wo 2012/146453 A1 [N 00 OO A0

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG
(19) Weltorganisation fiir geistiges

Eigentum gl YO0 T T O
/

Internationales Biiro
(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

\

(43) Internationales

Veroffentlichungsdatum WIPO | PCT WO 2012/146453 Al
1. November 2012 (01.11.2012)

(51) Internationale Patentklassifikation: (74) Gemeinsamer Vertreter: SIEMENS
GOIN 27/414 (2006.01) GOIN 33/00 (2006.01) AKTIENGESELLSCHAFT; Posttach 22 16 34, 80506
GOIN 29/02 (2006.01) Miinchen (DE).

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2012/055468 (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,

(22) Internationales Anmeldedatum:
28. Miérz 2012 (28.03.2012)

(25) Einreichungssprache: Deutsch DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
. . HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
(30) Angaben zur Prioritit: ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
102011 017 501.6 NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW,
26. April 2011 (26.04.2011) DE SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme ZW.
von US): SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT . o .
[DE/DE]; Wittelsbacherplatz 2, 80333 Miinchen (DE). (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
(72) Erfinder; und GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ,
(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): FLEISCHER, TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ,
Maximilian [DE/DE]; Schlossangerweg 12, 85635 MD, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,
Hohenkirchen (DE). STEGMEIER, Stefan [DE/DE]; CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE,
Sommerstralie 42, 81543 Miinchen (DE). IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
THRANHARDT, Marcel [DE/DE]; Breitbrunner Str. 17, RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CIL, CM,
81379 Miinchen (DE). GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: INTEGRATED FIELD-EFFECT GAS SENSOR WITH MEANS FOR ASCERTAINING A VARIABLE FOR
DETERMINING THE WORK FUNCTION AND CHANGE OF MASS OF A GAS SENSOR MATERIAL

(54) Bezeichnung : INTEGRIERTER FELDEFFEKT-GASSENSOR MIT MITTELN ZUR ERMITTLUNG EINER GROSSE ZUR
BESTIMMUNG DER AUSTRITTSARBEIT UND MASSENANDERUNG EINES GASSENSOR MATERIALS

FIG 1

17— o1 16 13

\/ J — — 11

15 14

(57) Abstract: The invention specifies an integrated tield-effect gas sensor which has a gas sensor layer on a diaphragm. Changes of
mass on the diaphragm are ascertained together with changes in the work function, in order to obtain two independent measurement
signals for one and the same gas sensor layer.

(57) Zusammenfassung: Fs wird ein integrierter Feldeffekt-Gassensor angegeben, der eine Gassensorschicht auf einer Membran
aufweist. Massendnderungen auf der Membran werden zusammen mit Anderungen der Austrittsarbeit ermittelt, um zwei
unabhéngige Messsignale von ein- und derselben Gassensorschicht zu erhalten.
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Beschreibung

INTEGRIERTER FELDEFFEKT - GASSENSOR MIT MITTELN ZUR ERMITTLUNG
EINER GROSSE ZUR BESTIMMUNG DER AUSTRITTSARBEIT UND
MASSENANDERUNG EINES GASSENSOR MATERIALS

Die Erfindung betrifft einen Gassensoraufbau, der eine gas-

sensitive Schicht umfasst, deren Austrittsarbeit als Gassen-
sorsignal bestimmt wird. Der Gassensoraufbau umfasst weiter-
hin Mittel zur Ermittlung und Erfassung von Massenanderungen,

die ebenfalls als Gassensorsignal verwendet werden.

Fiir die Vermessung von Gasen, beispielsweise in Luft, gibt es
eine Reihe von Technologien. Um verlédssliche, spezifische und
langzeitstabile Messungen durchfithren zu kénnen, sind dabei
heute immer noch relativ teure Vorrichtungen notwendig. Diese
basieren zumeist auf physikalischen Interaktionen mit den zu

vermessenden Gasen.

Deutlich vereinfachte und um GroéBenordnungen billigere Senso-
ren sind solche Sensoren, die auf chemischen Interaktionen
mit den zu vermessenden Gasen basieren. Bekannt sind bei-
spielsweise Sensoren fiir eine Massenanlagerung (QMBs, SAWs,
CMUT), der Kapazitat (IDKs), des Widerstands (Metalloxidsen-
soren), der Austrittsarbeitsédnderung (Kelvinsonde, GasFET),
der elektrochemischen Arbeit, der Festkdrper-Ionenleit-

fahigkeit und der thermischen Leitfahigkeit.

Chemische Sensoren zeigen im Allgemeinen Probleme mit der In-
terpretierbarkeit der Messungen bzgl. Quersensitivitat auf
andere Gase als die zu vermessenden Gase, chemische Reaktio-
nen (Umwandlungsprozesse, beispielsweise die Abspaltung von
Gasen wie H;0), Degradationseffekte (Massenabbau der sensiti-
ven Schicht Uber die Zeit) als auch Langzeitstabilitat (unge-
wollte Chemisorptionen). Diese Probleme machen ihren Einsatz

sehr kompliziert.

Ein bekannter Léosungsabsatz zur Verbesserung des Sensorergeb-
nisses ist die Bildung von sogenannten Arrays, d.h. die Ver-

wendung einer Mehrzahl von Sensoren und die Kombination der
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von den einzelnen Sensoren gemessenen Signale. Diese Kombina-
tion erlaubt eine Erhdhung der Genauigkeit der Messung und
eine verbesserte Identifikation derjenigen Gase, die zum
Messergebnis beitragen. Eine verbesserte Identifikation der
gemessenen Gase wird dabei vor allem dann erreicht, wenn bei-
spielsweise bei Metalloxidsensoren oder beil Gas-FETs ver-
schiedene Sensorschichten zum Einsatz kommen. Da verschiedene
Sensorschichten zumeist in unterschiedlicher Weise auf be-
stimmte Gase reagieren, l&dsst sich aus der Kombination der
Gassensorsignale errechnen, in welchem Verhdltnis die ver-
schiedenen gemessenen Gase vorliegen. Eine weitere Moglich-
keit der Bildung eines Arrays ist die Kombination wvon Senso-

ren, die mit einem verschiedenen Sensorkonzept arbeiten.

Aus C. Hagleitner et al., "Smart single-chip gas sensor mic-
rosystem", Nature 414, 15. Nov. 2001, 293-296 ist beispiels-
welse ein Sensorsystem bekannt, das einen fir Massenadnderun-
gen neben einem kapazitiven Sensor umfasst und des Weiteren
einen Sensor fiir Warmetdnungseffekte aufweist. Dieses Sensor-
system hat den Nachteil, dass trotz einer moglicherweise vor-
genommenen Integration mit Mikrosystemtechnik auf sehr engen
Raum dennoch separate Sensoren vorliegen. Lokale Unterschiede
in der Gasbeaufschlagung und andere Effekte koénnen daher zu

Verfdlschungen der Messung fihren.

Aus der D. Richter et al., "Integrated high temperature gas
sensor system based on bulk acoustic wave Resonators", Sen-
sors and Actuators B118 (2006), 466-471 ist ein Sensorsystem
bekannt, dass beil einer einzelnen Sensorschicht zugleich Mas-
senadnderungen sowie die elektrische Leitfahigkeit ausliest.
Dabei wird die Massendnderung durch die Verschiebung der Re-
sonanzfrequenz eines Schwingquarzes erfasst. Die Resonanzlage
wird jedoch nachteiligerweise auch durch die elektrische
Leitfahigkeit des Metalloxides beeinflusst. Es liegt daher
eine Vermischung der beiden Messeffekte vor; die MessgrdRen

sind nicht unabhé&ngig voneinander.
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Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein verbessertes

Sensorsystem zu schaffen.

Diese Aufgabe wird durch einen Sensoraufbau mit den Merkmalen
von Anspruch 1 geldst. Die Unteranspriliche betreffen vorteil-

hafte Ausgestaltungen und Weiterbildungen der Erfindung.

Der erfindungsgemaBe Sensoraufbau umfasst Mittel zur Ermitt-
lung einer GroBe flUr die Austrittsarbeit eines Gassensormate-
rials. Weiterhin umfasst der Sensoraufbau Mittel zur Ermitt-
lung einer GroBe flUr eine Massenanderung des Gassensormateri-
als oder im BRereich des Gassensormaterials. Das Gassensorma-
terial ist dabei auf einer Membranstruktur aufgebracht und es
sind weiterhin Mittel vorgesehen, die Membranstruktur zu ei-

ner Schwingung anzuregen.

Fiir die Erfindung wurde erkannt, dass die beiden vermessenen
Groben, namlich die Massenanderung und die Austrittsarbeit
des Gassensormaterials sich gegenseitig im Wesentlichen nicht
beeinflussen. Beide GrdéBen sind weitgehend unabhangige Aus-
drucksformen fiir Reaktionen des Gassensormaterials mit in der
Ungebung vorhandenen Gasen, also beispielsweise einer Chemi-
sorption eines Gases. Das hat den Vorteil, dass die beiden
ermittelten Grohlen fiir die Massendnderung und fiir die Aus-
trittsarbeit linear unabhdngig sind und somit eine gréBtmog-
liche Unterscheidungskraft zur Identifizierung von Einzelga-
sen sowie eine grolRtmdgliche Genauigkeit des Ergebnisses er-

reicht werden.

Der erfindungsgemédfle Sensoraufbau bietet dariiber hinaus noch
den Vorteil, dass beide Messprinzipien mit sehr wenig elek-
trischer Leistung auskommen. So ist insbesondere fiir die Ver-
messung der Austrittsarbeit des Gassensormaterials im Gegen-
satz zur Leitfadhigkeitsmessung von beispielsweise einem Me-
talloxid keine oder nur eine sehr geringfligige Beheizung des
Gassensormaterials erforderlich. Metalloxidsensoren miissen
hingegen typischerweise dauerhaft bei Temperaturen von mehr

als 200°C betrieben werden, um eine zur Auslesung des elek-
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trischen Widerstands akzeptable ausreichende Leitfdhigkeit
aufzuweisen, was trotz bekannter mikromechanischer Aufbauten

eine Heizleistung von ca. 100 mW erfordert.

SchlieRlich besteht ein dritter Vorteil des erfindungsgeméalien
Sensoraufbaus darin, dass die Ermittlung der Austrittsarbeit
durch die Feldeffekttransistorstruktur nicht an solche Gas-
sensormaterialien gebunden ist, die ausreichend leitfahig
sind, wie es bei der Leitfahigkeitsmessung von Metalloxidma-
terialien erforderlich ist. Das bedeutet insbesondere, dass
Materialien nicht deutlich abseits ihrer stochiometrischen
Zusammensetzung verwendet werden missen, um eine Leitfahig-
keit zu erzeugen. Diese dann leitfdhigen Materialien sind
aber vor allem bzgl. ihres elektrischen Widerstands nicht
langzeitstabil. Das Gassensormaterial kann beispielsweise ein
Metalloxid sein wie Zinnoxid, Wolframoxid oder Titanoxid.
Auch Mischoxide kénnen verwendet werden. Daneben kann als
Gassensormaterial auch ein Polymermaterial verwendet werden.

Hier kommen beispielsweise Siloxane in Frage.

Wird ein Gassensormaterial verwendet, das eine Leitfahig-
keitsmessung erlaubt, so ist es vorteilhaft, wenn der Sensor-
aufbau zusatzlich Mittel zur Ermittlung der elektrischen

Leitfahigkeit des Gassensormaterials umfasst.

Generell kann der Sensoraufbau eine Einrichtung zur Beheizung
des Gassensormaterials aufweisen. Wird eine Leitfahigkeits-
messung durchgefithrt, kann es vorteilhaft sein, diese dauer-
haft zu verwenden, um das Gassensormaterial auf einer erhoh-
ten Temperatur zu halten. Vorteilhaft ist es aber, die Behei-
zungseinrichtung, wenn Uberhaupt, nur in kurzen Aufheizinter-
vallen zu benutzen, um beispielsweise eine Desorption vorher
adsorbierter Molekiile zu bewirken und somit das Sensorsignal

zurickzusetzen.

Weitere Vorteile und Einzelheiten der Erfindung werden im
Folgenden an Hand der Zeichnung beschrieben. Dabei zeigen

schematisch
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Figur 1 einen kombinierten Gassensor und

Figur 2 einen weiteren kombinierten Gassensor.

Ein erster kombinierter Gassensor 10 gema&B der Figur 1 um-
fasst ein unteres Substrat 11 sowie ein oberes Substrat 12.
Das untere und das obere Substrat 11, 12 sind mittels eines
Abstandhalters 13 verbunden. Der Abstandshalter 13 ist bei-
spielsweise als Kugel aus einem Polymermaterial realisiert.
Zzur Stabilisierung der Substrate 11, 12 gegeneinander und zur
Finstellung des richtigen Abstands kommen dabei zweckm&Biger-
welse mehrere Abstandshalter 13 zum Einsatz. Das untere Sub-
strat 11 basiert auf einem p-dotierten Siliziumsubstrat. Die-
ses umfasst eine Feldeffekttransistorstruktur 14 mit einem
Source- und einem Drain-Bereich. Gesteuert wird die Feldef-
fekttransistorstruktur von einem Floating-Gate 16. Das obere
Substrat 12 basiert auf einem weiteren Siliziumsubstrat. Das
Siliziumsubstrat weist eine HOhlung 19 auf. Die Hohlung wird
Uberspannt von einer Membran 20. Im vorliegenden Beispiel ist
die Membran 20 eine Siliziummembran. In alternativen Ausfih-
rungen kann Jjedoch auch eine Membran aus beispielsweise Sili-
ziumnitrid oder Siliziumoxid vorliegen. Auf der Membran 20
ist eine gassensitive Schicht 21 aufgebracht. Floating-Gate
16 und die gassensitive Schicht 21 sowie die Membran sind da-
bei zweckmaBig so vorgesehen, dass sie einander gegeniiberlie-

gen und sich gegenseitig zugewandt sind.

Zwischen dem unteren Substrat 11 und dem oberen Substrat 12
verbleibt durch die Abstandshalter 13 ein Luftspalt 17. Gase
kébnnen in diesen Luftspalt 17 eindringen und sich an die
Oberfldche der gassensitiven Schicht 21 anlagern. Dies ist
auch méglich, wenn der Luftspalt nur im um Bereich oder dar-
unter misst. Durch das Anlagern veradndern Gase die Austritts-
arbeit der gassensitiven Schicht. Das dabeil entstehende Po-
tential kann sich in das Floating-Gate 16 einkoppeln und da-
mit den Source-Drain-Strom der Feldeffekttransistorstruktur
14 verandern. Weiterhin wird mit dem CMUT-Element, das durch

die Membran 20 und weitere, nicht gezeigte Elemente, reali-
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siert ist, die Auslesung einer Massendnderung auf der Membran

20 ermdglicht.

In einem weiteren Ausfiihrungsbeispiel, das in Figur 2 zu se-
hen ist, wird ein CMUT-Element mit einem leicht veradnderten
unteren Substrat 11 verbunden und so ein zweiter Sensoraufbau
30 realisiert. Die Messung der Massenadnderung erfolgt wie im

ersten Ausflihrungsbeispiel.

Zur Messung der Anderung der Austrittsarbeit wird jedoch ein
anderer Aufbau verwendet. So ist im unteren Substrat in die-
sem Fall keine Feldeffekttransistorstruktur 14 vorgesehen.
Das Floating-Gate 16 ist liber eine Spannungsquelle 31 mit der
gassensitiven Schicht verbunden. Die elektrische Verbindung
bewirkt einen Ausgleich der Ferminiveaus der gassensitiven
Schicht 21 und des Floating-Gates 16. Das Material mit dem
hoheren Ferminiveau, also der niedrigeren Austrittsarbeit,
gibt dabei Elektronen an das Material mit der hdéheren Aus-
trittsarbeit ab. Die Folge ist eine Kontaktpotentialdiffe-
renz. Durch die Schwingungsauslenkung des CMUT &andert sich
die Kapazitat des Aufbaus, was einen wechselnden Verschiebe-
strom zur Folge hat. Die Spannungsquelle 31 wird dabei so an-
gesteuert, dass sie den wechselnden Verschiebestrom zu Null
regelt. Die hierzu ndtige Spannung gibt die Kontaktpotential-
differenz und wird als Messwert verwendet. Wie schon im ers-
ten Ausfiihrungsbeispiel wird also gleichzeitig eine Anderung
der Kontaktpotentialdifferenz als GroBe fir die Austrittsar-
beit und eine Massendnderung der sensitiven Schicht ausgele-

sen.

Beim ersten Ausfilhrungsbeispiel fiir die Erfindung konnen zwei
unterschiedliche Betriebsarten zum Einsatz kommen. In der
ersten der Betriebsarten wird eine sequentielle Messung vor-
genommen. Dabei wird zeitlich abwechselnd der Gas-FET ausge-
lesen, wobeil keine Schwingung erzeugt wird. Zu Zeiten, wo der
Gas-FET nicht ausgelesen wird, wird eine Schwingung angeregt

und eine Massenanderung der sensitiven Schicht 21 ausgelesen.
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In der zweiten moglichen Retriebsart werden die Messungen
gleichzeitig durchgefihrt. Dafiir wird entweder ein Hochpass-
filter oder ein Lock-in-Verstarker verwendet, der auf die An-
regefrequenz des CMUT gelockt wird. Hierdurch ist eine deut-

liche Verbesserung der Genauigkeit der Signale moglich.
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Patentanspriiche

1. Sensoraufbau (10, 30) mit

- einem Gassensormaterial (21),

- ersten Mitteln zur Ermittlung einer Grohke fiir eine Massen-
anderung des Gassensormaterials oder im Bereich des Gassen-
sormaterials,

- zwelten Mitteln zur Ermittlung einer GroBe fiir die Aus-

trittsarbeit des Gassensormaterials.

2. Sensoraufbau (10) gemaR Anspruch 1, beil dem die zweiten

Mittel eine Feldeffekttransistor-Struktur (14) umfassen.

3. Sensoraufbau (10) gemaB Anspruch 2, derart ausgestaltet,
dass zwischen dem Gassensormaterial (21) und dem Steuerkon-
takt (16) der Feldeffekttransistor-Struktur (14) ein Luft-

spalt (17) vorgesehen ist.

4. Sensoraufbau (30) gemdR einem der vorangehenden Anspriiche,
bei dem die ersten Mittel ausgestaltet sind, eine Ermittlung
einer Kontaktpotentialdifferenz zwischen dem Gassensormateri-
al (21) und einem lber einen Luftspalt (17) vom Gassensorma-

terial getrennten Steuerkontakt (16) vorzunehmen.

5. Sensoraufbau (10, 30) gemdR einem der vorangehenden An-
spriche, bei dem das Gassensormaterial (21) auf einer Mem-
branstruktur (20) aufgebracht ist und dritte Mittel vorgese-

hen sind, die Membran (20) zu einer Schwingung anzuregen.

6. Sensoraufbau (10, 30) gemaB Anspruch 5, bei dem die drit-
ten Mittel zur Anregung der Schwingung als mikromechanischer

Ultraschall-Transducer ausgestaltet sind.

7. Sensoraufbau (10, 30) gemd&R Anspruch 5 oder 6, bei dem die

dritten Mittel zur Anregung der Schwingung kapazitiv wirken.
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8. Sensoraufbau (10, 30) gema&B Anspruch 5 oder 6, bei dem die
dritten Mittel zur Anregung der Schwingung magnetisch wirken

oder einen piezoelektrischen Antrieb aufweisen.

9. Sensoraufbau (10, 30) gemaB einem der vorangehenden An-
spriche, bei dem vierte Mittel zur Ermittlung der elektri-
schen Leitfahigkeit des Gassensormaterials (21) vorgesehen

sind.

10. Sensoraufbau gemdR einem der vorangehenden Anspriiche, bei
dem eine Einrichtung zur Beheizung des Gassensormaterials

vorgesehen ist.
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