Grenzflachen.

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Trans-
ducerkonzepte? der Feldeffekt-basierten Sensoren und ihrer histori-
schen Entwicklung. Der erste vorgestellte Sensor ist der Lundstrom-
FET, welcher der MIS-FET Struktur entspricht. Darauf aufbauend wird
die Entwicklung und die Funktionsweise der verschiedenen Suspen-
ded Gate FETs erldutert. Diese Bauelemente besitzen einen zusatzli-
chen Luftspalt zwischen der Gateelektrode und dem Gateoxid, sind
also Metal-Air-Insulator-Semiconductor (MAIS) Strukturen. Als aktu-
elle Entwicklung auf diesem Gebiet wird der FG-FET vorgestellt.

! Auch bekannt als Lundstrém-FET
2Ein nahere Erlauterung der Kelvinmethode ist in Kapitel 6.2 zu finden.
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5.1 Der Metal-Insulator-Semiconductor FET

Der Erste auf konventioneller FET Technologie basierende Gassensor
war eine Metal-Insulator-Semiconductor (MIS) Struktur. Dieser Sensor
wurde 1975 von Lundstrom et al. entwickelt [19]. Es handelt sich dabei
um einen einfachen MOS-FET mit einer Palladium Gateelektrode tiber
dem SiO, Gateoxid. Abbildung 5.2 zeigt eine schematische Illustration
(links) und das Funktionsprinzip (rechts) dieses Sensors.

H-H

\
A
HY
Si0,
Source Substrat .
Drain <«<— Kanal —>»

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des Lundstrom-FETs (links) und
die Wasserstoffadsorption am Interface (rechts)

Neben nur wenigen anderen Gasen [53] ist der Lundstrom-FET
hauptsdchlich fiir die Detektion von Wasserstoff geeignet. Wird dieser
Sensor einer Wasserstoffkonzentration ausgesetzt, adsorbiert der Was-
serstoff zundchst auf der offenen Palladiumoberfldche. Diese Adsorpti-
on ist, wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben, dissoziativ, d.h. der Wasserstoff
wird atomar auf der Oberfldche gebunden. Diese Wasserstoffspezies
kann leicht in und durch das Palladium diffundieren [54, 19, 31] und
freie Adsorptionspldtze am Interface zwischen dem Metall und dem
Siliziumoxid besetzen. Dadurch entsteht eine polarisierte Dipolschicht
an der Grenzflache. Die Dipole wirken wie eine zusétzliche Gatespan-
nung auf den FET. Als Nettoeffekt dandert sich der Transistorstrom Ipg
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zwischen Source und Drain. Vereinfacht ist Ipg gegeben durch [30]:

W, AD
Ips = yﬂcl (VG - VT) - Vps (5.1)

Werr und L.sr sind die effektiven Kanalabmessungen, e ist die Ele-
mentarladung, Vs und Vpg sind die angelegten Gate- und Source-
Drain Spannungen, u ist die Beweglichkeit im Kanal und Cj ist die
Flachenkapazitdt des Gateoxides.

Der Lundstrom Sensor kann wie ein normaler MOS-FET betrie-
ben werden. Bei bekannter I-V- und Adsorptionscharakteristik kann
die Wasserstoftkonzentration direkt an der verursachten Stromédnde-
rung abgelesen werden. Alternativ kann auch der Source-Drain Strom
wahrend der Wasserstoffexposition durch Anlegen einer Gegenspan-
nung am Gate konstant gehalten werden. In diesem Modus entspricht
die Gegenspannung genau dem vom Wasserstoff erzeugten Potential®
an der Siliziumoxid-Palladium Grenzfldache. Der eigentliche Sensoref-
fekt findet beim Lundstrom-FET an einer vergrabenen und deshalb
vergleichsweise gut definierten und geschiitzten Grenzflache statt. Fi-
nerseits fiihrt dies zu einer sehr stabilen Basislinie und verhindert un-
erwiinschte Fremdeinfliisse. Auf der anderen Seite limitiert dieses De-
sign den Sensor auf die Detektion von Wasserstoff oder wasserstoffent-
haltenden Spezies. Fiir die meisten anderen Gasmolekiile steht kein ge-
eignetes durchldssiges Gatematerial zur Verfiigung. Ein weiterer, nicht
unerheblicher Nachteil ist die vergleichsweise geringe Sattigungskon-
zentration von ca. 1,8 %, welche deutlich kleiner ist als die untere Ex-
plosionsgrenze von 4 %.

Insgesamt hat sich der Lundstrom-FET als zuverldssiger Wasser-
stoffsensor fiir kleine Konzentrationen erwiesen. Kommerziell wird er
von der Firma MICRONAS* gefertigt.

3Mit negativem Vorzeichen
4Micronas GmbH, Freiburg, Germany
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5.2 Metal-Air-Insulator-Semiconductor FET

5.2.1 Suspended- und Hybrid-Suspended-Gate FET

Die MAIS-Struktur wird durch Suspended Gate Feld Effekt Transisto-
ren (SG-FETs) realisiert. Im Unterschied zu MIS Strukturen ist das sen-
sitive Element kein Interface, sondern eine offene Oberfliche. Der Vor-
teil dieses Aufbaus ist, dass die Gasteilchen bzw. deren Ionen nicht
erst durch einen Festkorper diffundieren miissen, sondern direkt auf
der Oberflache adsorbieren konnen. Dies ertffnet ein erheblich breite-
res Spektrum an Zielgasen. Das erste technisch realisierte Bauelement
war monolithisch [55]. Durch das selektive Atzen einer Opferschicht
zwischen einer Platin-Gateelektrode und dem Gateoxid wird dabei ei-
ne briickenartige Struktur gefertigt. Abbildung 5.3 zeigt einen schema-
tischen Querschnitt (links) und eine REM-Aufnahme der Platinbriicke
(rechts) des monolithischen SG-FETs.

Bereits die Platinbriicke an sich kann als sensitives Material be-
nutzt werden, z.B. fiir die Wasserstoffdetektion. Aufgrund des mono-
lithischen Aufbaus ist es vergleichsweise schwierig, andere geeignete
sensitive Schichten unter die Gateelektrode zu bringen. Entweder kann
ein Material elektrochemisch abgeschieden werden [57], oder die Ab-
scheidung muss direkt im Herstellungsprozess, d.h. bereits vor dem
Atzen der Briickenstruktur erfolgen[56].

Dieser Nachteil wurde 1992 von Eisele et al. [20] durch die Entwick-
lung des hybriden SG-FETs, dem sogenannten HSG-FET iiberwunden.
Dabei werden der Transducer und die sensitive Schicht separat gefer-
tigt und spater per Flip-Chip-Bonden miteinander verbunden. Abbil-
dung 5.4 zeigt den schematischen Aufbau (links) und das elektrische
Ersatzschaltbild des HSG-FETs (rechts).

Durch den hybriden Aufbau kann nun auf die verschiedensten

Abscheidetechniken zuriickgegriffen werden. Dazu gehoren Sputtern,
Aufdampfen, Siebdruck, Sol-Gel, Spincoating, usw. Aus rein elektro-
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Pt-Briicke  Sensitiver Film

Pt-Briicke
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SiO,

Luftspalt

Substrat  Drain

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung des monolithischen SG-FETs
(links) und eine REM-Aufnahme der Platinbriicke [56] (rechts)

Sensitiver Film Hybrides Gate
Kleber Luftspalt

Source Substrat Drain  SiO, Vs

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des HSG-FETs (links) und sein
elektrisches Ersatzschaltbild (rechts)
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nischer Sicht sind monolithischer SG-FET und hybrider SG-FET iden-
tisch. Das gezeigte Ersatzschaltbild gilt daher auch fiir die monolithi-
sche Version. Im Wesentlichen besteht es aus den in Reihe geschalte-
ten Kapazitdten des Luftspaltes C4 und des Gateoxides C; des Ausle-
setransistors. Vr,,, Vs und Vp sind die angelegten Versorgungsspan-
nungen. Molekiile einer Zielgasspezies diffundieren zundchst durch
den Luftspalt und adsorbieren an der chemisch sensitiven Schicht un-
ter der Gateelektrode. Die resultierende Austrittsarbeitsanderung A®
wirkt wie eine zusétzliche Gatespannung Vag = AP /e, welche zu ei-
ner Anderung des Source-Drain-Stroms Ips fiihrt (siehe Kapitel 4.3.1).
Vereinfacht ist Ipgs gegeben durch:

W, AD

. C;C
Ips :VL;]{Ceff (VG+7 —VT> - Vps mit Ceff: =4
e

Cir+Ca

(5.2)

Um die Gasdiffusion durch den Luftspalt nicht zu sehr zu behindern,
sollte dieser mindestens eine Hohe von einem Mikrometer besitzen.
Dadurch ist seine Kapazitit C4 sehr klein gegen C; und nach Glei-
chung 5.2 gilt: C,rs = Cx. Diese Tatsache fithrt zu enorm hohen Ein-
satzspannungen V7> von bis zu 100 V [58] des Auslesetransistors. In
der Praxis sind solche Spannungen auf Grund von Isolationsproble-
men und Problemen bei der Spannungsversorgung nicht praktikabel.
Um den (H)SG-FET nahe 0 V betreiben zu konnen, muss der Tran-
sistor als ,normally-ON” hergestellt werden. Dieser Transistortyp hat
jedoch auf Grund der sehr niedrigen Dotierstoffkonzentrationen nur
eine sehr geringe Verstirkung und damit hat der gesamte Sensor eine
geringe Sensitivitdt gegeniiber einer Gasadsorption auf der sensitiven
Schicht. Dies ist der grofite Nachteil des (H)SG-Prinzips.

5.2.2 Floating Gate FET

Um die Sensitivitdt beziiglich A® merklich zu steigern, ist es notwen-
dig, noch eine weitere Separation durchzufiihren: Der Auslesetransi-

> Anzulegen an der Topelektrode
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stor muss von der kleinen Kapazitdt des Luftspaltes abgekoppelt wer-
den. Realisiert wurde diese Idee zuerst von Schipanski et al. [59, 60]
als , Capacitive Coupled FET” (CC-FET). Dieses Bauelement vereinigt
die Vielseitigkeit des HSG-FETs mit konventioneller MOS-FET Tech-
nologie. Darauf basierend entwickelten Burgmair et al. [21] den voll
integrierten ,Floating Gate Field Effect Transistor” (FG-FET). Bis zum
Zeitpunkt dieser Arbeit reprédsentiert der FG-FET die hochste Entwick-
lungsstufe der kommerziell verfiigbaren® SG-FETs. Abbildung 5.5 zeigt
den schematischen Aufbau (links) des FG-FETs.

Hybride Top-Elektrode

Gassensitiver
Floatendes Gate \ Luft§palt

Film Vit Vio

=
Coe Vie+ AV,

PASS FG
ot e
ring ! ox i
Auslese FET  Kap, Zitiyop n-Wanne ©
nny .
HgSteIIeI. VS VSub VD

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung des FG-FETs (links) und sein elek-
trisches Ersatzschaltbild (rechts)

Der FG-FET besteht aus zwei Teilen: Einem kapazitiven Span-
nungsteiler, der die chemisch sensitive Schicht enthidlt und einem se-
paraten Auslesetransistor in konventioneller 0,5 ym CMOS Techno-
logie. Beide Teile sind voll integriert auf einem einzelnen Chip. Der
kapazitive Spannungsteiler besteht aus der Reihenschaltung von drei
Kapazitdten: der Kapazitit des Luftspaltes C4, der Kapazitidt der Pas-
sivierung Cp,ss zwischen mittlerer Elektrode und Luftspalt und der
Kapazitit zwischen der mittleren Elektrode und der implantierten
n-Wanne Cp, (untere Elektrode). Die mittlere Elektrode ist nach aufden
lediglich kapazitiv kontaktiert, d.h. es handelt sich um eine floatende

®Micronas GmbH, Freiburg, Germany
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Elektrode. Sie ist elektrisch mit dem Poly-Silizium-Gate des Auslese-
transistors verbunden. Ein dquivalentes Schaltbild ist in Abbildung 5.5
(rechts) dargestellt. Das elektrische Potential der floatenden Elektrode
wird durch die angelegten Spannungen Vr,, (Top-Elektrode) und V¢,
(n-Wanne) bestimmt. Ein zusétzlicher Guardring schirmt das empfind-
liche Oberflichenpotential der Passivierung, d.h. Cp,ss gegen dufiere
Einfliisse ab. In diesem Zusammenhang reprdsentiert Rg die parasi-
tare Oberﬂéchenleitféhigkeit7 zwischen dem Guardring und Cp,;. Die
chemisch sensitive Schicht befindet sich direkt an der Unterseite der
Topelektrode, d.h. in der oberen Kapazitit C4. Durch den voll hybri-
den Aufbau kdnnen auch hier alle gangigen Abscheidemethoden zum
Aufbringen der sensitiven Schicht benutzt werden. Eine Verschiebung
der Austrittsarbeit A® durch eine Gasadsorption ist dquivalent zum
Laden der oberen Kapazitit C4 im Ersatzschaltbild. Durch den Span-
nungsteiler verdndert sich dadurch das Potential der floatenden Mit-
telelektrode gemafs Gleichung 5.3:

AD CusC
AVe=C == mit C = A DPass 5.3
¢ e CACpyss + CaCox + CoxCpass (5:3)
Damit folgt fiir den Source-Drain-Strom Ipg:
4% AD
Ins = p—2LCy ( (Vi + =) - C' = Vp ) Vps (5.4)
Leff e

Zusitzlich kann der Potentialbereich und damit der Arbeitspunkt
des Auslesetransistors tiber die dufleren Spannungen der Topelektrode
Vrop und der n — Wanne Vi, frei eingestellt werden.

5.2.3 Das Problem freier Oberflichen

Um das elektrische Verhalten des FG-FETs besser zu verdeutlichen,
wurde das in Abbildung 5.5 gezeigte Ersatzschaltbild mit Hilfe ei-

’Genauer gesagt dessen Widerstand
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nes Spicesimulators® genauer analysiert. Aus Riicksichtnahme auf den
Hersteller” besitzen die gezeigten Daten nur qualitative Giiltigkeit. Ab-
bildung 5.6 zeigt den Potentialverlauf der floatenden Elektrode bei ei-
nem Spannungspuls an der Topelektrode (Suspended Gate) von einem
Volt.

' ) ' ) ' ) ' ) ' )
R =10"0Q elektrische Riickdrift
O.1F R =10"0 T
o S
> | rR=10"0 '
£ 0.0 fat
>
-0,1 _
I I I I I
B N 170 g
o
- Simulierte Spannung am Suspended Gate 40,5 é
1 I 1 1 1 1 1 | 1 050 >m
0 15 30 45 60 75 90

Zeit (min)

Abbildung 5.6: Potentialverlauf der floatenden Elektrode Vig bei einem si-
mulierten Spannungspuls Vap =1V

Die Simulation wurde fiir drei verschiedene Oberflichenwiderstan-
de Rs durchgefiihrt. In allen drei Féllen steigt das Potential sprung-
haft mit dem Start des Spannungspulses an. Der genaue Wert ergibt
sich durch den kapazitiven Spannungsteiler gemafs Gleichung 5.3. Di-
rekt nach dem Potentialsprung beginnt das Potential langsam wieder
zu fallen. Der Grund hierfiir ist der endliche Widerstand Rg. Im Er-
satzschaltbild bedeutet das, dass die Kapazitdt Cp,ss liber Rg entladen
wird. Die physikalische Ursache dafiir ist die nicht verschwindende

8LT Spice 1V, Linear Technologies, 1630 McCarthy Blvd. Milpitas, CA 95035-7417, USA
9Micronas GmbH, Freiburg, Germany
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Oberflachenleitfahigkeit der Passivierungsschicht gegeniiber der To-
pelektrode. Immer wenn das Oberflichenpotential von dem Poten-
tial des Guardrings, d.h. Masse abweicht, fliefit ein Strom, der die-
sen Potentialunterschied auszugleichen versucht. Jedes mogliche Gas-
signal ist also nur eine endliche Zeit lang stabil. Wie den einzelnen
Ersatzschaltbildern zu entnehmen ist, handelt es sich dabei um einen
konstruktionsbedingten Effekt, der grundsatzlich nicht vermeidbar ist.
Gleiches gilt fiir den SG-FET und den HSG-FET. Abbildung 5.6 zeigt,
wie die Zeitkonstante dieses Riickdrifts tiber den Widerstand Rg ein-
gestellt werden kann. In der Praxis wird Rg durch eine geeignete Ober-
flachenstrukturierung oder Passivierungsschichten eingestellt. Das Po-
tential der floatenden Elektrode und damit das Gassignal kann so tiber
mehrere Wochen stabilisiert werden. Diese Zeitperiode ist fiir sehr vie-
le Anwendungen vollig ausreichend.

Ein weiterer Ansatz, diese Drift zu unterdriicken, ist die so genann-
te Wannensteuerung [52]. Dabei werden die dufleren Potentiale Vr,,
und Viygune durch Anlegen einer Gegenspannung aktiv geregelt, so
dass Cp,ss moglichst ungeladen ist. Da durch solch eine Regelung Vg
auch nahe Masse ist, muss Vag, d.h. das Gassignal aus den angelegten
Gegenspannungen bestimmt werden. Auch das elektrische Nachfiih-
ren des Guardrings wére denkbar. Dies wiirde die elektrische Riick-
drift zumindest verlangsamen. In allen in dieser Arbeit gezeigten Mes-
sungen wurde auf eine solchen Wannensteuerung verzichtet und die
Austrittsarbeitsdanderungen wurden direkt aus AVpg bzw. der resultie-
renden Stromédnderung des Auslesetransistors Alpg bestimmt.

Vergleich des FG-FET mit dem SG-/HSG-FET

Nach Gleichung 5.3 ist AV immer kleiner als die urspriingliche Span-
nungsdnderung A®/e. Dieser Nachteil wird durch die nun ,nor-
mal grofle” Gatekapazitdt C; des Auslesetransistors tiberkompensiert.
Insgesamt ist die Sensitivitit des FG-FETs beziiglich A® und damit
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auch gegeniiber einer bestimmten zu detektierenden Gaskonzentra-
tion deutlich grofler als die des normalen SG- oder HSG-FETs. Eine
detaillierte Beschreibung findet sich in der Literatur [58].

5.3 Stand der Technik:
GasFETs fiir die Wasserstoffdetektion

Sowohl MIS-FET, als auch MAIS-FET wurden in der Vergangenheit
benutzt, um Wasserstoff zu detektieren. Dieser Abschnitt gibt einen
kurzen Uberblick iiber die Vor- und Nachteile beider Konzepte speziell
im Hinblick auf automobile Anforderungen.

Klassische FG-FETs
X I Nicht abgedeckter Bereich

S

g I

2 §SG/FG-FET |

= o\o L] 1

=3

N 1

e REPNPPNDNPPAPNPNPRIN ekt

o [} 1

2 i !

an) E 1 1 .
g !
o Lundstrém-FET ;
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Abbildung 5.7: Anforderungen fiir automobile Anwendungen und bisherige
Operationsbereiche von GasFETs

Im Vergleich zu den anderen vorgestellten Sensoren besitzt der
Platin-FG-FET eine sehr grofle Sensitivitadt fiir Wasserstoff und zeigt
mit einer Tgp-Zeit von nur 5 Sekunden auch eine ausgezeichnete Re-
aktionszeit. Die Schwéchen dieses GasFETs liegen in seiner geringen
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Stabilitdt. Besonders bei Temperaturen oberhalb von 60 °C zeigt die
Baseline eine hohe Instabilitét, die so stark ausgeprégt sein kann, dass
der Sensor nicht mehr einsetzbar ist. Dieses Phanomen wird in Kapitel
7.2.2 ausfiihrlich beschrieben. Dem gegentiiber zeigen die MIS-FETs ein
sehr stabiles Verhalten auch bei erhohten Temperaturen. Thre Nachtei-
le gegentiber den MAIS-Strukturen liegen in der etwas lingeren An-
sprechzeit und einer geringeren Sittigungskonzentration.

Wie zu Beginn dieser Arbeit beschrieben, erfordert der automobi-
le Einsatz stabile Sensoroperationen in einem weiten Temperatur- und
Konzentrationsbereich. Um die Vorteile und Fahigkeiten beider Senso-
ren nutzen zu konnen, wurden durch die Firma MICRONAS!? beide
Sensoren auf einem einzelnen Sensorchip kombiniert [53].

Abbildung 5.8 eine lichtmikroskopische Aufnahme dieses Sen-
sorchips in 0,5 um Technologie. Durch den gleichzeitigen Einsatz
beider Sensoren deckt der Hj-Dualsensor einen grofieren Operati-
onsbereich ab als es die einzelnen Sensoren konnen. Abbildung 5.7
zeigt in einem zweidimensionalen Diagramm, in welchen Temperatur-
bzw. Konzentrationsbereichen mit diesem dualen Sensorchip gearbei-
tet werden kann.

Der Lundstrom-FET deckt dabei den gesamten Temperaturbereich
ab, ist jedoch nutzlos bei hoheren Konzentrationen. Der FG-FET hin-
gegen kann Konzentrationen von bis zu 3 % messen, versagt aber bei
Temperaturen oberhalb von 60 °C. So deckt selbst die Kombination
dieser beiden Halbleitersensoren nicht den gesamten von der Auto-
mobilindustrie geforderten bzw. benédtigten Operationsbereich ab.

In den folgenden Kapiteln wird die Weiterentwicklung des FG-
FETs beschreiben, durch die es moglich wurde, den gesamten
Temperatur- bzw. Konzentrationsbereich durch den in Abbildung 5.8
Dualsensor abzudecken.

1"Micronas GmbH, Freiburg, Germany
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2 FG-FETs / Referenz | 2x Lundstré')

Abbildung 5.8: Lichtmikroskopische Aufnahme des Micronas Sensorchips'!
[53]

11Reprimted from: Sensors and Actuators A, Vol. 123-124, Ch. Wilbertz and H.-P. Frerichs
and I. Freund and M. Lehmann, ,Suspended-Gate- and Lundstrom-FET integrated on a
CMOS-chip”, page 2-6, Copyright (2005) with permission from Elsevier.



Kapitel 6

Aufbau der Gasmessplitze

Dieses Kapitel beschreibt die beiden wichtigsten Elemente der Gas-
messplétze: 1. der Gasversorgung und 2. der Kelvinsonde (bzw. dem
Sensor selbst im FET-Aufbau). Eine detaillierte Beschreibung der Mes-
splétze ist in [61] zu finden.

6.1 Die Gasversorgung

Die Aufgabe des Gasversorgungssystems ist es, eine genau definierte
Konzentration des Testgases Wasserstoff in der Messkammer zu ge-
wihrleisten. Abbildung 6.1 zeigt eine schematische Darstellung der
Funktionsweise.

Als Ausgangsgas steht ein genau definiertes Testgasgemisch aus
97 % synthetischer Luft! und 3 % Wasserstoff zur Verfiigung. Um auch
geringere Konzentrationen zu realisieren, kann dieses Gemisch durch
das Beimischen von aufgereinigter? Laborluft iiber zwei unabhéngig
programmierbare Massenflussregler (MFC?) verdiinnt werden. Weiter-

180% Stickstoff, 20% Sauerstoff
2Getrocknet, kohlenwasserstofffrei
3Engl.: Mass Flow Controller
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Abbildung 6.1: Blockdiagramm des Messaufbaus

hin besteht die Moglichkeit durch einen dritten MFC, welcher einen
Teil der aufgereinigten Luft durch einen Bubbler fiihrt, die Feuchte des
Gasgemisches zu variieren. Alle drei Massenflussregler werden von ei-
nem zentralen Steuerrechner programmiert.

Das finale Gasgemisch durchstromt die Messkammer kontinuier-
lich. In der Messkammer befindet sich je nach Bedarf entweder ei-
ne Kelvinsonde oder ein fertig aufgebauter Sensor. Die Messkammer
selbst ist in einer separaten Klimakammer untergebracht. Dadurch
sind Umgebungstemperaturen zwischen -35 °C und 180 °C realisier-
bar. Zusétzlich dazu sind sowohl die Probe im Kelvinaufbau, als auch
der fertige Sensor separat heizbar. Soweit nicht anders erwdhnt, be-
ziehen sich die Temperaturangaben in spéter prasentierten Messungen
auf die Temperatur der sensitiven Schicht oder des Sensors. Die Um-
gebungstemperatur liegt, soweit nicht anders vermerkt, bei 25 °C.

6.2 Die Kelvinsonde

Die Austrittsarbeitsinderungen der verschiedenen sensitiven Schich-
ten unter Wasserstoffeinfluss wurden zundchst mit Hilfe einer
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Kelvinsonde[62, 63, 64] der Firma Besocke Delta Phi* vermessen. Die
Kelvinsonde eignet sich aufgrund des vergleichsweise geringen expe-
rimentellen Aufwands besonders gut fiir schnelle Tests. Ihre Funkti-
onsweise ist im ndchsten Abschnitt kurz beschrieben.

vibrierende

Referenzelektrode
CPD $

sensitiver
I < .
Film

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung einer Kelvinsonde zum einfachen
Messen von Austrittsarbeitsinderungen

Beim Kelvinaufbau bildet die zu untersuchende Probe mit einer
Referenzelektrode einen Plattenkondensator. Der Plattenabstand wird
manuell auf etwa 5 mm eingestellt. Die Referenzelektrode besteht aus
einem vergoldeten Stahlgeflecht. Da Probe und Referenzelektrode aus
verschiedenen Materialien bestehen und somit verschiedene Austritts-
arbeiten W besitzen, herrscht zwischen ihnen die Kontakt-Spannungs-
Differenz (CPD?) nach Gleichung 6.1:

Whrobe — WReferenz
e
Wird durch Gasadsorption die Austrittsarbeit Wp,qp, (siehe Kapi-

Pcpp = (6.1)

tel 4.3.1) verandert, so verschiebt sich auch ®-pp. Um die Kontakt-
Spannungs-Differenz auslesen zu konnen, wird die Referenzelektrode
tiber einen piezoelektrischen Schwingquarz mit einer Frequenz von
133 Hz zum Schwingen angeregt (sieche Abbildung 6.2). Dadurch an-

4Besocke Delta Phi GmbH, Tuchbleiche 8, D-52428 Jiilich
5 Engl.: Contact Potential Difference
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dert sich die Kapazitdt zwischen Probe und Referenzelektrode peri-
odisch. Der resultierende Verschiebestrom Ic-pp ergibt sich zu:
Iepp = 0;—? = Ccli—(t: - Pcpp (6.2)

Icpp wird durch die Elektronik der Kelvinsonde gemessen. Um
den genauen Wert der Kontakt-Spannungs-Differenz zu ermitteln,
wird eine Gegenspannung angelegt, welche ®p;,; und somit auch
Ipp; minimiert. Die Hohe der Gegenspannung ist proportional zu
(Wprobe — WReferenz) /€ und dient daher als Messsignal. Durch dieses
Verfahren wird allerdings nur die Austrittsarbeitsdifferenz von Probe
und Referenz gemessen und nicht die absolute Austrittsarbeit der Pro-
be. Am Messsignal kann also insbesondere nicht unterschieden wer-
den, ob eine Anderung der Austrittsarbeit an der Probe, an der Re-
terenzelektrode oder sogar an beiden Elektroden stattfindet. Um die
Einfliisse der Referenzelektrode so gering wie moglich zu halten, ist
ihre Oberflache mit Gold bedeckt, da die Goldoberfliche mit den mei-
sten Gasen nur eine sehr schwache Wechselwirkung zeigt. Dies ist
insbesondere giiltig fiir Wasserstoff. In dieser Arbeit wird deshalb ei-
ne mogliche Austrittsarbeitsinderung der Referenzelektrode vernach-
lassigt. Durch Messungen mit verschiedenen Probenmaterialien (Edel-
stahl, Kupfer, Silizium, Aluminium), bei denen keine signifikanten An-
derungen der Kontakt-Spannungs-Differenz unter Wasserstoffexpositi-
on beobachtet werden konnten, wird diese Ndahrung auch experimen-
tell gerechtfertigt.

Zunichst wurden alle neu entwickelten Schichten mit Hilfe der
Kelvinsonde charakterisiert. Erst wenn sich eine Schicht dort als aus-
sichtsreich erwies, kam sie im eigentlichen Sensor zum Einsatz.
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Platin als sensitive Schicht
fiir die Wasserstoffdetektion

FG-FET Sensoren konnen zumindest prinzipiell fiir die Detektion vie-
ler verschiedener Gase angepasst werden. Das entscheidende Kriteri-
um ist die Verfiigbarkeit einer geeigneten sensitiven Schicht. Die De-
tektion von Wasserstoff war von Beginn an - und ist bis zum jetzi-
gen Zeitpunkt - ein zentraler Punkt bei der Entwicklung dieser Sen-
soren. Die ersten Generationen der SG-FETs verfiigten bauartbedingt
nur iiber eine sehr geringe Verstidrkung eines Gassignals. Dank der au-
lergewohnlich grofien Austrittsarbeitsdnderung von Platin [65, 43] bei
Kontakt mit Wasserstoff konnte dieses Gas bereits mit frithen Versio-
nen der SG-FETs unter Laborbedingungen sehr einfach detektiert wer-
den. Wegen der zunehmenden Bedeutung als Energietrdger riickt die
Detektion von Wasserstoff mittels SG-FETs erneut in den Mittelpunkt.

Um Wasserstoff bei Raumtemperatur detektieren zu kénnen, kann
ein FG-FET mit Platin oder Palladium als sensitiver Schicht ausgestat-
tet werden. Durch einen ausgeprédgten katalytischen Charakter dieser
Edelmetalle dissoziiert der Wasserstoff beim Auftreffen und chemisor-
biert. Das Resultat ist eine sehr grofie Austrittsarbeitsanderung.

59
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7.1 Warum Platin ?

Im Bezug auf Wasserstoff unterscheiden sich Palladium und Platin
in einem wichtigen Punkt: Wahrend es im Fall von Platin vor allem
die Oberflache ist, die mit Wasserstoff interagiert, ist bei Palladium
auch das Volumen selbst betroffen[54]. Genau wie das Platin dissozi-
iert auch das Palladium den Wasserstoff zundchst an seiner Oberfla-
che. Der atomare Wasserstoff verbleibt jedoch nicht auf der Oberfla-
che, sondern akkumuliert im Volumen. Daher gilt Palladium auch als
ausgezeichneter Wasserstoffspeicher, und nur aus diesem Grund funk-
tioniert der Lundstrom-FET. Auf der anderen Seite bringt dieser Spei-
chereffekt fiir den Einsatz im FG-FET einige Nachteile mit sich: Wie in
Kapitel 5 beschrieben, liegt die Hohe des Luftspaltes im FG-FET im Mi-
krometerbereich. Wird hier Palladium als sensitive Schicht verwendet,
dehnt sich diese unter Wasserstoffexposition aus und zieht sich nach
der Exposition wieder zusammen. In diesem Zusammenhang kommt
es auf der Oberfliche zur Ausbildung von Blasen und Spitzen. Die-
se Strukturen konnen leicht die Hohe des Luftspaltes tibersteigen und
seine Kapazitdt kurzschliefsen. Dieser Effekt wird als , Blistering” be-
zeichnet und wurde bereits ausfiihrlich beschrieben [66].

Das Edelmetall Platin besitzt keinen nennenswerten Wasserstoff-
Volumeneffekt. Seine katalytischen Eigenschaften in Bezug auf Was-
serstoff sind jedoch durchaus mit denen des Palladiums vergleichbar.
Platin erscheint daher als idealer Kandidat fiir die wasserstoffsensi-
tive Schicht im FG-FET. Wie in den folgenden Abschnitten zu lesen
sein wird, bringt aber auch der Einsatz von Platin sensorische Proble-
me mit sich. Die Reaktion verschiedener Platinoberflachen auf Wasser-
stoff wurde in der Vergangenheit bereits mehrfach untersucht. Dabei
wurden Experimente sowohl unter UHV-Bedingungen [67, 68, 69], als
auch in normaler Atmosphére durchgefiihrt [70, 71]. Ubereinstimmend
wird berichtet, dass eine Wasserstoffexposition im Allgemeinen zu ei-
ner deutlichen Verringerung der Austrittsarbeit fiihrt. Der genaue Wert
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der Anderung jedoch unterscheidet sich je nach Praparationsmetho-
de und Umgebungsbedingungen. Um eine Referenz fiir diese Arbeit
zu schaffen, wurde zunédchst eine einfache polykristalline Platinschicht
prapariert.

Herstellung

Als Substrat diente hoch p(Bor)-dotiertes (100) Silizium. Um eine gu-
te Haftung auf der Halbleiteroberfliche zu gewéhrleisten, wurde zu-
ndchst eine etwa 10 nm dicke Titanschicht durch DC-Sputtern aufge-
bracht. Danach erfolgte die Abscheidung von 50 nm Platin in derselben
Sputteranlage (insitu). Eine detailiertere Beschreibung der verwende-
ten Abscheidetechniken findet sich in Anhang B.

Abbildung 7.1 zeigt die Oberfldche einer so hergestellten Platin-
schicht, aufgenommen mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM).
Die Platinschicht ist polykristallin mit Korngrofien von etwa 15 nm.

7.2 Messergebnisse

7.2.1 Platin bei Raumtemperatur

Abbildung 7.2 zeigt die Reaktion der so praparierten Oberflache, wenn
diese unter atmosphérischen Standardbedingungen! und bei Raum-
temperatur Wasserstoffkonzentrationen von bis zu zwei Prozent aus-
gesetzt wurde. Die resultierende Austrittsarbeit wurde mittels Kelvin-
sonde (siehe Kapitel 6.2) aufgenommen.

Bereits bei sehr kleinen Wasserstoffkonzentrationen von 0,25 %
ist eine starke Verminderung der Austrittsarbeit ® messbar. Bei wei-
ter steigenden Wasserstoffkonzentrationen zeigt sich eine nahezu lo-
garithmische Abhédngigkeit von der Wasserstoffkonzentration. Dieser

1Syn’che‘cische Luft: 21 % Sauerstoff, Rest Stickstoff, 30 % relative Feuchte, Druck: ~ 1 bar
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UniBw SEI 50kY X100,000 100nm WD 7.8mm

Abbildung 7.1: REM-Aufnahme einer gesputterten polykristallinen Platin-
oberfliche

Zusammenhang wird sowohl von vorangegangenen Arbeiten [66], als
auch von anderen Literaturquellen [37] bestéatigt.

Bewertung

Insgesamt ist die Austrittsarbeitsanderung A® unter diesen Bedingun-
gen eine eineindeutige Funktion der getesteten Wasserstoffkonzentra-
tion. Durch die logarithmische Abhdngigkeit konnen, zumindest unter
Laborbedingungen, kleinere Wasserstoftkonzentrationen durch Aus-
trittsarbeitsmessungen gut detektiert werden. Bei hoheren Konzentra-
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Abbildung 7.2: Austrittsarbeitsinderung einer polykristallinen Platinober-
fliiche bei Raumtemperatur unter Wasserstoffexposition

tionen nimmt die Genauigkeit aufgrund der kleiner werdenden rela-
tiven Anderung von A® spiirbar ab. Bei etwa drei Prozent wird ein
Sattigungswert? erreicht.

7.2.2 Platin oberhalb von 60 °C

Im nédchsten Schritt wurde die Temperaturabhdngigkeit des Messsi-
gnals untersucht. Dazu wurde die Platinprobe bei verschiedenen Tem-
peraturen einer Wasserstoffkonzentration von zwei Prozent ausgesetzt.
Abbildung 7.3 (links) zeigt die mittels Kelvinsonde aufgenommenen
Austrittsarbeitsanderungen.

Das Messsignal ist bis zu einer Temperatur von etwa 60 °C stabil.
Oberhalb dieser Temperatur wird ein starkes Driftverhalten beobach-
tet. Abbildung 7.3 (rechts) zeigt diesen Driftprozess bei 75 °C in einer
hoheren zeitlichen Auflosung. Die Reaktion der Platinoberflache mit
Wasserstoff setzt sich aus vier Teilschritten zusammen: Beim Einsetzen
des Wasserstoffpulses verringert sich die Austrittsarbeit A® innerhalb
weniger Sekunden um etwa 300 meV (a). Unmittelbar danach setzt ei-
ne Riickdrift (b) ein. Je nach Temperatur und Wasserstoffkonzentration

2Abhéingig von Druck, Temperatur und Feuchte ~ - 0,6 eV
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Abbildung 7.3: Temperaturabhiingigkeit der Austrittsarbeitsinderung einer
polykristallinen Platinoberfliche unter 2 % Wasserstoff in synthetischer Luft
(links) und der Driftprozess in hoherer zeitlicher Auflosung (rechts)

kann dieser Prozess in wenigen Sekunden abgeschlossen sein oder sich
tiber mehrere Minuten ausdehnen. Hohere Temperaturen und Kon-
zentrationen fiithren im Allgemeinen zu einer Beschleunigung dieses
Effektes. Mit dem Verschwinden des Wasserstoffpulses setzt Reakti-
onsabschnitt (¢) ein, bei dem A® rasch um bis zu 200 meV zunimmt.
Dieser Anstieg ist jedoch nur von kurzer Dauer. Innerhalb weniger Mi-
nuten durchlduft A® ein Maximum und beginnt anschlieffend wieder
langsam zu sinken (d).

Phase (a) und (c) werden hierbei direkt durch den ansteigenden
bzw. abklingenden Wasserstoffpuls ausgelost, wiahrend das Einsetzen
der Reaktionsschritte (b) und (d) durch die Reaktion selbst bestimmt
wird.

Bewertung

Das sensorische Problem dieses Verhaltens ist, dass A® keine einein-
deutige Funktion der Wasserstoftkonzentration ist, d.h. mehrere ver-
schiedene Konzentrationen kdnnten einem Messsignal A® zugeordnet
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werden. In Folge dessen ist die Wasserstoffkonzentration anhand der
Austrittsarbeit bei Temperaturen oberhalb von etwa 60 °C nicht mehr
eindeutig bestimmbar. Um bei hoheren Temperaturen noch einen funk-
tionierenden Sensorbetrieb gewahrleisten zu kénnen, muss ein Weg
gefunden werden, diese Drift zu unterdriicken. Zu diesem Zweck wur-
den verschiedene Modifikationen des sensitiven Platinfilms hergestellt
und mittels Kelvinsonde auf ihre wasserstoffsensitiven Eigenschaften
hin untersucht. Eine Ubersicht {iber die wichtigsten Schichtsysteme
wird in Kapitel 8 gegeben. Zunichst sollen jedoch die Ursachen fiir
das Driftverhalten einer reinen, polykristallinen Platinschicht geklart
werden.

7.3 Analyse der Reaktionsmechanismen

Um das im letzten Abschnitt diskutierte Driftproblem einer Platin-
oberfliche bei Temperaturen oberhalb von 60 °C zu kldren, miissen
zundchst die Abhédngigkeiten der Zielgrofle AP dargestellt werden.
Die Austrittsarbeit ® ist ein materialabhdngiger Parameter. Zusatzlich
wird @ aber auch durch die speziellen Oberflaichenparameter wie lo-
kale Topologie, Textur und Oberflichenorientierung bestimmt. Fiir die
hier verwendeten polykristallinen Platinoberflachen ohne Adsorbat im
UHV?3 wird in der Literatur eine Austrittsarbeit von 5,36 eV [33] ange-
geben.

Durch Adsorption verschiedener Gase, und in diesem Fall insbe-
sondere durch die Adsorption von Wasserstoff, @ndert sich die Aus-
trittsarbeit um den Betrag A®. Der genaue Wert von A® ist vor allem
von der Menge der adsorbierten Teilchen abhédngig. Um solche Abhén-
gigkeiten genau zu quantifizieren, eignen sich am besten Adsorptions-
und Desorptionexperimente im Ultrahochvakuum. Dabei wurde die

3Ultrahochvakuum
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Oberflaichenbedeckung beispielsweise durch XPS? [72] oder TD® [65]
bestimmt. Die zugehorigen Austrittsarbeitsdinderungen wurden mit-
tels Kelvinsonden [64], Photoelektronenspektrometer [72] oder Feld-
Emissionsexperimenten [73] gemessen. Fiir die Adsorption von Was-
serstoff auf einer Platin (111)-Oberfliche wurde beispielsweise durch
Experimente im UHV [37] folgende Abhéngigkeit der Austrittsarbeit
A® (in Elektronenvolt) bestimmt:

H 4/3
AD(H 44) = —0,23 - (ﬂ> (7.1)
HMax

Dabei entspricht H,4; der absoluten Bedeckung und Hpg,, der
Sattigungsbedeckung mit Wasserstoff. Als Sattigungsbedeckung wird
dort eine Monolage Wasserstoff angegeben, d.h. nach Gleichung 7.1
eine maximale Verringerung der Austrittsarbeit um A® = —230 meV'.
Fiir die Adsorption auf polykristallinem Platin kann die Austrittsar-
beit, durch verdnderte Adsorptionsenergien, sogar um bis zu A =
—300 meV verringert werden. Die fiir diese Arbeit praparierten Pro-
ben konnen in guter Nahrung als polykristallin betrachtet werden (sie-
he dazu Abbildung 7.1). Leider findet sich in der Literatur keine Be-
schreibung der genauen Abhdngigkeit AP(H 4,,) der Austrittsarbeit
fiir polykristalline Platinoberflachen. Aus diesem Grund wird in den
folgenden Betrachtungen auf das bekannte Verhalten von Platin (111)
zuriickgegriffen, mit der Einschrankung, dass die maximale Anderung
nicht —230 meV, sondern —300 meV betragt.

Unter atmosphérischen Bedingungen wurden in dieser Arbeit auch
Austrittsarbeitsinderungen von mehr als A® = —600 meV beobach-
tet (vgl. Abbildung 7.2), wenn Platin Wasserstoff ausgesetzt wurde.
Diese Abweichung kann erkldart werden, wenn neben der Adsorpti-
on von Wasserstoff auch die Adsorption von atmosphérischem Sau-
erstoff berticksichtigt wird, welcher in den UHV Experimenten kei-

4X-ray Photoelectron Spectroscopy
>Thermal Desorption
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ne Rolle spielt. Bei Raumtemperatur adsorbiert Sauerstoff auf Pt(111)
dissoziativ [74] bis zu einer Sattigungsbelegung von 0,25 Monolagen
[75, 76]. Dies fiithrt zu einer Verschiebung der Austrittsarbeit von et-
wa A® = 450 meV [75] gegeniiber der sauberen Platinoberfliche. In
weiteren UHV Experimenten [65] wurde ein linearer Zusammenhang
zwischen der Sauerstoffbedeckung und der induzierten Austrittsar-
beitsdanderung ermittelt. Es ergibt sich demnach fiir die ideale Pt(111)
Oberflédche:

AD(O gy5) = +0,45 - ( O ds ) (7.2)
OMax

Wobei O 44 die auf die Sattigungsbedeckung Oz, normierte Sau-
erstoffbedeckung ist. Leider finden sich in der Literatur keine genauen
Angaben iiber die Abhdngigkeit der Austrittsarbeit einer polykristalli-
nen Platinoberfldche von der Sauerstoffbedeckung, so dass bei den fol-
genden Uberlegungen, wie im Fall der Wasserstoffadsorption, auf das
Verhalten einer Platin(111) Oberfldche zuriickgegriffen werden muss.
Die Austrittsarbeitsinderung einer Platinoberfldche in Abhdngigkeit
ihrer Wasserstoff- und Sauerstoffbedeckung kann demnach beschrie-
ben werden durch:

H g5 e O ads
AD(Hags,0p45) = —0,3- (7) +0,45- <7) (7.3)
HMax OMax
Unter atmosphérischen Bedingungen ist auf der Platinoberflache
immer Sauerstoff adsorbiert. Im Allgemeinen kann davon ausgegan-
gen werden, dass der atmosphérische Sauerstoffpartialdruck von et-
wa 200 mbar zu einer Séttigung der Sauerstoffbedeckung [75, 76] bei
ungefdhr einer viertel Monolage fiihrt. Zusammen mit Gleichung 7.3
folgt daher eine permanente Verschiebung der Austrittsarbeit ® um
etwa 4450 meV gegeniiber einer unbedeckten Platinoberflache im Ul-
trahochvakuum.
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Um die beobachteten Austrittsarbeitsdanderungen von -600 meV bei
Wasserstoffexposition (siehe Abb. 7.3) zu erkldren, muss nach Glei-
chung 7.3 die natiirliche Sauerstoffbedeckung der Platinoberfldache
durch den Wasserstoff verringert werden. Um diesen Sachverhalt ge-
nauer zu untersuchen, wurde die Austrittsarbeitsdinderung bei Was-
serstoffexposition® einerseits in synthetischer Luft, andererseits unter
Argonatmosphire aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abbildung
7.4 gegen die Zeit aufgetragen.

Zu Beginn befindet sich das Platin in synthetischer Luft. Dieser Be-
reich ist durch die blaue Einfarbung gekennzeichnet. Die Oberfldche
ist zu diesem Zeitpunkt durch etwa eine Viertel Monolage Sauerstoff
bedeckt. Nach etwa 45 Minuten wurde die Luft durch hochreines Ar-
gon ersetzt. Unmittelbar danach setzt eine allmdhliche Verringerung
der Austrittsarbeit (a) ein. Diese wird durch die kleiner werdende Sau-
erstoffbedeckung der Oberflache verursacht, welche sich langsam an
den neuen Sauerstoffpartialdruck (= 0 bar) anpasst. In diesem Zu-
stand ist die Oberfliche durch eine verringerte Menge von Sauerstof-
fatomen bedeckt. Im ndchsten Schritt wird eine Wasserstoffkonzentra-
tion von 2 % dazugegeben (gelbe Bereiche). Dadurch verringert sich
® innerhalb weniger Sekunden deutlich (b). Ursache hierfiir ist die
schnelle Adsorption von Wasserstoff. Die Wasserstoffadsorption reicht
allerdings nicht aus, um die grofie Anderung von A® ~ —500 meV
zu erkldren (Vgl. Gleichung 7.3). Somit muss sich in dieser Situation
auch die Sauerstoffbedeckung weiter verringern. Die Oberfldche ist in
dieser Situation vollstindig mit Wasserstoff bedeckt und der gesamte
adsorbierte Sauerstoff wurde entfernt. Im Vergleich zum Ausgangszu-
stand (A® = 0 eV) wurde die Austrittsarbeit dadurch um fast 800 meV
verringert. Im nédchsten Schritt wurde die Wasserstoffexposition been-
det, und die Platinprobe verblieb unter Argonatmosphére. Aufgrund
der Desorption von Wasserstoff (¢) vergrofsert sich die Austrittsarbeit

®Bei Raumtemperatur, mittels Kelvinsonde
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Abbildung 7.4: Austrittsarbeitsinderung von Platin bei Wasserstoffexpositi-
on in Argon
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Abbildung 7.5: Schematische Illustration der Oberflichenbedeckung von Pla-
tin mit Sauerstoff (blau) und Wasserstoff (rot) in den verschiedenen Expositi-
onsphasen nach Abbildung 7.4
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wieder um etwa 280 meV und verharrt dann, aufgrund der im Ver-
gleich zum Ausgangszustand fehlenden Sauerstoffbedeckung, bei et-
wa —400 meV. Zu diesem Zeitpunkt ist die Oberflache vermutlich wei-
testgehend frei von Wasserstoff- und Sauerstoffadsorbaten. Eventuell
bleibt eine kleine Restbedeckung Wasserstotf zurtick. Durch erneute
Wasserstoffexposition wird wieder ein Niveau von —800 meV erreicht.
Hierbei fallt die relative Anderung (d) deutlich kleiner aus als bei der
vorangegangenen Exposition (b), da nun keine zusatzliche Sauerstoff-
bedeckung abgebaut werden kann. Als Ursache kann nur die Adsorp-
tion von Wasserstoff herangezogen werden. Die relative Anderung von
A® =~ 280 meV deckt sich dabei mit den Literaturangaben (vgl. Gl.
7.1). Durch das Beenden der Wasserstoffexposition desorbiert dieser
dann wieder (e). Das Ausgangsniveau von A® = 0 eV wird jedoch erst
durch die Exposition von synthetischer Luft erreicht. Hierdurch reoxi-
diert die Oberfldche, d.h. die urspriingliche Sauerstoffbedeckung wird
wieder hergestellt. Abbildung 7.5 zeigt schematisch die Oberflachen-
bedeckung wiahrend der verschiedenen Expositionsschritte.

Die Oberflichenbedeckung und damit nach Gleichung 7.3 auch die
Austrittsarbeit der Platinoberfliche wird somit nicht nur von den rei-
nen Adsorptions- und Desorptionsgleichgewichten der einzelnen Spe-
zies Wasserstoff und Sauerstoff bestimmt, sondern auch von deren ge-
genseitiger Wechselwirkung. Dies wird insbesondere durch den Ver-
gleich der Reaktionsschritte (b) und (d) der Abbildung 7.4 deutlich.
Um dies genauer zu kldren, werden im folgenden Abschnitt die dabei
auftretenden chemischen Reaktionen niher erldutert.

7.4 Quantitative Analyse der
Oberflichenkinetik

Die Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff auf der Platinoberflache
kann im Rahmen des Langmuir-Hinshelwood-Mechanismuses [36] be-
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schrieben werden. Hierbei handelt es sich um eine spezielle Form der
heterogenen Katalyse. Die Reaktion kann in drei Phasen unterteilt wer-
den: Adsorption, Reaktion und Desorption.

0,
® oo o 0
jott OH ® H,0
/ ° /
o0 C X ) () ° o

Adsorption Reaktion Desorption

Abbildung 7.6: lllustration der katalytischen Wasserstoffoxidation im Mo-
dell des Langmuir-Hinshelwood-Mechanismusses in drei Schritten: Adsorpti-
on (links), Reaktion (mitte) und Desorption (rechts)

7.4.1 Adsorption

Die grundlegenden Mechanismen der Adsorption wurden bereits in
Kapitel 4.2 detailliert beschrieben. Es wurde zwischen Physisorption
und Chemisorption unterschieden. In dem fiir die automobile Was-
serstoffdetektion interessanten Temperaturbereich von etwa -40 °C bis
120 °C adsorbieren sowohl Wasserstoff [37] als auch Sauerstoff [74]
dissoziativ auf einer Platinoberfldche. Die einzelnen Molekiile werden
dabei in zwei Atome gespalten, welche sich einzeln an das Platin bin-
den. Diese Art der Adsorption wird der Chemisorption zugerechnet.
Gleichungen 7.4 und 7.5 sind die zugehorigen Reaktionsgleichungen.

H, 2 oH(s) (7.4)

0, P 20(s) (7.5)
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Die Adsorptionsrate Ay, fiir diese Prozesse ist gegeben durch:

Ax, = Sx, - f%, - T(©) (7.6)

X, steht fiir das konkrete Molekiil (z.B. Hy, O,), Sx, beschreibt
dessen Haftungswahrscheinlichkeit beim Auftreffen, und f§2 gibt die
Anzahl der pro Sekunde auftreffenden Teilchen an. T'(®) ist ein be-
deckungsabhéngiger Korrekturfaktor, der die Adsorptionsrate bei stei-
gender Bedeckung © begrenzt. Die Haftungswahrscheinlichkeit fiir
das System Platin - Wasserstoff wird in der Literatur temperaturun-
abhiéngig mit Werten zwischen Sy, = 0,04 und Sy, = 0,06 angegeben
[77, 78]. Fiir das System Platin - Sauerstoft ist die Haftwahrscheinlich-
keit temperaturabhidngig [79] und gegeben durch:

So, = 0,07 % (7.7)

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein auftreffendes Sauerstoffmolekiil
auf der Platinoberflache adsorbiert und nicht einfach reflektiert wird,
nimmt demnach mit steigender Temperatur ab.

Die Trefferanzahl pro Sekunde eines Gasteilchens fg?z aus Glei-
chung 7.6 ergibt sich aus dem elementaren Kréftegleichgewicht der
kinetischen Gastheorie:

(7.8)

Py, ist dabei der X,-Partialdruck in Pascal, px, beschreibt den klas-
sischen Impuls dieses Teilchens in einer Raumrichtung und ¢ ist die
Grofse des betroffenen Bereiches in Quadratmetern. Damit ist die Gro-
f3e f)‘?z ist ein Maf? fiir die Anzahl der Impulsiibertragungen auf die
Platinoberfldche o pro Zeiteinheit. Thre Einheit ist [1/s]. Der Faktor 2
gilt fiir den Fall, dass ein auftreffendes Teilchen vollstindig elastisch
reflektiert wird. In diesem Fall ist der Impulsiibertrag auf eine Ober-
flache gleich 2 - px,. Im Falle einer Absorption wird nur der einfache
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Impuls px, tibertragen. Da die Haftungswahrscheinlichkeiten beider
Spezies sehr gering sind, wird der durchschnittliche Impulsiibertrag
in den folgenden Betrachtungen durch 2 - px, angendhert. Der mittlere
Impuls eines freien Gasteilchens ist gegeben durch px, = mv, wobei ©
die mittlere Geschwindigkeit ist. Um ? zu ermitteln, wird das Energie-
gleichgewicht benotigt:

m—  kgT
502 = BT = Etherm (7.9)

Gleichung 7.9 liefert zundchst nur die quadratisch gemittelte Ge-

Ekin =

schwindigkeit v2. Wegen der Maxwell-Boltzmann Verteilung gilt:

8 I
302 (7.10)

Eingesetzt in Gleichung 7.8 ergibt sich die Anzahl der auftreffenden

v =

Molekiile X, mit der Masse m auf ein definiertes Flachenelement ¢

fA _ Px,-0-V3m
X2 4 2kg T -m

fx, hat die Dimension einer Frequenz. Mit zunehmender Be-

(7.11)

deckung ©x oder Bedeckung durch eine andere Spezies sinkt die An-
zahl der freien Adsorptionsplédtze auf der Oberfliche. Empirisch kann
diese Funktion durch Gleichung 7.12 ausgedriickt werden:

I(O)=(1-0) (7.12)

Der Exponent z ist ein Fitparameter und ein Mafi dafiir, wie
stark die Adsorptionsrate von der bereits vorhandenen Oberfldchen-
bedeckung abhdngt. Fiir das Wasserstoff - Platin System betragt z etwa
eins, d.h. die vorhandene Bedeckung behindert eine weitere Adsorp-
tion auf den freien Pldtzen nicht zusatzlich. Im Fall der Sauerstoff-
adsorption kann z je nach Temperatur und Oberflachenbeschaffenheit
Werte zwischen eins und drei annehmen.
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Durch Einsetzen der Gleichungen 7.11 und 7.12 in 7.6 erhdlt man
die vollstindige Adsorptionsrate:

Px, -0 -v3m
2 4\/2]{3 -T-m

(1-0)* 0o
X Py,

4\/2]{3 -T-m

% (©)

Ay, = Sx (1-0)F (7.13)

2

-

= 6I§2 (@) : PXZ

al;(z reprasentiert den partialdruckunabhidngigen Teil der Ad-

sorptionsrate. In dieser Weise lassen sich die Adsorptionsraten fiir
Wasserstoff- und Sauerstoffmolekiile berechnen. Im Falle der Sauer-
stoffadsorption muss allerdings noch die Temperaturabhédngigkeit aus
Gleichung 7.7 beriicksichtigt werden.

7.4.2 Reaktion

Die zweite Phase des Langmuir-Hinshelwood-Mechanismuses ist die
chemische Reaktion zwischen adsorbierten Teilchen, hier speziell die
Reaktion zwischen dem adsorbierten Sauerstoff und dem adsorbierten
Wasserstoff. In der Gasphase ist diese Reaktion als Knallgasreaktion
bekannt:

1
H> + EOZ — H,O (7.14)

Voraussetzung ist eine Wasserstoffkonzentration zwischen 4 % und
75 % in der Umgebungsluft [5] und eine minimale Ziindtemperatur
von 560 °C. Auf einer Platinoberfliche kann die Wasserstoffoxidati-
on bereits bei Raumtemperatur sehr effizient ablaufen. Die katalyti-
sche Eigenschaft von Platin besteht darin, die Reaktion bereits bei sehr
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niedrigen Temperaturen zu ermdglichen. Dies ist der Fall, weil beide
Spezies nicht als gebundene Molekiile, sondern als einzelne Atome auf
der Platinoberflache vorliegen. In diesem Zustand sind beide Spezies
sehr reaktiv, so dass eine Reaktion bereits bei einer Temperatur von
120 K [80] beobachtet werden kann. Auf der Platinoberflache lauft Re-
aktion 7.14 in mehreren Reaktionsschritten ab. Zuerst reagieren je ein
adsorbiertes Wasserstoffatom und ein adsorbiertes Sauerstoffatom zu
einem Hydroxylmolekiil:

[Pt]
H(s) + O(s) = OH(s) (7.15)
Das so entstandene OH-Molekiil verbleibt aufgrund seiner sehr ho-
hen Bindungsenergie zum Platin im Mittel sehr lange auf der Oberfla-
che. Es kann nun entweder mit einem weiteren Wasserstoffatom rea-
gieren:

OH(s) + H(s) [Pﬁt] H,0(s) (7.16)

oder sich mit einem weiteren OH-Molekiil verbinden:

OH(s) + OH(s) [P:ﬂ HyO(s) + O(s) (7.17)
Das Endprodukt ist in beiden Fallen Wasser. Im Normalfall lduft
Reaktionspfad 7.16 aufgrund seiner deutlich geringeren Aktivierungs-
energie E, bevorzugt ab. Ist jedoch im Vergleich zu den OH-Gruppen
nur wenig Wasserstoff auf der Oberfliche gebunden, kann sich das
Gleichgewicht zugunsten des Reaktionspfads 7.17 verschieben. In die-
sem Fall wird zuséatzlicher Sauerstoff an der Oberflache frei.
Die Wahrscheinlichkeit rx, dass diese Reaktionen tatsdchlich ablau-
ten, wird durch die Arrhenius-Gleichung beschrieben:

rx = fX -exp(—Ex/k,T) (7.18)
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X steht wieder stellvertretend fiir eine spezielle Reaktion bzw. de-
ren Reaktionsprodukt (z.B. OH). f& ist ein zusitzlicher Frequenzfak-
tor. Um eine quantitative Reaktionsrate zu erhalten, muss rx mit der
Anzahl der auf der Oberflache verfiigbaren Reaktanden multipliziert
werden. Die Gleichung 7.19 beschreibt die absolute Reaktionsrate am
Beispiel der OH-Bildung (siehe dazu Gleichung 7.15).

Rog =roH - On - Op (7.19)
= ng -exp (—EgH/ka) . @H . @o

Oy und ©p reprdsentieren die Oberflaichenbedeckung durch
Wasserstoff- bzw. Sauerstoffatome im Rahmen der Mean-Field-
Naherung (Abbildung 7.7), sind also nur mittlere Bedeckungen. Die
wichtigste Annahme dieser Ndherung ist die rein zuféllige bzw. rein
statistische Verteilung der adsorbierten Teilchen. Die individuelle Posi-
tion eines einzelnen Teilchens wird vernachldssigt. Jedem adsorbierten
Wasserstoffatom wird damit durch Gleichung 7.19 unterstellt, dass es
mit jedem beliebigen adsorbierten Sauerstoffatom reagieren kann. Es
ist unmittelbar einsichtig, dass dadurch die Reaktionsrate im Allge-
meinen zu hoch abgeschitzt wird, da weit entfernte Teilchen in der
Praxis nicht miteinander reagieren konnen. Insbesondere eine Insel-
bildung durch Ansammlungen einer einzelnen Spezies bleibt dadurch
unberticksichtigt.

Auch fiir die noch verbleibenden moglichen Oberflachenreaktionen
(Gl. 7.16 und 7.17) kann in gleicher Weise eine mittlere Reaktionsrate
angegeben werden:

o = Iljéxo‘exp (—Eﬁio/ka) -Opn - Of (7.20)

Rﬁlzo = fﬁfo -exp (_EllflfO/ka) . @OH . @OH (721)
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Abbildung 7.7: Illustration der Mean-Field Nitherung

Gleichung 7.20 und 7.21 beschreiben die zwei verschiedenen Reak-
tionspfade der Wasserbildung.

7.4.3 Desorption

Der dritte und letzte Schritt des Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismusses ist die Desorption des Reaktionsproduktes:
[P1]
Ahnlich wie im Fall der Reaktion kann auch die Desorptionswahr-
scheinlichkeit durch eine Arrhenius-Gleichung beschrieben werden.

dx = f2 -exp(—ER /k,T) (7.23)

fP ist die Desorptionsfrequenz und EY ist die Desorptionsener-
gie eines Teilchens. Analog zu den Reaktionsgleichungen im vorherge-
gangenen Abschnitt muss dx noch mit der Oberflachenbedeckung ©x
multipliziert werden, um die totale Desorptionsrate zu erhalten. Fiir
das finale Reaktionsprodukt Wasser kann man demnach die Desorpti-
onsrate schreiben als:
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Dy,0 = dn,0 - On,0 (7.24)
= fho - exp (—Egzo/ka) -Op,0

Neben dem Reaktionsprodukt konnen aber sowohl die adsorbier-
ten Ausgangsstoffe Wasserstoff und Sauerstoff, als auch das Zwischen-
produkt OH von der Oberflache desorbieren. Eine Auflistung der ki-
netischen Parameter findet sich in Tabelle 7.1. Gleichungen 7.25 bis
7.27 beschreiben die Desorptionsrate fiir die iibrigen vorkommenden
Spezies.

2H(s) P 2Pt(s) + Hy: Dy, = B exp (Egz/ka> @y -0y (7.25)

20(s) L 2Pt(s) + 0y : Do, = fB - exp (EB,/luT) @0 @0 (7.26)

Pt
) 21

OH(s) ~— Pt(s) + OH: Doy = fBy -exp (EQH/ka) @0y (7.27)

Da die Desorptionsenergien EP zum Teil deutlich grofer sind, als
die Aktivierungsenergien der Reaktionen E R werden Wasserstoff, Sau-
erstoff und OH meist iiber die Reaktionspfade abgebaut. Die Desorp-
tion dieser Teilchen tritt erst in den Vordergrund, wenn die Reaktion
aufgrund eines fehlenden Reaktanden behindert wird. Diese Situation
kann zum Beispiel in Abbildung 7.4 beobachtet werden. In den Reak-
tionsschritten (c) und (e) kann der adsorbierte Wasserstoff nicht durch
eine Reaktion mit Sauerstoff, sondern nur durch Desorption abgebaut
werden.
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REAKTION All1/s] E;[eV] S[%]
H, +2Pt(s) — 2H(s) 4,6
2 H(s) —  H, + 2 Pt(s) 1-1019  0,74-0,07-©
Oy + 2 Pt(s) —  20(s) 7
2 O(s) — Oy + 2 Pt(s) 1-101°  2,3-0,65-0
OH + Pt(s) —  OH(s) 100
OH(s) —  OH + Pt(s) 3,7-1018 2,1
H,O + Pt(s) — HyO(s) 75
OH(s) —  OH + Pt(s) 3,7-1018 0,42
H(s) + O(s) = OH(s) 3,7-10'8 0,13
H(s) + OH(s) = H,O(s) 3,7-10'8 0,18
2 OH(s) = H,0(s) + O(s) 3,7-10'8 0,5

Tabelle 7.1: Verwendete kinetischen Parameter der Platin-unterstiitzten ka-
talytischen Wasserstoffoxidation aus [79], mit eigener Anpassung der Werte
an experimentelle Beobachtungen.

7.5 Numerische Simulation der
Oberflaichenkinetik

7.5.1 Die Oberflichenkinetik

Im letzten Abschnitt wurden die relevanten Ratengleichungen fiir
die Adsorption, die Reaktion und die Desorption im Rahmen des
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismusses behandelt. Um eine bestim-
me Oberflichenbedeckung zu einem bestimmten Zeitpunkt beschrei-
ben zu konnen, miissen diese drei kinetischen Raten summiert werden.
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Dadurch ergibt sich die Gesamtidnderung der Bedeckung d®x/dt
durch die Spezies X nach Gleichung 7.28:
X — Ax(@x) £ Rx(Ox) ~ Dx(®x) 7.28)
X steht wieder stellvertretend fiir alle vorkommenden Spezies: H,
O, OH und H;0. Die Adsorptionsrate Ax liefert einen positiven Bei-
trag, d.h. die Bedeckung durch X steigt. Der Reaktionsbeitrag Rx kann
sowohl positiv als auch negativ sein - je nachdem, ob eine Spezies er-
zeugt oder verbraucht wird. Die Desorptionsrate liefert einen nega-
tiven Beitrag, d.h. die Bedeckung ®x wird verringert. Die einzelnen
Raten Ay, Rx und Dx sind jeweils abhdngig von der absoluten Be-
deckung ®x. Damit hat Gleichung 7.28 die Form einer gewohnlichen
Differenzialgleichung. Durch Einsetzen der jeweiligen Gleichungen fiir
Adsorption, Reaktion und Desorption ergibt sich ein System aus vier
gekoppelten Differentialgleichungen”:

d0y
At
d0o
dt
d®ox
dt

d®y,0
— 9 = 01,0(0)Pr0 + 111,001@0H + 1,0 O0r — d0©Opmo  (7.32)

= a1, (©)Py, — ron®nOo — i, 0O@HOon — dp, OF (7.29)

= 4ap, (®>Poz —1og®u®o + rﬁHZO®ZOH — doz@é (7.30)

= ron®u@0 — rfy 1@y — 1. 0®HOok — don®oH (7.31)

Die griinen Terme beschreiben die Adsorption, die blauen Terme
die Desorption. Die unterschiedlichen Reaktionen werden von den
roten Termen beschrieben. Durch diese Reaktionsterme sind die vier
Gleichungen untereinander gekoppelt. Daher konnen sie nicht isoliert
betrachtet werden, sondern nur noch gemeinsam gelost werden. Das
Gleichungssystem 7.29 - 7.32 beschreibt die reine Oberfldchenkinetik

75 und B bezeichnen die beiden moglichen Reaktionspfade der Wasserbildung
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der Wasserstoffoxidation auf der Platin (111) Oberfldche. In dieser Ar-
beit wird davon ausgegangen, dass dieses Modell auch fiir die hier ver-
wendeten polykristallinen Oberflichen eine hinreichende Giiltigkeit
besitzt. Obwohl die einzelnen Gleichungen durch die exponentiellen
Arrheniusanteile hochgradig nichtlinear sind, kénnten sie zumindest
prinzipiell durch numerisches Aufintegrieren iiber die Zeit bei gege-
benem Anfangswertproblem gelost werden.

Nicht beriicksichtigt ist die Kinetik der Gasphase direkt iiber
der katalytischen Oberfliche. Wenn die Oberflachenreaktionen hin-
reichend langsam verlaufen, ist dies auch durchaus zuldssig, da die
Konzentrationen der beteiligten Stoffe in der Gasphase kaum beein-
flusst werden. In diesem Fall wird die Gesamtreaktion als kinetisch
gehemmt bezeichnet. Sehr schnell ablaufende Reaktionen, die einen
hohen Konsum der Reaktanden und eine schnelle Abgabe der Reak-
tionsprodukte aufweisen, beeinflussen die Stoffkonzentrationen in der
Gasphase jedoch so stark, dass diese sich im Verlauf der Reaktion &n-
dern. In diesem Fall muss die Kinetik der Gasphase berticksichtigt
werden. Im Grenzfall ist die Reaktion auf der Oberfliche so schnell,
dass alle in der Gasphase zur Verfiigung stehenden Reaktanden, die
auf der Oberfliche adsorbieren, sofort konsumiert werden. Die Ver-
sorgung mit weiterem ,Brennstoff” erfolgt ab jetzt durch Diffusion.
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist nun nicht mehr begrenzt durch die
Kinetik der Oberflidche, sondern vom endlichen Massentransport zur
Oberflache. Eine solche Reaktion wird als diffusionsbegrenzt bezeich-
net. Um auch diesen Fall modellieren zu konnen, wird das bestehende
Reaktionsmodell der Wasserstoffoxidation im néchsten Abschnitt noch

erweitert.
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7.5.2 Die Gasdiffusion

Teilchendiffusion durch das 2. Fick’sche Gesetz beschrieben:

dc(x,t) 0 ac(x, t)
ot  ox (D ox ) (7.33)

¢ = c(x,t) ist die zeit- und ortsabhédngige Stoffkonzentration und
D ist der Diffusionskoeffizient. Da D im weiteren Verlauf als konstant®
angenommen wird, vereinfacht sich Gleichung 7.33 zu:

dc(x, t 92
(at ) = Daxzc(x,t) (7.34)

Gleichung 7.34 ist eine partielle Differentialgleichung. Im Gegen-

satz zu den gewohnlichen Differentialgleichungen besitzen die parti-
ellen kein generelles numerisches Losungsverfahren. Dies fiithrt dazu,
dass diese Art von Gleichungen im Allgemeinen nicht durch einfaches
Aufintegrieren gelost werden konnen, da nicht einfach iiber zwei Va-
riablen gleichzeitig integriert werden kann. Die am weitesten verbrei-
tete Methode, diese Gleichungen dennoch numerisch zu 16sen, ist die
,Finite-Elemente-Methode”(FEM). Im hier vorliegenden eindimensio-
nalen Fall wird diese Methode auch als , Finite-Differenzen-Methode”
bezeichnet.

7.5.3 Die Finite-Differenzen-Methode

Die grundlegende mathematische Idee der FE-Methoden ist die Re-
duktion der partiellen Differentialgleichung auf ein Gleichungssystem
von n gewohnlichen Differentialgleichungen. Fiir das Losen der Diffu-
sionsgleichung 7.34 bedeutet das die Eliminierung der expliziten Orts-
abhingigkeit 02c/0x? durch Diskretisierung. Zunichst wird der kon-

8 Aufgrund der geringen Wasserstoffkonzentration kann der Diffusionskoeffizient des
Wasserstoffes als konstant, d.h. konzentrationsunabhédngig angenommen werden.
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tinuierliche Definitionsbereich der Konzentration c(x,t) in n diskrete
Knoten (Teilbereiche) ¢, (t) zerlegt.

C, C, C, c, C; C, C,
@ - > i - E > - o
«——>
AX

Abbildung 7.8: lllustration der Finite-Elemente-Methode (FEM) in einer Di-
mension

In jedem einzelnen Knoten wird 9%c/dx? durch den zentralen Dif-
ferenzenquotienten 2. Ordnung ersetzt. Fiir die Konzentration c(t) in
jedem Knoten n der Lange Ax gilt demnach:

azcn _ Cp—1— 2cy + Cpt1
0x2 (Ax)?

Gleichung 7.35 gilt fiir alle Knoten n; aus Abbildung 7.8. Die blau-
en Elemente beschreiben hier den Zufluss an Konzentration aus den

(7.35)

jeweils benachbarten Knoten. Auf der anderen Seite fliefit aus jedem
Knoten selbst auch Konzentration in die jeweils benachbarten Bereiche
ab. Dieser Abfluss ist rot dargestellt. Eingesetzt in die Diffusionsglei-
chung (7.34) ergibt sich ein Gleichungssystem aus n linearen, gewhn-
lichen Differentialgleichungen. Gleichung 7.36 zeigt dies am Beispiel
von fiinf Knoten.

dcy/ E)t\ -1 0 0 0 O \ cl\
dcy /ot 1 -2 1 0 O C2
D
dcs /ot | — 0 1 -2 1 0/].]le
B (7.36)
aC4/at 0 0 1 —2 1 Cq
\ac5 /ot o 0 o0 1 -1 cs
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Auch hier beschreiben die blauen Matrixelemente den Zufluss aus
den Nachbarbereichen, wahrend der Abfluss eines Knotens rot darge-
stellt ist. Gleichung 7.35 gilt fiir alle Knoten 7. Daher ist der innere Be-
reich der Kopplungsmatrix symmetrisch. Die erste und die letzte Zeile
bilden jedoch eine Ausnahme. Aus Ihren Elementen berechnen sich die
Konzentrationen fiir den ersten Knoten ¢1(¢) und den letzten Knoten
cn(t). Hier miissen praxisgerechte Randbedingungen eingesetzt wer-
den.

7.5.4 Kopplung von Kinetik und Diffusion
Dirichlet Randbedingungen

Gleichungssystem 7.36 soll die Wasserstoff- bzw. Sauerstoffkonzentra-
tionen der Gasphase direkt iiber der Platinoberfliche beschreiben. Um
das zu erreichen, miissen zundchst geeignete Randbedingungen ge-
wahlt werden. In hinreichend grofier Entfernung zur Platinoberfldche
wird die Gaskonzentration cq (#) nicht mehr vom Konsum der Oberfl4-
che beeinflusst. Hier muss ¢ konstant gehalten werden. Mathematisch
wird das durch Nullsetzen aller Matrixelemente in der ersten Zeile
erreicht, da dann gilt:

ey /ot =0 vt (7.37)

Unter diesen Bedingungen bleibt jede beliebige Anfangskonzentra-
tion des Knotens ¢; (ty = 0) in der Zeit erhalten. Physikalisch entspricht
das einem unerschopflichen Reservoir an Konzentration. Diese Art der
Randbedingungen werden Dirichlet Randbedingungen genannt.

Neumann Randbedingungen

Fir den letzten Knoten c,(t), der die Konzentration direkt tiber der
Platinoberflache beschreiben soll, muss physikalische Teilchenerhal-
tung sichergestellt werden. Dies wird mathematisch durch Neumann
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Randbedingungen erreicht. Dabei wird der Konzentrationsstrom von
dem letzten Knoten n zum Knoten n — 1 gleich dem entgegengesetz-
ten Konzentrationsstrom von n — 1 nach n gesetzt. Fiir Gleichung 7.36
bedeutet das:

D

GC5/8t = (Ax)2

- (ca(t) —es(h)) (7.38)

Kopplung an die Gasphase

Das Gleichungssystem 7.29 - 7.32 beschreibt fiir sich genommen nur
die Kinetik der Wasserstoffoxidation auf einer Platinoberflache. Um
den Massentransport in der Gasphase zu beriicksichtigen, miissen
die Gleichungen mit der Diffusionsmatrix 7.36 gekoppelt werden. Die
Kopplung wird durch eine Modifikation von Gleichung 7.38, d.h.
durch Modifikation der letzten Zeile in Gleichung 7.36 ereicht. c5(t)
beschreibt die Konzentration direkt tiber der Oberflache. Von hier wer-
den adsorbierende Teilchen an die Oberfldche abgegeben und desor-
bierende Teilchen werden aufgenommen. Aus Gleichung 7.38 wird so-
mit:

D
(Ax)2

Eingesetzt in Gleichung 7.35 ergibt sich:

dcs /ot = - (ca(t) —es(t)) — (Ax(Ox) + Dx(Ox))  (7.39)

dcy /ot 0 O 0 0 0 o 0

dcp /ot 1 -2 1 0 0 c2 0

dcz/ot| =D o 1 —2 1 0. | 0 74
(Bx)2 + (7.40)

dcy /Ot 0o 0 1 -2 1 Ca 0

8C5/at 0 0 0 1 -1 Cs DX_AX

Dieses Gleichungssystem beschreibt das ,Diffusionsfeld” tiber der
Platinoberflache. Auf der anderen Seite muss auch das Gleichungs-
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system 7.29 - 7.32 modifiziert werden. Die konstanten Partialdriicke
Py miissen durch die in Gleichung 7.40 berechneten Partialdriicke
Py[c5(t)] ersetzt werden. Im Prinzip muss fiir jede an der Reaktion
beteiligte Spezies X ein Diffusionsfeld 7.36 erstellt werden und ent-
sprechend Gleichung 7.39 durch geeignete Modifikation der Randbe-
dingungen mit den kinetischen Gleichungen 7.29 - 7.32 gekoppelt wer-
den.

In dieser Arbeit werden Wasserstoffkonzentrationen von maximal
4 % in synthetischer Luft verwendet, d.h. auf ein Wasserstoffteilchen
kommen mindestens fiinf Sauerstoffteilchen. Hinzu kommt, dass Was-
serstoff und Sauerstoff im Verhédltnis H : O = 2 : 1 verbraucht werden.
Daher dandern selbst sehr hohe Reaktionsraten die Sauerstoffkonzen-
tration tiber der Platinoberflache nur unwesentlich, da der Wasserstoff
weit im Voraus knapp zu werden beginnt und so die Reaktionsge-
schwindigkeit drosselt. Aus diesem Grund darf der Sauerstoffgehalt
in der Gasphase als konstant angenommen werden, d.h. nur fiir den
Wasserstoff muss ein Diffusionsmodell erstellt werden.

7.5.5 Die Reaktionswarme

Die Wasserstoffoxidation ist insgesamt eine stark exotherme Reakti-
on, bei der 571,6 kJ/mol Energie frei werden. Bei einer sehr schnel-
len Reaktion auf der Platinoberflache kann sich diese zumindest lo-
kal stark erwdrmen. Die Temperatur ist fiir die Kinetik der Reaktion
ein kritischer Parameter, daher muss die frei werdende Reaktionswaér-
me im Modell beriicksichtigt werden. Die momentane Temperatur der
Platinoberflache wahrend der katalytischen Wasserstoffoxidation be-
stimmt sich aus dem Gleichgewicht von erzeugter Reaktionswarme
und dem Wiarmeverlust an die Umgebung. Die Reaktionswdrme ist ab-
hédngig von der Menge des umgesetzten Wasserstoffes. Der Warmever-
lust kann, wie der Massentransport in der Gasphase, durch das zweite
Fick’sche Gesetz beschrieben werden. Hierzu wird D in Gleichung 7.34
durch den Temperaturdiffusionskoeffizienten « ersetzt.
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A
Cp P
A ist hier die Wéarmeleitfahigkeit, ¢, ist die spezifische Warmekapa-

§ = (7.41)

zitdt und p ist die Dichte. Die weitere Berechnung erfolgt analog zum
Massentransport. Lediglich die Kopplung an die kinetischen Gleichun-
gen 7.29 bis 7.32 findet nicht direkt statt. Wie im ndchsten Abschnitt zu
lesen ist, wird das Warmeproblem parallel zu der Oberfldchenkinetik
verarbeitet.

7.5.6 Numerische Umsetzung der Kinetik

Die beiden Gleichungssysteme 7.29 - 7.32 und 7.40 verschmelzen durch
ihre Kopplung miteinander. Das resultierende System besteht aus n + 4
gekoppelten, nichtlinearen, aber gewohnlichen Differentialgleichun-
gen. Sie beschreiben die vollstindige’ Reaktionskinetik der Wasser-
stoffoxidation auf einer Platin(111) Oberfldche, inkl. Massentransport,
Adsorption und Desorption. Noch nicht bertiicksichtigt ist die Warme-
balance. n steht fiir Anzahl der Teilbereiche (Knoten), in die die Gas-
phase tiber der Oberfliche zerlegt wurde. Alle hier gezeigten Rechnun-
gen wurden mit n = 20 durchgefiihrt. Insgesamt wurde eine Diffusi-
onsstrecke von 5 mm simuliert, d.h. fiir einen einzelnen Knoten gilt:
Ax = 250 um.

Die noch fehlende Reaktionswdarme und ihr Abtransport konnten
theoretisch in gleicher Weise wie der Massentransport in dieses Glei-
chungssystem integriert werden. Das Losung dieser T - abhédngigen
Gleichungen erwies sich jedoch als dufSerst instabil, d.h. die Integration
tiber die Zeit zeigte eine nur ungeniigende Konvergenz. Ursache dafiir
ist die Variation des Parameters T selbst in den Reaktionsgleichungen.

9Im Rahmen der benutzten Néherungen



88 Kapitel 7. Platin als sensitive Schicht fiir die Wasserstoffdetektion

T geht dort, anders als der Partialdruck, exponentiell ein und kann be-
reits durch kleine Schwankungen die Arrheniusterme um GrofSenord-
nungen dndern. Um die Warmeproblematik dennoch berticksichtigen
zu konnen, wurde der Warmetransport in einem gesonderten Diffe-
rentialgleichungssystem analog zu den Gleichungen 7.36 beschrieben
und parallel gelost. Abbildung 7.9 verdeutlicht den Ablauf der Simu-
lationen in einem Blockdiagramm. Simuliert wurde mit Matlab 2008a.

<—

Abbildung 7.9: Blockschaltbild der Simulation in Matlab

Kern des Programms ist das Kontrollmodul. Dieses Modul nimmt
die Simulationsparameter entgegen und parametrisiert damit das erste
Differentialgleichungssystem (Reaktionskinetik). Dieses wird, gesteu-
ert vom Kontrollmodul, durch eine Variation des BDF-Verfahrens!?
mit variabler Schrittweite gelost. Genauere Details zu diesem Verfah-
ren finden sich in der Fachliteratur [81, 82]. Das Kontrollmodul hat die

Moglichkeit, diesen Integrationsprozess zu jedem beliebigen Simula-

19Engl.: BDF, Backward Differentiation Formulas
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tionszeitpunkt anzuhalten und die Simulationsumgebung zu dndern,
indem es das Differentialgleichungssystem neu parametrisiert und er-
neut den Integrator startet. Die zeitliche Kontrolle ist wichtig, wenn
reale experimentelle Abldufe simuliert werden sollen, z.B. wenn der
Wasserstoffpuls startet oder sich einfach die Wasserstoffkonzentration
dndert. Die Beschreibung des Warmeproblems findet in einem geson-
derten Gleichungssystem statt. Deswegen wird die Integration des er-
sten Gleichungssystems (Reaktionskinetik und Massentransport) peri-
odisch durch ein Synchronisationsmodul unterbrochen. Dieses Modul
nimmt eine gemittelte Reaktionsrate entgegen, berechnet daraus die
Wiarmeentwicklung und parametrisiert damit das zweite Differential-
gleichungssystem (Reaktionswdrme und Temperaturdiffusion) fiir die
vergangene Simulationszeit. Dieses wird ebenfalls durch Aufintegrie-
ren numerisch gelost. Die neuen Temperaturwerte werden anschlie-
flend durch das Synchronisationsmodul verarbeitet und an das Kon-
trollmodul gesendet. Dieses parametrisiert das erste Gleichungssystem
mit den neuen Temperaturwerten. Anschlieflend beginnt der nichste
Simulationsschritt.

7.6 Ergebnisse - Die Ursache der Drift

Zuerst wurde das Verhalten der Platinoberflache bei Raumtempera-
tur simuliert. Diese Simulation besteht aus drei Abschnitten. Zun&chst
wird eine Periode von 30 Minuten simuliert, in der die Platinoberfldche
nur synthetischer Luft ausgesetzt ist. Im zweiten Abschnitt wird eine
Wasserstoffkonzentration von 2 % modelliert (15 Minuten). Der dritte
Abschnitt simuliert wieder ausschliefslich die Exposition von synthe-
tischer Luft. Die simulierte relative Luftfeuchte betrug 30 %. Abbil-
dung 7.10 zeigt die simulierte Austrittsarbeitsinderung im direkten
Vergleich mit experimentell ermittelten Daten!!.

11Aufgenornmen mittels Kelvinsonde bei 25 °C, 30 Prozent r.F.
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Abbildung 7.10: Austrittsarbeitsinderung von Platin bei Raumtemperatur:
Vergleich der experimentellen Daten mit der kinetischen Simulation
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Abbildung 7.11: Austrittsarbeitsinderung von Platin bei 66 °C: Vergleich
der experimentellen Daten mit der kinetischen Simulation
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Die absolute Anderung der Austrittsarbeit wird mit ca. —600 meV
sehr gut wiedergegeben. Das zeitliche Verhalten zeigt ebenfalls nur
kleinere Abweichungen. Wahrend die Austrittsarbeit sich in der Rea-
litdt innerhalb weniger Sekunden verringert, errechnet die Simulation
einen geringen zeitlichen Verzug zwischen dem Start der Wasserstoff-
exposition und einer signifikanten Anderung von . Nach dem , Ab-
schalten” des Wasserstoffes ist das Verhalten genau umgekehrt. Hier
kehrt die simulierte Austrittsarbeit sehr viel schneller wieder in den
Ausgangszustand zuriick, als es im Experiment beobachtet wird. Die
genauen Ursachen werden im ndchsten Abschnitt dargelegt. Zunachst
soll jedoch ein Blick auf ein Simulationsergebnis bei einer Tempera-
tur geworfen werden, bei der die Austrittsarbeit bereits eine Riickdrift
zeigt.

Wie in Abbildung 7.11 dargestellt, wird auch die Riickdrift von der
Simulation zumindest qualitativ sehr gut erfasst. Die Austrittsarbeits-
anderung wird hier zu klein berechnet und auch das Uberschwingen
am Ende der Wasserstoffexposition wird nicht richtig wiedergegeben.
Das benutzte Modell bestimmt AP gemafs Gleichung 7.3 aus der Ober-
flachenbedeckung des Platins mit Wasser- und Sauerstoff. Diese sind
tiir beide Temperaturen in Abbildung 7.12 gegeniibergestellt.

T=25°C

Vor und nach dem Wasserstoffpuls ist die simulierte Platinoberflache
synthetischer Luft ausgesetzt. Hierbei wird stillschweigend vorausge-
setzt, dass der Stickstoff keinerlei Wechselwirkung mit der Platinober-
flache zeigt. Die vorhandenen 21 % Sauerstoff hingegen sorgen fiir eine
konstant hohe Bedeckung der Oberfldche mit atomarem Sauerstoff. Die
Sauerstoffbedeckung (e) ist in Abbildung 7.12 aut die zu erwartende
maximale Bedeckung von 0,25 Monolagen [75, 76] normiert angege-
ben. Unmittelbar nach dem Einsetzen des Wasserstoffflusses, beginnt
dieser auf der Oberfldche zu adsorbieren, da noch geniigend freie Ad-
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Abbildung 7.12: Vergleich der Simulationsergebnisse vor (links) und nach
(rechts) der katalytischen Entziindung: (a) Austrittsarbeit, (b) Oberflichen-
temperatur, (c) Wasserbedeckung, (d) Hydroxylbedeckung, (e) Sauerstoffbe-
deckung, (f) Wasserstoffbedeckung und (g) verursachende Wasserstoffkonzen-
tration

sorptionspldtze vorhanden sind. Zu diesem Zeitpunkt bildet sich noch
keine Wasserstoftbedeckung (f) aus. Dem adsorbierenden Wasserstoff
steht zundchst eine hohe Sauerstoftbedeckung gegeniiber. Der Wasser-
stoff wird direkt nach der Adsorption durch die Reaktion mit den ge-
bundenen Sauerstoffatomen und spéater auch mit OH-Molekiilen wie-
der abgebaut. Durch diesen Prozess sinkt allmidhlich die Sauerstoff-
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bedeckung und damit auch die Austrittsarbeit. Wahrend dieser Phase
kommt es zu einer tempordren Bedeckung mit dem finalen Reaktions-
produkt Wasser.

Ist eine kritische Sauerstoffbedeckung unterschritten, kann sich der
Wasserstoff dank seiner deutlich hoheren Sattigungsbedeckung gegen-
tiber dem Sauerstoff durchsetzen und die Platinoberfldche vollstandig
bedecken. Aufgrund der nun fehlenden freien Adsorptionsplédtze kann
kein weiterer Sauerstoff mehr adsorbieren und die Oberfldchenreak-
tion kommt zum Erliegen. Die Wasserstoffbedeckung bleibt dadurch
wihrend der gesamten Exposition stabil. Aus diesem Grund ist auch
AD bzw. ® wihrend dieser Zeit stabil. Durch den vollstandigen Abbau
der Sauerstoffbedeckung und die hohe Wasserstoffbedeckung kommt
es zu der groffen Anderung von A®. Zum einen verringert sich die
Austrittsarbeit durch den Abbau des Sauerstoffes und zum anderen
sinkt A® durch die steigende Bedeckung mit den Wasserstoffatomen.
Nach Abschalten des Wasserstoffpulses stellt sich nach wenigen Se-
kunden die nattirliche Sauerstoffbedeckung von ca. 0,25 Monolagen
wieder ein (in der Simulation) und der auf der Oberfldche gebundene
Wasserstoff wird durch Reaktion und Desorption abgebaut. Dadurch
steigt die Austrittsarbeit wieder auf den urspriinglichen Wert zurtick.

T=66°C

Bei einer Temperatur von 66 °C kommt es, wie in Abbildung 7.11 dar-
gestellt, wihrend der Wasserstoffexposition zu einer starken Riickdrift.
Diese Riickdrift wird qualitativ auch durch die Simulation erfasst. Vor
der Wasserstoffexposition ist die Situation auf der Platinoberfldche der
Situation bei 25 °C sehr dhnlich. Die Platinoberfldche weist eine ge-
sattigte Sauerstoffbedeckung auf. Nach Beginn des Wasserstoffpulses
adsorbiert dieser zundchst wieder auf den noch freien Pldtzen auf der
Platinoberfldche. Es kommt zur Oberflachenreaktion zwischen Was-
serstoff und Sauerstoff. Wie in Abbildung 7.12 (rechts) zu erkennen ist,
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kann sich der Wasserstoff bei dieser Temperatur nicht mehr gegen den
Sauerstoff durchsetzen und die Oberfldche bleibt sauerstoffdominiert.
Dies hat zwei Griinde: Zum einen beginnt der Wasserstoff bei die-
ser Temperatur durch seine relativ geringe Desorptionsenergie bereits
langsam von alleine zu desorbieren. Auf die Sauerstoffdesorption hin-
gegen hat die erhohte Temperatur fast keinen Einfluss, da die Desorpti-
onsenergie des Sauerstoffes ungleich hoher ist. Dem Sauerstoff stehen
unter diesen Bedingungen wieder mehr freie Adsorptionspldtze zur
Verfligung. Sauerstoff kann nun, anders als bei 25 °C, adsorbieren und
steht somit fiir eine Reaktion zur Verfiigung. Insbesondere kommt es
nicht zu einer Wasserstoffpassivierung der Oberfldche.

Zum anderen resultiert die Oberflichendominanz des Sauerstof-
tes bei dieser Temperatur aus der, jetzt stark erhohten Reaktionsrate.
Dadurch werden soviel Wasserstoff- und Sauerstoffteilchen durch die
Oberflache konsumiert, dass deren Transport durch die Gasphase hin
zur Oberfldche ein limitierender Faktor wird. Trotz dessen hoheren
Diffusionsvermdogens gilt das zunédchst nur fiir den Wasserstoff, denn
auf 2 % Wasserstoff kommen in der Gasphase 21 % Sauerstoff, d.h.
die Reaktanden stehen sich im Verhiltnis von 1:21'? gegeniiber. Die
Reaktion auf der Oberflache verlduft nun so schnell, dass die Wasser-
stoffkonzentration unmittelbar tiber der Oberflache durch den hohen
Konsum sinkt. Es bildet sich ein Konzentrationsgradient aus und der
konsumierte Wasserstoff muss durch Diffusion nachgeliefert werden.
Abbildung 7.13 zeigt den zeitlichen und rdumlichen Konzentrations-
verlauf 13 {iber der Platinoberfliche. Die anfingliche Konzentration
von 2 % nahe der Oberfliche nimmt sehr schnell ab, bis sich schlieflich
ein Gleichgewicht einstellt.

Insgesamt ,,sieht” die Platinoberfliche dadurch eine kleinere Was-
serstoffkonzentration, als die eigentlichen 2 %. Daraus resultiert die

12Folgend aus der Stochiometrie der Reaktion: 2H, + O, — 2H,0
BFiir eine eindimensionale Wasserstoffsiule, in 20 diskreten Bereichen
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erneute Erhohung der Sauerstoffbedeckung nach dem anfanglichen
Abfall, da nun durch den begrenzten Wasserstoff auch weniger Sauer-
stoff auf der Oberfldche verbraucht wird. Die Oberflichenbedeckung
ist, anders als bei 25 °C, wiahrend der Wasserstoffexposition nicht sta-
bil. Insbesondere zeigt die Sauerstoffbedeckung nach einem anfang-
lichen Minimum ein Riickdriftverhalten. Da sich die Wasserstoffbe-
deckung wihrend der gesamten Zeit nicht dndert (nicht vorhanden
ist), resultiert die Anderung der Austrittsarbeit bei dieser Temperatur
ausschliellich aus der Anderung der Sauerstoffbedeckung (s. Gl. 7.3).
Letztendlich ist dies die Ursache fiir die beobachtete Riickdrift, die
einen Einsatz von Platin oberhalb von ca. 60 °C unmdéglich macht.



96 Kapitel 7. Platin als sensitive Schicht fiir die Wasserstoffdetektion

40

Abbildung 7.13: Simulationsergebnis bei T = 66 °C: Verteilung der Was-
serstoffkonzentration iiber der Platinoberfliche in Abhingigkeit von Zeit und
Abstand zur Oberfliche.



Kapitel 8

Stabilisierung der Platinschicht

Wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben, kann Platin als sensiti-
ve Schicht in SG-FETs zur Wasserstoffdetektion nur bei Temperaturen
unterhalb von 60 °C eingesetzt werden. Uber dieser kritischen Tempe-
ratur wird das Sensorsignal (die Austrittsarbeitsinderung A®) instabil
und damit die Wasserstoffdetektion unmoglich. Durch eine numeri-
sche Simulation konnte die zu schnell ablaufende katalytische Wasser-
stoffoxidation als Ursache fiir dieses Driftverhalten identifiziert wer-
den.

Wie zweifelsfrei aus den durchgefiihrten Simulationen zu entneh-
men ist, miissen die wasserbildenden Reaktionen verlangsamt wer-
den, um eine Stabilisierung der Platinschicht zu erreichen. Zu diesem
Zweck wurden einige reine Platinvariationen und verschiedene platin-
enthaltende Schichten hergestellt und hinsichtlich ihrer Wasserstoff-
reaktion untersucht. Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick {iber
die untersuchten Materialsysteme und zeigt den Einfluss der Modi-
tikationen auf die katalytische Wasserstoffoxidation an ausgewdahlten
Beispielen.

97
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8.1 Platinvariationen

Zundchst wurden ,,reine” Platinfilme mit verschiedenen Schichtdicken
und durch verschiedene Prdparationsmethoden hergestellt. Im Hin-
blick auf das Driftverhalten wurden folgende Parameter variiert:

e Schichtdicke: 10 nm bis 2 ym
e Abscheideverfahren: Sputtern und thermisches Verdampfen

e Substrate: Si (n,p,(100),(111)), Au / Keramik, ohne Substrat

Keiner der variierten Parameter zeigte einen fundamentalen Ein-
fluss auf das Driftverhalten bzw. die Stabilitdt der Platinoberflache. Im
stabilen Bereich (unterhalb einer Temperatur von 60 °C) zeigten sich
Unterschiede in der Signalhéhe und der Ansprechzeit. Oberhalb von
etwa 60 °C konnte bei allen getesteten Schichten die katalytische Riick-
drift beobachtet werden. Das fiithrt zu der Vermutung, dass es unter
atmosphdrischen (realen) Bedingungen vor allem die Platinoberfldche
ist, die fiir die Adsorptionskinetik und die damit verbundenen Aus-
trittsarbeitsdnderungen verantwortlich ist. Sowohl das Platinvolumen,
als auch die genaue Oberflichentextur, welche von jedem der drei Pa-
rameter beeinflusst wird [66], spielen im Hinblick auf die Riickdrift
nur eine untergeordnete Rolle. So kénnen auch diese Platinvariationen
bei erhohten Temperaturen nicht in einem SG-FET eingesetzt werden.

8.2 Mehrelementfilme

Im néchsten experimentellen Schritt wurde der Einfluss von Fremd-
elementen auf die sensitive Platinschicht untersucht. Wie schon zuvor,
war es das Ziel, einen sensitiven Film herzustellen, der oberhalb von
60 °C eine stabile Reaktion auf Wasserstoff aufweist. Die untersuchten
Systeme lassen sich in drei Kategorien einteilen:
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¢ (a) homogene Platinlegierungen

e (c) heterogene Schichtsysteme und

e (c) photolithographisch strukturiertes Platin - Metall(oxid)

Die einzelnen Systeme unterscheiden sich in der Art, wie das
Fremdmaterial mit dem Platin kombiniert wurde (s. Abb. 8.1).

(b) (©)

Abbildung 8.1: Illustration der modifizierten Platinfilme: (a) Legierungen,
(b) heterogene Schichtsysteme und (c) Strukturierte Schichtsysteme

Alle drei Modifikationen zielen auf eine Verringerung der Ober-
flachenreaktionsrate ab: (a) die Platinlegierungen durch die geringere
Flachendichte der katalytisch aktiven Oberflachenplitze, (b) die hete-
rogenen Schichtsysteme durch eine Verringerung der zur Verfiigung
stehenden Reaktanden (vor allem Sauerstoff) und (c) die strukturier-
ten Oberflachen durch eine rein geometrische Verkleinerung der kata-
lytisch aktiven Flache. Im Verlauf dieser Arbeit wurden verschiedene
Materialien in verschiedenen Konzentrationen mit Platin kombiniert.
Die wichtigsten Ergebnisse sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst und
nach Sensitivitdat, Stabilitdit und Haltbarkeit bewertet. Eine Auswahl
der wichtigsten Prdparationsmethoden wird in Anhang B beschrie-
ben. Um eine kurze Ubersicht zu geben, werden die rot dargestellten
Schichten im Folgende genauer vorgestellt.
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SYSTEM

SENSITIVITAT

STABILITAT

HALTBARKEIT

GESAMT

Legierungen

Pt/ Au
Pt/Cu
Pt/CuO
Pt/Rh
Pt/RhO
Pt/Ag

-

-

e

-

-

X X X X X X

Schichtsysteme

Pt - Al

Pt - Al,O;3
Pt - SnO,
Pt - Si

Pt - 510,
Pt-Ag

Pt - Au

Pt - Ti

Pt - TiN

-

N N

o~ -~ +

+

X X X X X X X X X

Strukturen

Pt + Cu
Pt + Ag
Pt + Sn
Pt + Au
Pt + Ti
Pt + Al
Si + Pt

+ + 4+ 4+ o+ 4+ o+

++

NN N N N

X X X X X <<

Tabelle 8.1: Ubersicht der wichtigsten untersuchten Materialsysteme
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8.3 Legierungen: PtRh / PtRhO,

Die Platin-Rhodium-Proben wurden von der Firma Heraeus!' bereitge-
stellt. Die Schichten wurden durch thermisches Verdampfen auf einem
Keramiktrager abgeschieden. Es wurden Platinproben mit 2 verschie-
denen Rhodiumkonzentrationen untersucht: 0,2 % und 1,4 %.
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Abbildung 8.2: Austrittsarbeitsinderungen der Rhodium-dotierten Platin-
schichten unter Wasserstoffexposition

Abbildung 8.2 zeigt die resultierenden Austrittsarbeitsinderungen,
aufgenommen mittels Kelvinsonde bei einer Temperatur von 75 °C.
Beide Rhodiumkonzentrationen fithren nicht zu einer Unterdriickung
der katalytischen Riickdrift. Die hohere Rhodiumkonzentration ver-
langsamt den Driftprozess etwas stirker, jedoch nicht geniigend, um

Heraeus Holding GmbH, Hanau, Deutschland
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Wasserstoftkonzentrationen anhand der Austrittsarbeit bestimmen zu
konnen. Gleiches gilt fiir die getesteten Platin-Kupferlegierungen. Wie
sich im Verlauf dieser Arbeit zeigte, verdndert sich diese Situation je-
doch grundlegend, wenn die Proben hoher Temperatur unter Sauer-
stoffatmosphire ausgesetzt werden?. Abbildung 8.3 zeigt die Reaktion
der Rh-Pt Schicht nach diesem Temperaturschritt.

[ - - —-Ohne Vorbehandlung N
0,4 - ——— Nach Oxidation - T eel .
EEEEEY Nach H, Stress e S o
() :
L
S
2
0.4
-0,8 \
, // ) " 0
0 30 60 90 120 150 180

Zeit (min)

Abbildung 8.3: Austrittsarbeitsinderungen einer oberflichenoxidierten
Rhodium-dotierten Platinschicht unter Wasserstoffexposition, aufgenommen
bei 75 °C

Die Austrittsarbeitsanderung zeigt bei 75 °C ein stabiles Verhalten,
d.h. die Riickdrift wurde erfolgreich unterdriickt. Diese Stabilisierung
ist jedoch kein andauernder Effekt. Nach etwa einem Tag unter Wasser-

260 Minuten, 800 °C, Probe: 1,4 % Rhodium
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stoffexposition® beginnt die Riickdrift erneut einzusetzen. Ein erneu-
ter Temperaturschritt in Sauerstoff stabilisiert die Schicht wieder. Ein
gleicher Temperaturschritt unter Argonatmosphére zeigt keine stabili-
sierende Wirkung. Dies legt folgende Vermutung nahe:

Der Temperaturschritt unter Sauerstoff fiihrt zu einer Oberflachen-
oxidation des Rhodiumanteils. Das Platin selbst kann aufgrund seines
edlen Charakters unter diesen Bedingungen nicht oxidieren. Das ent-
standene Rhodiumoxid unterdriickt die katalytische Wasserstoffoxi-
dation auf der Oberfliche soweit, dass dadurch die Wasserstoffbede-
ckung der Oberflache nicht merklich verringert wird, d.h. die Austritts-
arbeitsinderung durch die Wasserstoffexposition ist stabil. Die Situati-
on ist vergleichbar mit reinem Platin bei Raumtemperatur. Auf welche
Weise das Rhodiumoxid genau in die Oberfldchenkinetik eingreift, ist
unklar. Denkbar wiren aber z.B. eine Dampfung der Sauerstoffadsorp-
tion oder eine direkte Verlangsamung der Oberflachenreaktion, etwa
durch Verringerung der Oberflachenmobilitdt des Sauerstoffs oder des
Wasserstoffs.

Auch die begrenzte Dauer der Stabilisierung wére in diesem Mo-
dell erkldarbar. Die Wasserstoffadsorption auf Platin ist in den relevan-
ten Temperaturbereichen dissoziativ, d.h. der auf der Oberfldche ge-
bundene Wasserstoff liegt in atomarer und damit in einer sehr reakti-
onsfreudigen Form vor:

H, L oFi(s) 8.1)

Die Wasserstoffatome reagieren nun mit dem Rhodiumoxid und
reduzieren dieses unter Wasserbildung:

Pt
4H(s) + RhO, 2 Rn 2H,0 (8.2)

Ist das Rhodiumoxid vollstindig zu Rhodium reduziert, so ver-
schwindet auch die stabilisierende Wirkung. Ahnliche Redoxreaktio-

32 % H, in synthetischer Luft, 75 °C
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nen durch Anwesenheit von Platin und Wasserstoff sind auch fiir
andere Metalle bekannt [83, 84]. Derselbe Mechanismus wird auch
fiir Platin-Kupfer-Verbindungen beobachtet. In reiner Form stabilisiert
auch ein hoher Kupferanteil von bis zu 42 % im Platin die Reakti-
on auf Wasserstoff nicht. Unterzieht man jedoch eine Platin-Kupfer-
Probe einem Temperaturschritt in sauerstoffhaltiger Atmosphére oder
setzt sie Ozon aus, wird die Riickdrift der Austrittsarbeitsinderung
unter Wasserstoffexposition vollstindig unterdriickt. Doch wie im Fall
von Rhodium verschwindet die stabilisierende Wirkung nach langeren
Wasserstoffexpositionen.

8.4 Heterogene Schichtsysteme

Die zweite Moglichkeit Platin und ein Fremdmaterial zu kombinieren,
sind heterogene Schichtsysteme. Dazu wird eine geschlossene Schicht
eines Fremdmaterials auf die aktive Platinschicht gebracht. Wahrend
dieser Arbeit wurden mehrere verschiedene Materialsysteme hinsicht-
lich ihrer Wasserstoffreaktion untersucht (siehe Tabelle 8.1). Uber al-
le getesteten Proben wurden zwei grundlegend verschiedene Wasser-
stoffreaktionen beobachtet. Entweder zeigten die Schichtsysteme keine
oder fast keine Reaktion mehr auf eine Wasserstoffexposition, waren
also ,blind”. Oder die Wasserstoffexpositionen fiihrten zu integrie-
renden Austrittsarbeitsdanderungen, waren also nicht reversibel. Abbil-
dung 8.4 zeigt den ersten Fall exemplarisch am Beispiel einer diinnen
Aluminiumoxidschicht* auf dem Platin.

Selbst eine Schichtdicke von nur 3 nm des Oxides fiihrt zu einer
tast vollstandigen Unterdriickung der Austrittsarbeitsanderung. Offen-
sichtlich sind die Wasserstoffmolekiile nicht in der Lage, diese diinne
Schicht zu durchdringen. D.h. es kann keine Adsorption stattfinden.

4Reaktiv gesputtert, TU Miinchen
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Abbildung 8.4: Beispiel fiir passivierende Systeme: Austrittsarbeitsinderun-
gen eines heterogenen AlyOs-Pt Schichtsystems
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Abbildung 8.5: Beispiel fiir integrierende Systeme: Austrittsarbeitsinderun-
gen eines heterogenen SiO,-Pt Schichtsystems
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Eine dhnliche Wirkung haben diinne Schichten aus Aluminium, Silber,
Gold und Titan.

Ein anderes Verhalten wird fiir eine diinne Schicht Siliziumoxid
beobachtet. Wird diese auf Platin abgeschieden®, so zeigt die Austritts-
arbeit (Abbildung 8.5) unter Wasserstoffexposition ein integrierendes
Verhalten. Wahrend der Schichtstapel auf kleinere Wasserstoftkonzen-
trationen keine Auswirkung besitzt, fithren hoher konzentrierte Expo-
sitionen zur Verringerung der Austrittsarbeit. Diese Verkleinerung ist
aber nicht reversibel, so dass auch dieses System nicht fiir den Einsatz
in Frage kommt.

Insgesamt erwiesen sich die getesteten heterogenen Schichtsysteme
aufgrund ihrer ungeniigenden Wasserstoffdurchldssigkeit bzw. des in-
tegrierenden Verhaltens als ungeeignet fiir die Stabilisierung der was-
serstoffsensitiven Platinschicht.

8.5 Strukturierte Oberflichen

Die dritte realisierte Moglichkeit, die Platinschichten zu stabilisieren,
d.h. die katalytische Wasserstoffoxidation zu verlangsamen, sind struk-
turierte Oberflachen. Eine Uberstruktur bzw. strukturiertes Platin be-
deutet eine Verkleinerung der katalytisch aktiven Oberflache. Wenn
auf diese Weise die Reaktionsrate pro Flacheneinheit gebremst wird,
konnte die Wasserstoffbedeckung und damit die Austrittsarbeitsdnde-
rung stabilisiert werden. Zu diesem Zweck wurden zunédchst schach-
brettartige Platinstrukturen photolithographisch hergestellt®. Abbil-
dung 8.6 zeigt eine REM”-Aufnahme einer solchen Struktur.

In diesem speziellen Fall wurden 5 pum x 5 pum Mikrometer
grofle Platinquadrate schachbrettartig auf eine Siliziumoberfldache auf-
gebracht. Das Oberflichenverhiltnis zwischen Platin und Silizium be-

SReaktiv gesputtert, TU Miinchen
®Genauere Details des Herstellungsprozesses finden sich in Anhang B
7Raster-Elektronen-Mikroskop
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Platin

Silizium

a0 00 a

H.0kY  X1,000 10um WD 8. 1mm
Abbildung 8.6: REM-Aufnahme einer photolithographisch strukturierten
Platinschicht auf Silizium

tragt etwa 1:1. Die Wasserstoffreaktionen einer solchen Schicht sind in
Abbildung 8.7 gezeigt.

Bei Raumtemperatur verhélt sich die Schicht dhnlich einer vollen,
geschlossenen Platinschicht. Die Austrittsarbeitsdanderungen sind sta-
bil. Eine Austrittsarbeitsinderung kann durch die verwendete Kelvin-
sonde nur gemittelt iiber eine bestimmte makroskopische Fldche er-
fasst werden. Somit skaliert die Nettoverkleinerung der aktiven Flache
lediglich die absolute Hohe von A®, da in den Siliziumbereichen kein
Wasserstoff adsorbiert.

Wird der Versuch bei 75 °C wiederholt, so zeigt sich, dass die Riick-
drift nicht unterdriickt, sondern ebenfalls nur in der absoluten Hohe
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skaliert wird. Da auf den Siliziumflachen kein Wasserstoff oxidiert, d.h.
verbraucht wird, muss der Konsum pro Fliche gegeniiber einer ge-
schlossenen Platinoberfldche geringer sein. Dass die Flichenreduktion
dennoch nicht zu einer Stabilisierung fiihrt, liegt vermutlich an der re-
lativ grofien Ausdehnung der einzelnen Platinquatrate, d.h. der Beitrag
aus den inaktiven Bereichen ist zu klein. Um das zu tiberpriifen, miis-
sten noch weitaus kleinere Strukturen hergestellt werden. Aufgrund

des verwendeten Mask-Aligners®

war eine weitere Verkleinerung lei-
der nicht moglich.

Eine weitere Variante dieser strukturierten Schichten ist das struk-
turierte Abscheiden von Fremdmetallen, z.B. Titan auf einer geschlos-
senen Platinschicht. Wenn der Nettoeffekt auf die Wasserstoffreakti-
on der Schicht rein geometrisch ist, sollte sich die Austrittsarbeitsan-
derung dhnlich wie im Fall der strukturierten Platinoberflachen ver-
halten. Um dies zu untersuchen, wurden schachbrettartige Strukturen
aus verschiedenen Metallen wie in Abbildung 8.6 auf geschlossene Pla-
tinschichten aufgebracht. Die Wasserstoffreaktion dieser strukturierten
Schichten ist in Abbildung 8.8 am Beispiel einer Kupferiiberstruktur
(links) und einer Goldiiberstruktur (rechts) aufgetragen.

Die Reaktionen sind sehr unterschiedlich: Wahrend die Gold-
tiberstruktur genau wie das strukturierte Platin keine stabilisierende
Wirkung zeigt, ist die aufgenommene Austrittsarbeitsdanderung der
Kupfer-Platin-Struktur auch bei einer Temperatur von 75 °C noch sta-
bil.

Um die Ursache der Stabilisierung zu untersuchen, wurden noch
mehr Strukturen aus unterschiedlichen Metallen in der Schachbrett-
struktur abgeschieden und vermessen: Gold, Zinn, Titan, Aluminium
und Zink zeigten dabei keine stabilisierende Wirkung. Dagegen stabili-
sieren Kupfer- und Silberiiberstrukturen die Platinschicht auch bei ho-
heren Temperaturen. Dieser Effekt ist sehr {iberraschend. Die zu Grun-

8Deutsch: Maskenpositionierer, Maskenausrichter
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Abbildung 8.7: Austrittsarbeitsinderung einer strukturierten Platinoberfli-
che bei verschiedenen Temperaturen
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Abbildung 8.8: Austrittsarbeitsinderung strukturierter Fremdmetalle auf
einer geschlossenen Platinschicht: 13 nm Kupfer (links) und 25 nm Gold
(rechts)
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de liegende Idee war die einfache Reduktion der katalytisch aktiven
Flache und damit des Wasserstoffumsatzes pro Fldche. In diesem Mo-
dell sollte das verwendete Material selbst keinen Einfluss auf die Re-
aktion haben. Die beobachtete Materialabhdngigkeit beweist allerdings
zweifelsfrei, dass bestimmte Uberstrukturen chemisch so in die Ober-
flachenreaktion eingreifen, dass die Wasserstoffbedeckung und damit
die Austrittsarbeitsanderung stabil bleiben.

Ein Hinweis auf die Art und Weise des Eingriffs wird durch Ab-
bildung 8.9 gegeben. Im linken Bereich ist schematisch die verwendete
Probenkammer abgebildet, ausgestattet mit einer Kelvinsonde. Um in
dem kritischen Temperaturbereichen Messungen durchfiihren zu kon-
nen, werden die Proben aktiv geheizt. Dazu befindet sich im Proben-
halter eine einfache Widerstandsheizung und ein Pt100 Thermoele-
ment, mit deren Hilfe die gewiinschte Probentemperatur eingestellt
und gemessen werden kann. Abbildung 8.9 (rechts) zeigt die aufge-
nommenen Temperatur wihrend verschiedener Wasserstoffkonzentra-
tionen und konstanter Heizleistung’ fiir eine Kupfer-Platin (schwarz)
und eine Gold-Platin (rot) Struktur (vgl. Abb. 8.8). Die Temperatur
der Kupfer-Platin Probe sinkt wiahrend der Wasserstoffexposition um
bis zu 1 °C. Ursache dafiir ist die hohe Warmeleittdhigkeit des Was-
serstoffs (vgl. Kap. 3), welche bei konstanter Heizleistung und kon-
stanter Umgebungstemperatur von 25 °C zu einer Abkiihlung der
Probe fiihrt. Unter den gleichen Bedingungen zeigt die Gold-Platin
Probe eine leicht erhohte Temperatur wahrend der Expositionspha-
sen. Diese ldsst auf einen hohen katalytischen Wasserstoffumsatz auf
der Probenoberflache schliefSen, welcher den erhohten Warmeabtrans-
port iiberkompensiert. Im Gegensatz zu der Kupferstruktur scheint die
Goldstruktur den Nettowasserstoffumsatz durch ihre Prasenz nicht zu
verringern. Der Einsatz der Kupferstruktur hingegen senkt die Reak-

9Bei normalen Messungen wird die Temperatur durch Variation der Heizleistung stén-
dig auf dem gewiinschten Wert gehalten
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Abbildung 8.9: Illustration der Probenkammer (links) und aufgenommene
Temperaturen (rechts)

tionsrate soweit ab, dass die Wasserstoffbedeckung und damit auch
die gemessene Austrittsarbeitsdanderung stabil bleibt. Wie dieses Me-
tall allerdings konkret in die Oberflachenkinetik eingreift, konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht abschlieffend gekldart werden. Denkbar ist
Folgendes: Kupfer und Silber besitzen eine besondere Gemeinsamkeit:

Ti Al Zn H, Sn Cu Ag Au
+—r— >

-1,77V oV +1,42V

Abbildung 8.10: Elektrochemische Spannungsreihe der verwendeten Metalle
mit Bezug auf das Standardpotential der Wasserstoffelektrode. Die stabilisie-
renden Metalle sind rot hervorgehoben.

Ihre Position in der elektrochemischen Spannungsreihe
(s. Abb. 8.10). Diese Reihe gibt an, wie edel bzw. wie leicht ein
bestimmtes Metall oxidierbar ist. Wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben,
adsorbiert Sauerstoff dissoziativ auf der Platinoberflache. Die dabei
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entstehende reaktive Sauerstoffspezies ist in der Lage, das Silber
(respektive Kupfer) zumindest teilweise zu oxidieren. Durch Wasser-
stoffexposition wird dieses Oxid wieder reduziert. Dieser Vorgang
ist vergleichbar zu der Redoxreaktion der Platin-Rhodium Proben
(siehe Kapitel 8.3). Auch hier ist die Physik der Stabilisierung nicht
vollstandig verstanden. Die Vermutung, dass eine Redoxreaktion die
Ursache ist, wird von der Tatsache unterstiitzt, dass die anderen
Metalle keine stabilisierende Wirkung zeigen. Das Oxid von Titan,
Aluminium, Zink und Zinn ist zu stabil, um an der Redoxreaktion
teilnehmen zu konnen. Gold hingegen ist so edel, dass selbst der
dissoziierte Sauerstoff nicht in der Lage ist, ein Oxid zu erzeugen, so
dass auch Gold nicht an einer Redoxreaktion teilnehmen kann. Der
Nettoeffekt ist der gleiche wie bei den sehr unedlen Metallen: Ohne
die Teilnahme an einer Redoxreaktion zeigt eine Uberstruktur eines
Fremdmetalls keine Wirkung auf die Kinetik der freien Platinober-
flache, d.h. keine Stabilisierung bei hoheren Temperaturen. Die in
Abbildung 8.6 gezeigten schachbrettartigen Strukturen besitzen ein
Flachenverhaltnis von Platin:Fremdmetall = 1:1.

Im nichsten Schritt wurde die Geometrie der Uberstrukturen zu
Gunsten mehr freier Platinfliche verdndert. Das Ziel dieser Experi-
mente war es, zu untersuchen, wie ,wenig” Silber oder Kupfer fiir
eine Stabilisierung notwendig ist bzw. wie hoch die Reichweite des Ef-
fektes auf der Oberflache ist. Um den Platinflichenanteil zu erhohen,
wurden nun anstatt der Schachbrettstruktur kleine isolierte Quadrate
aus Kupfer bzw. Silber abgeschieden. Abbildung 8.11 zeigt eine REM-
Aufnahme einer solchen Uberstruktur am Beispiel von Silber. Die fol-
genden Betrachtungen beziehen sich auf Silber als Uberstruktur. Ex-
perimente mit Kupfer als Fremdmetall fithren zu nahezu denselben
Ergebnissen.

Es wurden 4 unterschiedliche zuséatzliche Geometrien realisiert. Je
nach Wahl der Parameter a und b ergibt sich das spezifische Oberfla-
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Silber

Platin

SEI 50kY 1,000 10um WD 8.0mm

Abbildung 8.11: REM-Aufnahme einer photolithographisch strukturierten
Silberschicht auf einer geschlossenen Platinschicht

chenverhéltnis von Platin zu Silber zu:

a2

(8.3)
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Im Detail (in um):

o X1:a=5;b=25 — Ag:Pt =1:24
e X2:a=7;b=25— Ag:Pt=1:12
o X3:a=9;b=25 — Ag:Pt=14

e X4:a=10; b=50 — Ag:Pt = 1:24

Diese Strukturen wurden wieder mittels Kelvinsonde auf Ihre Was-
serstoffreaktion hin untersucht. Es zeigte sich, dass selbst ein sehr ge-
ringer Oberfldchenanteil von Silber:Platin = 1:24 die Riickdrift bei ho-
heren Temperaturen effizient unterdriickt. Abbildung 8.12 zeigt dies
am Beispiel einer Oberstruktur von 10 nm aufgedampftem Silber.

Die absolute Hohe der Austrittsarbeitsinderung, d.h. die Sensiti-
vitdt, wird mit sinkendem Platinanteil kleiner. Selbst ein Silberanteil
von nur ca. 4 % geniigt, um die gesamte Schicht selbst bei 95 °C noch
zu stabilisieren. Ein Vergleich der Austrittsarbeiten bei verschiedenen
Temperaturen ist in Abbildung 8.13 dargestellt.

Zusammenfassung

Durch den Einsatz bestimmter Uberstrukturen ist es moglich, die Pla-
tinschichten soweit zu stabilisieren, dass sie im FG-FET auch bei Tem-
peraturen oberhalb der kritischen 60 °C eingesetzt werden koénnen.
Der Nettoeffekt dieser Strukturen ist eine Dampfung der katalytischen
Wasserstoffreaktion. Eine weitere Moglichkeit, in die Reaktionskine-
tik einzugreifen, ist der lokale Einsatz von Diffusionsbarrieren. Wie
im ndchsten Kapitel beschrieben ist, fithren solche Barrieren zu einer
fundamental anderen Oberfldchenkinetik und ermoglichen eine noch
erheblich robustere und genauere Wasserstoffdetektion im FG-FET.
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Abbildung 8.12: Austrittsarbeitsinderung verschiedener Silberstrukturen
auf Platin im Vergleich
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Abbildung 8.13: Austrittsarbeitsinderung einer Silberstruktur auf Platin
(1:24) bei verschiedenen Temperaturen






Kapitel 9

Wasserstoffdetektion durch
temperaturgesteuerte
Phasenkontrolle

9.1 Heterogene Polymer-Platin Systeme

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, wie die Platinoberflaiche durch
das Aufbringen von Fremdmetallstrukturen stabilisiert werden kann.
Der Nettoeffekt der zusadtzlichen Strukturen ist das Herabsetzen der
Reaktionsrate bis zu einem Punkt, an dem die Wasserstoffbedeckung
der Platinschicht stabil ist. Eine weitere Moglichkeit, die katalytische
Oxidation des Wasserstoffs zu verlangsamen, ist der Einsatz von Diffu-
sionsbarrieren. Hierfiir eignen sich wasserstoffdurchldssige Polymere,
z.B. Polyamid, Polyimid oder Polymethylmethacrylat (PMMA). Um im
FG-FET eingesetzt werden zu konnen, miissen diese Materialien, wie
in Abbildung 9.1 dargestellt, als diinne geschlossene Filme auf die freie
und saubere Platinoberfliche ausgebracht werden.

117
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Abbildung 9.1: Schematische Darstellung des heterogenen Polymer-Platin
Doppelfilms

Praparation

Die offenen Platinschichten wurden wie in Kapitel 7.1 beschrieben
durch DC-Sputtern erzeugt. Danach wurde das entsprechende Poly-
mer, verdiinnt in Losung, durch Spincoaten auf die Platinoberflache
aufgebracht. Hierbei konnte die Dicke des Films zum einen durch den
Grad der Verdiinnung und zum anderen durch die Nenndrehzahl des
Coaters bestimmt werden. Eine genauere Beschreibung dieses Prozes-
ses ist in Anhang B zu finden.

9.2 Temperaturunabhingige

Austrittsarbeitsinderung

9.2.1 Messergebnisse

Die Reaktion dieser Schichtsysteme auf Wasserstoff wurde zundchst
wieder mittels Kelvinsonde aufgenommen. Abbildung 9.2 zeigt die ge-
messenen Austrittsarbeitsinderungen am Beispiel einer 2,3 um dicken
PMMA-Schicht auf 50 nm Platin im direkten Vergleich mit der Reakti-
on einer offenen Platinschicht.

Genau wie bei offenen Platinschichten verringert sich die Austritts-

arbeit des Schichtsystems in Anwesenheit von Wasserstoff. Qualita-
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Abbildung 9.2: Austrittsarbeitsinderung des PMMA-Pt Systems bei 75 °C
(mitte) im Vergleich mit einer offenen Platinschicht (oben) bei verschiedenen
Wasserstoffkonzentrationen (unten)

tiv zeigt der PMMA-Platin Schichtstapel allerdings zwei fundamentale
Unterschiede:

1. Die Austrittsarbeitsanderung des Schichtsystems ist bei 75 °C
stabil, d.h. sie zeigt keinerlei Riickdrift und

2. Die Betrag der Austrittsarbeitsinderung steigt nicht loga-
rithmisch mit zunehmender Wasserstoffkonzentration. Bei kleinen
Konzentrationen unterhalb von 1 % steigt A® nahezu linear mit
30 meV / 0,1 % Hy. Eine Wasserstoffkonzentration von 1 % verursacht
daher eine Anderung der Austrittsarbeit von etwa -300 meV. Bei
weiterer Konzentrationserhohung tiiber 1 % springt AP plotzlich
auf einen Sdttigungswert von etwa -0,9 eV. Bei keiner getesteten
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Wasserstoffkonzentration wurde ein Zwischenwert beobachtet (z.B.
AP = —500 meV). Der genaue Sattigungswert schwankt je nach Tem-
peratur und Messmethode! zwischen -0,6 und -1,0 eV. Eine weitere
Erhohung der Wasserstoftkonzentration fiihrt nicht zu einer weiteren
Erhohung der Austrittsarbeitsdnderung.

9.2.2 Analyse: Der Phaseniibergang

Die verwendeten Polymere sind nicht katalytisch aktiv?. Aus diesem
Grund kann eine Potentialverschiebung nur an der vergrabenen Pla-
tinoberfldche hervorgerufen werden, da nur dort eine Dissoziation der
Wasserstoffmolekiile und damit auch eine Adsorption erfolgen kann.
Die dielektrische Eigenschaft des Polymers verdndert lediglich die ab-
solut gemessene Hohe der Austrittsarbeitsinderung, nicht aber den
qualitativen Verlauf. Die eigentlichen Potentialverschiebungen entste-
hen wieder durch die Oberflichenbedeckung von Wasser- und Sauer-
stoff auf der nun vergrabenen Platinschicht. Es wird stillschweigend
vorausgesetzt, dass die eigentliche Adsorption auf der vergrabenen
Platinoberfldche nicht weiter durch das Polymer beeinflusst wird, son-
dern lediglich der Massentransport. Wie sich im weiteren Verlauf zei-
gen wird, ist diese Annahme gerechtfertigt. Unter Vernachldssigung
des dielektrischen Einflusses des Polymers kann A® analog zu einer
offenen Platinoberfliche angegeben werden:

H p 4/3 O
AD®(Hags,0p45) = 0,3 ( A S) +0,45- ( Ads) (9.1)
HMax OMax

Die Bedeckungsgrade Hj;s und Og44 ergeben sich jeweils aus
der Adsorption, der Desorption und der Oberflichenreaktion zwi-
schen beiden Spezies. Da die Reaktion ausschlieSlich im adsorbierten

IFET oder Kelvinsonde
2In dem Sinn, wie es Platin ist
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Zustand stattfindet, folgt dieser Prozess der Langmuir-Hinshelwood-
Kinetik. Das in Kapitel 7.5 vorgestellte Modell fiir die Kinetik der
offenen Platinoberfliche kann an dieser Stelle durch Beriicksichti-
gung des Polymerfilms in Form einer einfachen Diffusionsbarriere an-
gepasst werden. Durch den PMMA-Film gelangen deutlich weniger
Wasserstoff- und Sauerstoffmolekiile zur Platinoberfliche. Mathema-
tisch wird dies durch zwei einfache Wahrscheinlichkeitsfaktoren Wy,
tiir die Wasserstoffmolekiile und Wp, entsprechend fiir die Sauerstoff-
molekiile ausgedriickt. Diese Faktoren geben an, welcher Anteil der
auf die PMMA-Oberfldache auftreffenden Molekiile auch tatsdchlich
den Platinfilm erreicht, z.B. Wy, = 0,1 bedeutet, dass nur 10 Pro-
zent der auftreffenden Teilchen auch bis zu der vergrabenen Platin-
oberfliche durchdringen. Auf die genaue Beschreibung des Teilchen-
transports durch den Polymerfilm, d.h. die explizite Diffusionsdyna-
mik wird damit verzichtet. Wie sich im weiteren Verlauf zeigen wird,
tiihrt diese Vereinfachung des Modells nicht zu grofseren Abweichun-
gen bei der Beschreibung der Messergebnisse. Die Warmeentwicklung
kann aufgrund der geringeren Reaktionsraten (gebremst durch den be-
hinderten Massentransport) vernachldssigt werden.

Im Gegensatz zur offenen Platinschicht erreichen durch diese Dif-
tusionsbarriere weniger Teilchen die katalytische Oberfldche. Dadurch
sinkt die Oberfldchenreaktionsrate soweit, dass der Massentransport
in der umgebenden Gasphase vernachlédssigt werden kann. Der ge-
samte Prozess kann somit allein durch ein System von 4 gekoppelten
gewohnlichen Differentialgleichungen beschrieben werden (siehe Glei-
chung 7.28). Im Vergleich mit dem Modell des offenen Platins ist das
eine deutliche Vereinfachung: Neben der reinen Kinetik der Oberfldche
miissen lediglich die Raten der auftreffenden Wasserstoff- und Sauer-
stoffmolekiile durch die Faktoren Wy, und Wp, korrigiert werden:
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d©y /dt = W, - ap, (©) P, — ron®@n©@p — 14y, 0@nO0n — dp, 0 (9.2)
00 /dt = Wo, - 10,(©)Po, — ron®n@o + rty @3y — do,03 (9.3)
dOop /dt = rop@HO0 — 1ty @y — 'ty 0OHO0 — dop@op (9.4)
dOp,0/dt = a1,0(®)Pryo + 1 0@HO0 + 1y Oy — d0Om0  (9.5)

Die Losung dieses Gleichungssystems erfolgt, wie in Kapitel 7.5.6
beschrieben, durch numerisches Aufintegrieren bei festen Startwerten.
Die zusiétzlichen Parameter Wy, und Wp, wurden als Fitparameter
benutzt, um die Simulationsergebnisse moglichst genau an die Mess-
ergebnisse anzupassen. Gute Ubereinstimmungen ergeben sich unter
Verwendung von:

Wy, = 0,92 (9.6)
Wo, =0,21 (9.7)

Abbildung 9.3 zeigt die so entstandenen Simulationsergebnisse im
Vergleich mit experimentellen Daten. Die Temperatur betrug konstant
75 °C.

Im oberen Teil der Abbildung 9.3 sind experimentell ermittel-
te und simulierte Austrittsarbeitsdinderungen fiir eine PMMA-Dicke
von 2,3 um gemeinsam aufgetragen. Qualitativ wird die experimen-
tell bestimmte Austrittsarbeit durch die Simulation sehr gut wieder-
gegeben: Bei kleineren Wasserstofftkonzentrationen dndert sich ® zu-
ndchst nur wenig. Ab einer bestimmten Schwellkonzentration springt
die Austrittsarbeit sowohl im Experiment, als auch in der Simulation
abrupt auf einen Sittigungswert von etwa -0,6 eV. Der genaue Wert der
Sprungkonzentration wird ebenfalls sehr gut wiedergegeben®.

3Bei Kelvinmessungen wurden auch bis zu - 1 eV beobachtet
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Abbildung 9.3: Numerische Simulation der Austrittsarbeitsinderung im
Vergleich mit experimentell aufgenommenen Daten (oben) und die simulier-
ten Oberflichenbedeckungen der vergrabenen Platinschicht (mitte) bei Was-
serstoffkonzentrationen zwischen 0 % und 2 % (unten) bei 75 °C

Die simulierte Austrittsarbeit wurde, wie in Gleichung 9.1 beschrie-
ben, aus den errechneten , Oberflaichen”-Bedeckungen der vergrabe-
nen Platinoberfliche bestimmt. Diese ist im mittleren Teil von Abbil-
dung 9.3 aufgetragen. Ohne Wasserstoff ist die Grenzfliche durch den
eindiffundierenden Luftsauerstoff mit dissoziativ adsorbierten Sauer-
stoffatomen bei etwa 0,25 Monolagen gesittigt. Durch kleinere Wasser-
stoffkonzentrationen wird die anfingliche Sauerstoffbedeckung stetig
reduziert. Dies geschieht durch die Oberfldchenreaktion der adsorbie-
renden Wasserstoffatome mit den bereits vorhandenen Sauerstoffato-
men. In Folge dessen kommt es zu einer leichten Verkleinerung der
Austrittsarbeit. Obwohl die Oberfldche mit Sauerstoffatomen gesattigt
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ist, kann in diesem Zustand Wasserstoff leicht adsorbieren, da die Sat-
tigungsbedeckung des Wasserstoffes deutlich grofler ist, als die des
Sauerstoffes. Daher finden die eintreffenden Wasserstoffteilchen stets
gentigend freie Adsorptionsplétze. Es entsteht Wasser, welches solange
die Reaktion andauert stetig desorbiert. In dieser Situation ist die Re-
aktion diffusionsbegrenzt*. Durch seine deutlich hhere Konzentration
von 21 % im Vergleich zu z.B. 0,5 % Wasserstoff, wird der Sauerstoff auf
der Oberfliche bevorzugt. Jedes adsorbierte Wasserstoffteilchen wird
sofort durch die wasserbildenden Reaktionen verbraucht, so dass sich
im zeitlichen Mittel keine Wasserstoffbedeckung einstellen kann.

Eine weitere Erhchung der Wasserstoffkonzentration steigert zu-
ndchst nur die Reaktionsrate. Wird jedoch eine bestimmte Konzentra-
tion Hg,;; tiberschritten, so findet ein abrupter Phaseniibergang auf der
vergrabenen Oberfldche statt. Diese ist jetzt nur noch mit Wasserstof-
tatomen bedeckt. Der hohe Grad dieser Bedeckung verhindert durch
das Besetzen der freien Adsorptionspldtze jede weitere Adsorption
von Sauerstoff. Durch den fehlenden Reaktanden kommt nun auch
die wasserbildende Reaktion zum Erliegen. Der vollstandige Abbau
der Sauerstoffbedeckung einerseits und der Autbau der Wasserstoftbe-
deckung andererseits verursachen die sehr hohe Austrittsarbeitsande-
rung (siehe dazu Gl. 9.1). In dieser Situation ist die Wasserstoffbede-
ckung bereits gesittigt. Eine weitere Erhohung der externen Wasser-
stoftkonzentration in der Gasphase fiihrt nicht mehr zu einer weiteren
Anderung von @, d.h. auch die Austrittsarbeit ist geséttigt und bleibt
konstant. Fillt die Wasserstoffkonzentration jetzt wieder unter Hg,;;,
springt auch die Austrittsarbeit wieder auf den vorherigen Wert zurtick
(siehe Abbildung 9.3). Der Phaseniibergang ist vollstindig reversibel.
Bei diesem Prozess wird keine Hysterese beobachtet, weder im Ex-
periment noch in der Simulation. Der Phaseniibergang ist schnell und
findet in beide Richtungen bei der gleichen und genau definierten Kon-

4Durch den geringen Wasserstofffluss
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zentration H,;; statt. Diinne Polyamid- und Polyimidschichten liefern
tast identische Resultate. Auch hier liegt die Sprungkonzentration in
etwa bei 1 %.

Insgesamt konnen mit diesen heterogenen Filmen Wasserstoffkon-
zentrationen von bis zu 1 % gemessen werden. Dies geschieht ganz
genau wie im Fall des einfachen Platin-FG-FETs durch direkte Um-
rechnung der Austrittsarbeitsinderung A®, in die zugehorige Wasser-
stoffkonzentration. Dieser Arbeitsmodus wird im Folgenden als M2
bezeichnet. Das Messen hoherer Konzentrationen ist nicht moglich,
da es zu keiner weiteren Verdnderung der Austrittsarbeit kommt. Der
Vorteil gegentiber offenen Platinfilmen liegt in der Stabilitdt oberhalb
von 60 °C. Wie bereits in Kapitel 7.2.2 gezeigt, sind in diesem Tem-
peraturbereich offene Platinschichten nicht mehr brauchbar. Im Fall
von Polyamid- und Polyimidfilmen ist die genaue Sprungkonzentra-
tion Hg,;; temperaturunabhédngig. Ein so bestiickter Sensor konnte bis
zu einer Temperatur von ca. 180 °C betrieben werden und zumindest
Wasserstoffkonzentrationen unterhalb von 1 % messen. Wie im néch-
sten Abschnitt gezeigt wird, gilt diese Einschrankung nicht fiir PMMA.

9.3 Temperaturabhiangigkeit des
Phaseniibergangs

9.3.1 Messergebnisse

PMMA-Platin Filme unterscheiden sich in einem zentralen Punkt von
den beiden anderen verwendeten Polymeren: Die kritische Wasser-
stoffkonzentration Hg,;; hingt von der Temperatur ab. Abbildung
9.4 zeigt die Austrittsarbeitsdanderung einer PMMA-Platin Schicht bei
zwei verschiedenen, aber konstanten Temperaturen: 25 °C und 75°C.
Bei einer Temperatur von 75 °C verschiebt sich Hg,;; um etwa 0,2 %
auf 1,2 % Wasserstoff. Abbildung 9.4 (rechts) zeigt die kritische Was-
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Abbildung 9.4: Phasensprungpunkt in Abhiingigkeit von der Wasserstoffkon-
zentration und der Oberflichentemperatur (rechts) und eine Beispielmessung
bei konstanten Temperaturen (links) aufgenommen mittels Kelvinsonde

serstoffkonzentration in Abhdngigkeit von der PMMA Temperatur in
einem logarithmischen Plot’.

Alle Kombinationen von Wasserstoffkonzentration und Platin-
Oberflichentemperatur, welche {iber dieser Messkurve liegen, fithren
zu einer Wasserstoffterminierung der vergrabenen Oberfliche und da-
mit zu hohen und gesattigten Austrittsarbeitsinderungen gemafs Glei-
chung 9.1. Kombinationen unter der Messkurve haben eine Sauerstoff-
dominierte und damit reaktive Grenzflache zur Folge. Bei Temperatu-
ren oberhalb von ca. 80 °C ist die Abhédngigkeit exponentiell. Unter
60 °C verschwindet die Temperaturabhingigkeit fast vollstindig und
Hg,i betrdgt konstant etwa 1 % Wasserstoff. Daher fithren Wasserstoff-

>Die Messungen rechts wurden extern durch die Firma Micronas durchgefiihrt, da dort
die Moglichkeit bestand, auch Wasserstoffkonzentrationen oberhalb von 3 % bereitzu-
stellen. Durch das dort verwendete andere Packaging und ein anderes Ausleseverfahren
weichen die Temperaturen etwas von denen, an der UniBw gemessen, Temperaturen ab
(vgl. Abbildung 9.6).
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konzentrationen unterhalb von 1 %, unabhédngig von der Temperatur,
immer zu einer sauerstoffdominierten Grenzfliche, und damit zu Aus-
trittsarbeitsdanderungen die kleiner als 0,3 eV sind, fiihren.

9.3.2 Analyse: Die Phasensprungbedingung

Die Desorptionsenergie bzw. Bindungsenergie chemisorbierter Was-
serstoffatome auf Platinoberflachen ist deutlich geringer als die der
adsorbierten Sauerstoffatome (s. Tab. 7.1). Dadurch nimmt die einfa-
che und unreaktive Wasserstoffdesorption deutlich schneller mit stei-
gender Temperatur® zu als die Sauerstoffdesorption. Dieser Effekt ver-
schiebt das Gleichgewicht auf der vergrabenen Platinfliche bei hohe-
ren Temperaturen zugunsten des Sauerstoffs. Die Desorptionsenergien
wurden von Beginn an in dem kinetischen Modell beriicksichtigt. In
Folge dessen zeigt die Simulation, ohne weitere Manipulationen, eine
geringe Temperaturabhidngigkeit der fiir den Phasensprung benétigten
Wasserstoffkonzentration Hg, ;.

Um die Temperaturabhédngigkeit jedoch in ihrer vollen Dynamik
zu erfassen, muss die in Gleichung 9.7 beschriebene Sauerstoffper-
meabilitdt als Funktion der Temperatur dargestellt werden. Eine gute
Ubereinstimmung mit den experimentell aufgenommenen Daten zeigt
die Simulation z.B. unter Verwendung folgender Abhdngigkeit von der
Temperatur T in Kelvin:

Wy, = 0,92 (9.8)
2
Wo,(T) = 0,162+ 0,0018 - (T — 273K) (9.9)

Damit wird ein mit zunehmender Temperatur steigender nomina-
ler Sauerstofftransport durch die PMMA-Schicht modelliert. Im Ge-
gensatz dazu wird den Wasserstoffmolekiilen unterstellt, dass sie auf-

Tm experimentell interessanten Temperaturbereich —40°C < T < 200°C
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grund ihrer geringen Molekiilgrofle, bei allen praktikablen Tempera-
turen die PMMA-Schicht gleichméflig durchdringen kénnen. Daher
kann die in Gleichung 9.8 angegebene Wasserstoffpermeabilitdt wei-
terhin temperaturunabhéingig dargestellt werden.

Durch Berticksichtigung der Permeabilitdten gemafs Gleichung 9.8
und 9.9 kann die Phasensprungbedingung, wie in Abbildung 9.4
(rechts) gezeigt, zumindest bei hoheren Temperaturen sehr gut wieder-
gegeben werden. Bei Temperaturen unterhalb von etwa 75 °C weicht
die Simulation jedoch stark vom Experiment ab. Die immerwéhrende,
experimentell beobachtete Sauerstoffdominanz bei Wasserstoffkonzen-
trationen kleiner ein Prozent, konnte nicht von der Simulation erfasst
werden.

Zusammenfassung

Insgesamt sind auf der vom PMMA vergrabenen Platinoberflache nur
zwei Zustdnde moglich, wenn diese Wasserstoffkonzentrationen in
synthetischer Luft ausgesetzt wird: Entweder ist das Interface’” was-
serstoffdominiert oder sauerstoffdominiert. Abbildung 9.5 verdeutlicht
diesen Zusammenhang.

Welcher Zustand realisiert wird, hdngt von der Temperatur und
von der Wasserstoffkonzentration® ab. Eine hohere Wasserstoffkonzen-
tration fiihrt tendenziell eher zu einer Wasserstoffdominanz am Inter-
face, wihrend hohere Temperaturen das System in Richtung Sauer-
stoffdominanz zwingen. Insbesondere wurde weder ein Zwischenzu-
stand, noch eine Hysterese beobachtet. Es existiert eine feste und gut
definierte Phasensprungbedingung?, so dass eine vorgegebene Kombi-

7Bzw. die vergrabene Platinoberfliche

8Vorraussetzung: 20% Sauerstoffanteil in der Luft, bei abweichenden Sauerstoffkonzen-
trationen kommt es zu einer leichten Verschiebung. Siehe dazu externe Messung der
Firma MICRONAS in Anhang A, Abbildung A.2

9Die exakte Phasenspungbedingung hingt geringfiigig von der Dicke des PMMAs ab.
Siehe dazu externe Messung der Firma MICRONAS in Anhang A, Abbildung A.4
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Abbildung 9.5: Schematische Darstellung der Adsorptionskinetik der
PMMA-Platin-Doppelschicht fiir Wasserstoff und Sauerstoff

nation aus Wasserstoffkonzentration und Temperatur immer eindeutig
dem einen oder dem anderen Zustand zugeordnet werden kann.

9.4 Temperaturgesteuerte Phasenkontrolle
(TPT-FET)

9.4.1 Der TPT-FET - Ein neues Sensorprinzip

Der schnelle und vollstandig reversible Phaseniibergang der vergrabe-
nen Platinschicht kann genutzt werden, um prézise Wasserstoffkon-
zentrationen im FG-FET zu messen. Durch den grofien Austrittsar-
beitsunterschied zwischen den beiden Zustinden kann der FG-FET
sehr einfach bestimmen, in welchem Zustand sich der PMMA-Platin
Schichtstapel befindet und wann ein Phaseniibergang stattfindet. Bei
einer fest vorgegebenen Wasserstoffkonzentration findet der Phasen-
tibergang bei einer genau definierten Temperatur statt (vgl. Abb. 9.4).
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Durch die integrierte Polysilizium-Widerstandsheizung und ein Ther-
moelement ,,sucht” der FG-FET gezielt nach der Phasensprungtempe-
ratur.

In der Praxis wird ein fester Wert Adg,;; so gewdhlt, dass er die
beiden moglichen Zustinde gut voneinander trennt, z.B Ad,,;
—0,5 eV. Der genaue Wert von Ad,,;; spielt keine entscheidende Rolle,
solange er grofler ist als die grofite Austrittsarbeitsanderung im sauer-
stoffdominierten Fall (also unter dem Sprungpunkt) und kleiner als
der Sattigungswert im wasserstoffdominierten Zustand. Aufgrund der
scharfen Trennung kommen hier Werte zwischen -0,35 eV und -0,60 eV
in Frage'?.

Einer bestimmten Wasserstoffkonzentration ausgesetzt, vergleicht
der Sensor stindig den aktuell gemessenen Wert von A®;,; mit AD,;;.
Ist |ADjy| > |AD,yy|, liegt eine wasserstoffdominierte Grenzflache
vor und das Sensorelement wird automatisch geheizt bis der Sprung-
punkt erreicht ist und A®;y; = AP,y erfillt wird. Fallt |AD;y;| unter
den Sollwert |A®D,,;|, so ist die Grenzflache sauerstoffdominiert und
die Sensortemperatur sinkt automatisch!!. Die Temperaturregelung
erfolgt dabei iiber einen digitalen Proportional-Differential-Integral
(PID) Regler.

Wie in Abbildung 9.6 gezeigt, wird auf diese Weise die aktuelle
Sensortemperatur und damit auch die Temperatur des PMMA-Platin
Films standig auf die zu der vorhandenen Wasserstoffkonzentration
passende Phasensprungtemperatur geregelt. Jede Wasserstoffkonzen-
tration fiithrt zu einer genau definierten Sensortemperatur, welche sich
ihrerseits direkt wieder in eine Wasserstoffkonzentration umrechnen
lasst. Dieser Arbeitsmodus wird M1 genannt.

Modus M1 erlaubt das Messen von Wasserstoftkonzentrationen von
bis zu 4%'2. Der begrenzende Faktor ist dabei die maximale Tempera-

0Siehe dazu externe Messung der Firma MICRONAS in Anhang A, Abbildung A.3
"Ppassiv, durch Verminderung der Heizleistung
12 Aufgrund der maximal erreichbaren PMMA-Temperatur von 180 °C sind theoretisch
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Abbildung 9.6: Beispielmessungen des TPT-FETs: Resultierende Temperatur
und daraus berechnete Wasserstoffkonzentration

tur des PMMA, welches oberhalb von 180 °C zerstért wird 3. Aufgrund
dieser neuartigen Arbeitsweise trdgt dieser Sensor den Namen ,, Tem-
perature Controlled Phase Transition FET” (TPT-FET).

9.4.2 Ansprechzeit

Ein kritischer Parameter fiir sicherheitsrelevante Sensoranwendungen
ist die Ansprechzeit. Hier gibt es je nach Anwendung verschiedene De-
finitionen wie Tgy oder Tsy. Fiir den TPT-FET wird Ty definiert. Dieser
Wert gibt an, nach welcher Zeit der Sensor eine Wasserstoffkonzentra-
tion misst, die 0, 1% tiber oder unter der realen Konzentration ist. Fiir
die hier gezeigten Reaktionszeitmessungen wurden Sensoren mit zwei
verschiedenen PMMA-Schichtdicken bestiickt: 0,3 ym und 2,3 ym. Die

auch 6 % noch auflosbar. Aus Sicherheitsgriinden wurde jedoch nur bis zu einer Kon-

zentration von 4 % gemessen.
BHerstellerinformationen, Allresist GmbH, Strausberg, Deutschland
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Sensoren wurden dabei sprunghaften Wasserstoffkonzentrationen von
bis zu 3 % ausgesetzt.

Wie in Kapitel 6.1 beschrieben, werden Wasserstoffkonzentrationen
von 0% bis 3% durch Gasmischen mittels konventioneller Massflow-
controller erzeugt. Anschlieflend wird das Gasgemisch in die Testkam-
mer eingeleitet, in welcher sich der Sensor befindet. Durch das Ei-
genvolumen der Gasleitungen und der Kammer baut sich die Wasser-
stoffkonzentration in der Testkammer am Sensor mit einer bestimmten
Verzogerung auf. Dadurch werden die aufgenommenen Reaktionszei-
ten systematisch zu lang aufgenommen. Wie im weiteren Verlauf ge-
zeigt wird, betrdgt die effektive Verzogerungszeit etwa zwei Sekunden.
Die Ansprechzeit eines konventionellen FG-FETs ist gegeben durch
die Anstiegs- und Abfallzeiten der Austrittsarbeitsanderung A®. Beim
TPT-FET hingegen setzt sich die Ansprechzeit, wie in Abbildung 9.7
gezeigt, aus zwei Teilen zusammen:

TR =T+ 17 (9.10)

T, ist die Anstiegszeit von A®, d.h. die Zeit, die vergeht, bis die
Austrittsarbeitsdanderung den Regelwert A®,,;; erreicht hat. T; ist die
Heiz- bzw. Kiihlzeit die benétigt wird, bis die Phasensprungtempera-
tur erreicht ist. Abbildung 9.7 zeigt dies anhand einer Beispielmessung.

Der Wasserstoffpuls startet bei null Sekunden auf der X-Achse.
Nach etwa einer Sekunde wird die erste elektrische Anderung wahr-
genommen. Die Austrittsarbeit A® beginnt langsam zu fallen. Diese
Verzogerung ist eine Folge des endlichen Gasdruckes. Es dauert etwa
eine Sekunde, bis geniigend Wasserstoffmolekiile am Sensor ankom-
men, um P tiberhaupt messbar zu @ndern und etwa noch eine weitere
Sekunde bis die volle Konzentration den Sensor erreicht!4.

4Diese Aussage wird von Uberdruckexperimenten unterstiitzt, bei denen das Wasser-
stoffgemisch explosionsartig in die Messkammer expandiert. Bei diesen Versuchen er-
reicht A® nach weniger als 0,3 Sekunden den Regelwert von A®,;; = —0,5¢eV.



9.4. Temperaturgesteuerte Phasenkontrolle (TPT-FET) 133

S "7 T
L Start ' Schicht- ' Max. ! )
4 H, Pulsi reaktion EHeizenE geregelter Betrieb
S Ll : 7\
Nz i — =
= l
: —H, ist
— H, gemessen -
200 —~
] &
4150 E
<
1 )
Temperatur 4 100 g*
=
450
N
L
S
by
10

Zeit (s)

Abbildung 9.7: Ansprechzeit des TPT-FETs: Austrittsarbeit, Temperatur und
Sollwert

Trotz dieser Verzogerung erreicht A® nach insgesamt etwa 2,5 Se-
kunden den Regelwert A®;; = ADy,;; = —0,5 eV und die Heizpha-
se wird initiiert. Nach 2 Sekunden hoher Heizleistung ist die Phasen-
sprungtemperatur erreicht und |A®| beginnt wieder zu fallen. Ab die-
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sem Zeitpunkt wird die Heizleistung genau so dosiert, dass sich die
vergrabene Platinschicht stindig am Phasensprungpunkt befindet, d.h.
AD = AD,,;. Die Temperatur ist nun konstant und spiegelt die vor-
handene Wasserstoffkonzentration wieder. Die Ansprechzeit ist gege-
ben durch Tr = T; + T und betrdgt in diesem Beispiel etwa 4,8 Se-
kunden.

In gleicher Weise wurden die Ansprechzeiten fiir verschiede-
ne Konzentrationsspriinge und fiir beide Sensorversionen (300 nm
PMMA und 2300 nm PMMA) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 9.8 zusammengefasst.

35
| PMMA Dicke 0= 1,5 02 02,5 0=>3 |
L 23 um 130
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_ 425 5
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R ) 420 3
| H -Konzentration . %)
B 415 5
Verzogerung 1 N
- durch Messaufbau 410
i (geschétzt) 1
= IS IEN EEN B
..... 0

Abbildung 9.8: Ansprechzeit des TPT-FETs bei verschiedenen Wasserstoff-
konzentrationen und Schichtdicken

Beide Versionen reagieren schneller auf hohere Wasserstoftkonzen-
trationsspriinge als auf geringere. Fiir die 2,3 um Version ist Ty relativ
groff und liegt je nach Wasserstofftkonzentration zwischen 7 und 27
Sekunden. Die 300 nm Version zeigt durchweg geringere Ansprech-
zeiten zwischen 6 und 7,5 Sekunden. Das deutet darauf hin, dass der
Hauptgrund fiir die langen Ansprechzeiten die Wasserstoffdiffusion
durch das PMMA ist. Die dargestellten Reaktionszeiten sind nicht kor-
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rigiert, d.h. sie enthalten die volle Verzogerung durch den Gasfluss
bzw. die Messanordnung. Wird eine kiinstliche Verzégerung von etwa
2 bis 2,5 Sekunden unterstellt, so ergeben sich fiir die 300 nm Version
Ansprechzeiten zwischen 3,5 und 5 Sekunden. Diese Zeiten konnten
weiter optimiert werden durch:

1. Schnelleres Heizen, d.h. eine Verkiirzung von T,. Um das zu er-
reichen kann einerseits die maximale Heizleistung gesteigert werden.
Auf der anderen Seite kann die thermische Kapazitidt des Sensors mi-
nimiert werden, z.B. durch Ausdiinnen des Chips und des hybriden
Gates.

2. Schnellere Temperaturregelung (kiirzere Sampleraten). Bei den
gezeigten Messungen wurde die Temperatur von einem digitalen PID
Regler kontrolliert. Die maximale Sampelrate betrug 20 Hz. Durch
einen schnelleren Regler konnte die Phasensprungtemperatur noch
schneller angefahren werden, d.h. T, konnte sich verkiirzen.

3. Diinnere PMMA Schichten. Der Vergleich der Ansprechzeiten
(300 nm Version vs. 2300 nm Version) zeigt deutlich, dass ein Teil der
Ansprechzeit durch die begrenzte Diffusion durch das PMMA verur-
sacht wird. Eine weitere Verringerung der Schichtdicke sollte demnach
die Reaktionszeit der Austrittsarbeitsdanderung T; weiter verkiirzen.
Die Schichtdicke darf aber nicht so klein werden, dass durch den dann
erleichterten Massentransport die katalytische Wasserstoffoxidation ei-
ne stabile Wasserstoffbedeckung verhindert.

9.4.3 AbschliefSende Bewertung des TPT-FETs

1. Stabilitdt oberhalb von 60 °C

Bei Temperaturen iiber 60 °C ist es dem Platin-FG-FET aufgrund
der schnellen katalytischen Wasserstoffoxidation nicht moglich, pra-
zise Wasserstoffkonzentrationen zu messen. Durch die PMMA-Schicht
wird die Reaktion soweit unterdriickt, dass keine Riickdrift des Signals
einsetzt. Damit ist der TPT-FET der erste FG-FET, der in der Lage ist,
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in diesem wichtigen Temperaturbereich exakte Wasserstoffkonzentra-
tionen zu messen.

2. Messung von Wasserstoffkonzentrationen von bis zu 4 %!°

Waéhrend der Lundstrom-FET bereits bei ca. 1,8 % sittigt und der
Platin-basierte FG-FET nur Konzentrationen bis zu ca. 3 % auflosen
kann, ist es durch den TPT Modus (M1) moglich, Wasserstoftkonzen-
trationen im sicherheitsrelevanten Bereich oberhalb von 3 % zu mes-
sen. Konzentrationen unterhalb von 1 % konnen nicht im TPT-Modus
gemessen werden. Wie in Abbildung 9.4 dargestellt, findet in diesem
Konzentrationsbereich unabhingig von der Temperatur kein Phasen-
sprung statt, d.h. die vergrabene Grenzflache ist immer sauerstoffdo-
miniert. In diesem Bereich muss der Sensor im klassischen Modus
(M2)!6 betrieben werden, d.h. die Konzentration wird aus dem abso-
luten Wert von A® gemessen. Da der Sensor keine aktive Kiihlung
besitzt, steigt bei hoheren Temperaturen die Grenzkonzentration fiir
den TPT M1 Modus leicht an. In diesem Bereich muss der TPT-FET
ebenfalls im klassischen Modus M2 betrieben werden.

Durch die Merkmale 1. und 2. erfiillt der TPT-FET als erster FG-
FET-Wasserstoffsensor die Temperatur- und Konzentrationsanforde-
rungen fiir sicherheitsrelevante automobile Anwendungen. Wie Abbil-
dung 9.9 zeigt, sind dazu sowohl Modus M1 als auch M2 notwendig.
Ein zusédtzlicher Lundstrom-FET kann parallel betrieben werden, um
die Genauigkeit bei kleineren Wasserstoffkonzentrationen zu verbes-
sern!”.

3. Keine bekannten Querempfindlichkeiten

Der Platin-FG-FET und auch der Lundstrom-FET zeigen die ver-

15 Aufgrund der maximal erreichbaren PMMA-Temperatur von 180 °C sind theoretisch
auch 6 % noch auflosbar. Aus Sicherheitsgriinden wurde jedoch nur bis zu einer Kon-
zentration von 4 % gemessen.

16S. Seite 125

7Damit kénnten auch bei kleineren Konzentrationen Langzeitmessungen erfolgen, da
der Lundstrom-FET als MIS Bauelement keine elektrische Riickdrift aufweist.
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Abbildung 9.9: Operationsbedingungen FET-basierter Wasserstoffsensoren.
Fiir den automobilen Einsatz muss der gesamte abgebildete Bereich abgedeckt
werden.

schiedensten Querempfindlichkeiten gegeniiber anderen reduzieren-
den und oxidierenden Gasen [85]. Dieser Fremdeinfluss wird durch
den PMMA-Film wirksam unterdriickt, da die Quergasmolekiile durch
das Polymer physikalisch daran gehindert werden, auf der Platinober-
tlache zu adsorbieren. Das gilt insbesondere fiir Wasser, d.h. Luftfeuch-
tigkeit beeinflusst diesen neuen Sensor nur unwesentlich'®.

4. Langzeitstabilitit

Die absolute Hohe der Austrittsarbeitsinderung ist von vielen Fak-
toren wie Temperatur, Co-Adsorption oder Luftfeuchtigkeit abhdngig
und dadurch unter realen, atmosphérischen Bedingungen oft insta-
bil. Da der ,normale” FG-FET aus dieser Potentialverschiebung di-
rekt eine Gaskonzentration ableitet, ist das Messsignal ungenau und
unter bestimmten Bedingungen auch instabil. Zusatzlich weist jeder

BExterne Messung der Firma MICRONAS, s. Anhang A, Abbildung A.1
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SG- oder FG-FET eine systematische elektrische Riickfdrift!® auf, wel-
che Langzeitmessungen erheblich erschwert. Im Gegensatz dazu ist
der TPT-FET nicht mehr auf den exakten Wert von A® angewiesen.
Seine Stabilitdt und Genauigkeit basieren auf einem gut definierten
Phaseniibergang einer vergrabenen Grenzflaiche. Aus diesem Grund
ist der TPT-FET deutlich stabiler als ein klassischer FG-FET.

Siehe Kapitel 5.2.2



Kapitel 10

Zusammenfassung und
Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde, basierend auf einem FG-FET, ein
ganzlich neues Detektionsprinzip fiir Wasserstoff entwickelt und eva-
luiert. Der realisierte Sensor erfiillt als erster Suspended Gate FET die
hohen Anforderungen der Automobilindustrie im Hinblick auf Ope-
rationstemperaturen, Stabilitdt, Selektivitdat und dem messbaren Kon-
zentrationsbereich.

Der konventionelle Platin-FG-FET verliert oberhalb einer Tempera-
tur von etwa 60 °C abrupt seine Stabilitdt und zeigt eine stark ausge-
pragte Riickdrift des Sensorsignals. Durch detaillierte numerische Si-
mulationen der Adsorptions- und Reaktionskinetik der Platinoberfla-
che konnte erstmals die Ursache fiir dieses Phanomen gekladrt werden.
Oberhalb von etwa 60 °C lauft die katalytische Wasserstoffoxidation
mit Hilfe des Luftsauerstoffes an der Platinoberfliche so schnell ab,
dass im zeitlichen Mittel kein Wasserstoff auf der Oberfldche nach-
gewiesen werden kann. Eine Moglichkeit die Reaktionsgeschwindig-
keit zu reduzieren und damit den Sensor zu stabilisieren sind isolierte
Silber- oder Kupfermikrodots.

139
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Eine weitere und weitaus elegantere Moglichkeit, die Oberflachen-
reaktion zu kontrollieren, ist der lokale Einsatz von temperaturabhan-
gigen Diffusionsbarrieren direkt auf der katalytischen Platinoberfla-
che. Die so hergestellten heterogenen Doppelschichten zeigen einen
genau definierten konzentrations- und temperaturabhédngigen Phasen-
tibergang zwischen einer Sauerstoff- und einer Wasserstoffphase. Auf-
grund dieser Erkenntnisse wurde ein neuartiger Wasserstoffsensor, der
so genannte TPT-FET entwickelt. Dieser Sensortyp ist dem klassischen
Platin-FG-FET in praktisch allen relevanten Punkten iiberlegen: Stabi-
litat, Sensitivitat und Selektivitit.

Ein interessantes zukiinftiges Entwicklungsszenario ist die Ubertra-
gung des TPT Prinzips auf andere Zielgase. Der FG-FET konnte dabei
weiterhin als Transducer genutzt werden. Durch den hybriden Aufbau
konnten auch andere Doppelschichtsysteme leicht in diese Sensorplatt-
form integriert werden. Die Herausforderung besteht darin, neue Dop-
pelschichtsysteme zu entwickeln, die einen nutzbaren Phaseniibergang
zeigen.

Ein weiterer Entwicklungsansatz, welcher bereits intensiv verfolgt
wird, ist die Realisierung von Hochtemperatur FG-FETs (HTFG-FET)
[86]. Die klassischen FG-FETs konnen bauartbedingt nur bei Tempera-
turen bis etwa 200 °C betrieben werden. Oberhalb dieser Temperatur
kommt es zum Zusammenbruch der niedrig dotieren pn-Ubergénge.
Durch héhere Dotierung und die Einfiihrung von SOI' Substraten,
konnen FG-FET Transducer realisiert werden, welche bei bis zu 400 °C
operieren konnen. Da das Adsorptions- / Desorptionsgleichgewicht
stark temperaturabhdngig ist, erdffnet sich durch hohere Operations-
temperaturen ein zuvor unzugangliches Spektrum an neuen Zielgasen
fur den FG-FET. Insbesondere stabilere Gasmolekiile, die eine hohe
Aktivierungsenergie der Chemisorption aufweisen, wie z.B. CO, kénn-
ten bei hoheren Temperaturen leichter nachgewiesen werden.

1Gilicon on Insulator



Anhang A

Externe
Qualifikationsmessungen

Dieses Kapitel enthédlt einige ausgewdhlte Qualifikationsmessungen
des TPT-FETs. Diese Messungen unterstiitzen einige Nebenaussagen
aus Kapitel 9 und werden von dort aus referenziert.
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Abbildung A.1: Austrittsarbeitsinderung eines PMMA-Platin Doppelfilms
bei verschiedenen Feuchten.
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Abbildung A.2: Einfluss der atmosphirischen Sauerstoffkonzentration auf
die Regeltemperatur des TPT-FET.
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Abbildung A.3: Einfluss des genauen Schwellwerts des TPT-FETs auf ver-
schiedene Wasserstoffmessungen.
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Doppelfilms von der PMMA-Dicke






Anhang B

Auswahl wichtiger benutzter
Priaparationsmethoden

Es folgt eine kleine Auswahl der benutzten Prdparationsmethoden.
Aus Riicksichthahme auf die Firma MICRONAS werden die Metho-
den nur allgemein erldutert und es finden sich keine genauen Prozes-
Sparameter.

Sputtern

Dieses Verfahren gehort zu den vakuumbasierten Abscheideverfahren
(PVD!). Die in dieser Arbeit untersuchten Schichten wurden durch
DC-Sputtern [87] abgeschieden. Dabei wird, durch eine Gleichstrom-
Gasentladung, ein Plasma zwischen zwei Elektroden erzeugt. Als Plas-
magas diente Argon bei einem Druck von 8 - 1073 mbar. Die ionisierten
Argonatome werden dabei auf ein geeignetes Target (Platin, Alumini-
um, Titan...usw.) beschleunigt und l6sen beim Auftretfen physikalisch
Atome aus dem Material heraus. Das frei werdende Material, konden-

'Engl. Physical Vapour Deposition
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146 Anhang B. Auswahl wichtiger benutzter Praparationsmethoden

siert anschliefend auf dem gewiinschten Substrat. Auch verschiedene
Legierungen wurden wihrend dieser Arbeit durch DC-Sputtern abge-
schieden. Dazu wurden z.B. diinne Silberfolienstreifen iiber ein anson-
sten reines Platintarget gelegt. Sputtert man mit Hilfe solcher Kombi-
targets, so kondensiert auf dem Substrat ein Gemisch aus Silber und
Platin. Das Mischverhiltnis kann {iber das Flachenverhéltnis und der
Geometrie der Materialien auf dem Target eingestellt werden.

Thermisches Verdampfen

Auch dieses Verfahren wird in seiner einfachen Form den PVD-
Verfahren zugeordnet. Unter Hochvakuumbedingungen wird das ab-
zuscheidende Material erhitzt, bis dessen Sublimations- oder Ver-
dampfungspunkt erreicht ist. Anschlieflend kondensiert das Material
auf dem gewiinschten Substrat [42]. Auch mit diesem Verfahren kon-
nen einfache Legierungen hergestellt werden. Dazu werden gleichzei-
tig zwei verschiedene Metalle im Vakuum erhitzt. Durch die Kontrolle
der einzelnen Verdampfungsraten kann das Mischverhéltnis auf dem
Substrat nach Bedarf eingestellt werden.

Spincoaten

Dieses Verfahren diente zum Aufbringen von Photolack- und PMMA-
Schichten. Dabei wird ein Wafer horizontal auf einem Chuck? fixiert
und mit dem gewiinschten Material bedeckt. Das Polymere ist dabei
meist durch ein Losungsmittel verdiinnt. Durch schnelle Rotation ver-
teilt sich das Polymere gleichméfsig auf dem Wafer und bildet einen
diinnen, geschlossenen Film. Die Dicke des Films ldsst sich dabei zum
einen iiber die Drehzahl und zum anderen iiber die Viskositit® des

2Dt.: Aufspannvorrichtung
3Die Viskositit wird durch den Grad der Verdiinnung bestimmt
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gelosten Polymeres einstellen. Nach dem Aufbringen kann noch ein
Heizschritt stattfinden, um die tibrig gebliebenen Losungsmittel zu
entfernen. Ein typischer Prozess zum Aufbringen einer 300 nm dicken
PMMA Schicht auf einem 4 Zoll Wafer ist wie folgend aufgebaut: 1.
5 ml einer 6,5 %-tigen PMMA Losung werden mittig auf den Wafer
aufgebracht. 2. Der Wafer wird fiir 25 Sekunden mit einer Drehzahl
von 4000 U /min geschleudert. 3. Anschliefsend wird der Wafer fiir 3
Stunden bei einer Temperatur von 180 °C auf einer Hotplate* annealt.

Photolithographische Strukturierung

Um die in Kapitel 8.5 beschriebenen Metallstrukturen photolithogra-
phisch herzustellen, sind fiint Schritte erforderlich:

1. Aufbringen des Photolacks durch Spincoaten.
2. Belichten des Photolacks (Kontaktbelichtung?).

3. Entwickeln: Dabei werden die belichteten Teile des Photolacks
nasschemisch entfernt.

4. Abscheiden des zu strukturierenden Materials durch Sputtern
oder thermisches Verdampfen.

5. Lift-Off: Beim Lift-Off wird der noch auf dem Substrat befindli-
che Photolack (zwischen Substrat und abgeschiedenem Material)
durch ein Losungsmittel (Aceton) abgelost. Dabei werden auch
die Teile der abgeschiedenen Schicht entfernt, die sich auf dem
Photolack befinden. An den anderen Stellen bleibt der abgeschie-
dene Film erhalten.

4Dt.: Heizplatte
“Kontaktbelichtung ist notwendig, da es durch die periodischen Strukturen bei Ab-
standsbelichtung zu Interferenzen kommen kann.
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Oxidationsprozesse

Um Proben zu oxidieren kamen wahrend dieser Arbeit zwei Methoden

zum Einsatz:

1. Die Proben werden unter trockener Sauerstoffatmosphire ge-
heizt. Der Grad der Oxidation kann durch die Temperatur und
die Heizdauer eingestellt werden.

2. Die Proben werden beim Raumtemperatur einer Ozonkonzentra-
tion von 200 ppb bis 400 ppb in synthetischer Luft ausgesetzt. Der
Grad der Oxidation kann durch die Ozonkonzentration und die
Expositionszeit eingestellt werden.



Anhang C

Liste der Abkiirzungen

Totale Adsorptionswahrscheinlichkeit

Totale Adsorptionsrate

Gas Konzentration

Totale Kapazitdt von Luftspalt und Passivierung
Kapazitdt des Luftspaltes

Flachenkapazitdt des Gateoxides
Waérmekapazitat

Oxidkapazitat

Kapazitit der Passivierung

Capacitive Coupled Field Effect Transistor
Complementary Metal Oxide Semiconductor
Kontakt-Spannungs-Differenz
Diffusionskoeffizient
Desorptionswahrscheinlichkeit der Spezies X
Totale Desorptionsrate der Spezies X
Elementarladung

Bindungsenergie

kinetische Energie
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150 Anhang C. Liste der Abkiirzungen
Etnerm thermische Energie
Epos Potentiele Energie
Eviac Vakuumenergie
E; Desorptionsenergie
E, Aktivierungsenergie (Reaktion)
Er Fermienergie
Ep Leitungsband
f}‘é Teilchentreffer der Spezies X, pro Sekunde
f)% Desorptionsfrequenz der Spezies X,
f)% Frequenzfaktor der Reaktion der Spezies X,
FET Field Effect Transistor
FG-FET Floating Gate Field Effect Transistor
HSG-FET Hybrid Suspended Gate Field Effect Transistor
HT-FG-FET High Temperature Floating Gate FET
H,s Wasserstoffbedeckung
Hax Sattigungsbedeckung Wasserstoff
Ips Source - Drain Strom
IorF OFF-Strom
Ion ON-Strom
Icpp Verschiebestrom
kg Boltzmannkonstante
k, Adsorptionkoeffizient
k4 Desorptionskoeffizient
k, Reaktionskoeffizient
Lefy Effektive Kanallange
m Masse
MAIS-FET  Metal Air Insulator Semiconductor FET
MIS-FET Metal Insulator Semiconductor FET
MOS-FET Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor
O,ds Sauerstoffbedeckung
Onax Sattigungsbedeckung Sauerstoff
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PMMA

Aq)soll

Polymethylmethacrylat

Partialdruck der Spezies X
Impulsiibertrag durch Teilchen X
Abstand

Gleichgewichtsabstand
Rasterelektronenmikroskop
Reaktionswahrscheinlichkeit der Spezies X
Totale Reaktionsrate der Spezies X
Parasitdrer Oberflichenwiderstand
Hafftungswahrscheinlichkeit
Suspended Gate Field Effect Transistor
Silicon On Insulator

Temperatur

Temperature controlled Phase Transition FET
Ansprechzeit TPT-FET

Ansprechzeit, Zeit bis 90 % des Maximalwerts erreicht
quadratisch gemittelte Geschwindigkeit
mittlere Geschwindigkeit
Gegenspannung

Source - Drain Spannung
Gatespannung

Lennard-Jones Potential
Schwellspannung

Spannungsdnderung am Floating Gate
Effektive Kanalweite
Temperaturabhidngige Permeabilitét
Ordnung der Adsorption
Temperaturdiffusionskoeffizient
Austrittsarbeitsdanderung

Regelwert der Austrittsarbeit

Tiefe des Lennard-Jones Potentialtopfes
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€0 Dielektrizitatskonstante
(o) bedeckungsabhingiger Korrekturfaktor
A Warmeleitfahigkeit
O Austrittsarbeit
Dy Austrittspotential
0 Dichte
Q) normierte Oberflachenbedeckung (gesamt)
Oa normierte Oberflachenbedeckung durch Spezies A

Effektive Ladungstragerbeweglichkeit (Kanalregion)



Anhang D

Physikalische Eigenschaften von

Wasserstoff

Einstufung

EIGENSCHAFT WERT
Name Wasserstoff
Ordnungszahl 1
Elektronenkonfiguration 1s!
Atommasse 1,00794 u
Ionisierungsenergie 1312 kJ /mol
Schmelzpunkt -259 °C
Siedepunkt -253 °C
Zindtemperatur 560 °C
Explosionsgrenzen (Vol.% in Luft) | 4 % - 75 %
Loslichkeit in Wasser 1,6 mg/L

Hochentziindlich, Ungiftig

Tabelle D.1: Physikalische Eigenschaften des Wasserstoffs [5]
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