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Teil 1 - Kurzdarstellungen

1. Aufgabenstellung
Ziel des Projektes gemald Antrag vom 22.09.2010 ist es, einen mittels RFID auswertbaren Sauer-
stoffsensor zu entwickeln, der beispielsweise in Lebensmittelverpackungen eingesetzt werden kann.
Der Sensor wird dazu in eine Verpackung eingebracht. Bei Beschadigung der Verpackung, steigt der
Sauerstoffgehalt in der Verpackung. Das kann als Beschadigung interpretiert werden.

Hierzu wird ein Low-Power RFID-Konzept des Projektpartners microsensys GmbH' verwendet, das
sowohl die bendtigte Aktivierungsenergie des sensitiven Materials als auch die Auswertung des Sen-
sors Ubernehmen soll.

Bendtigt werden sensitive Materialien, die bei Kontakt mit Sauerstoff mit niedrigen Aktivierungs-
energien ihre elektrischen und/oder dielektrischen Eigenschaften dndern. Sensoren in Endkunden-
Verpackungen erlauben aus Kosten- und Umweltgriinden keine Energiequellen wie Batterien oder
Energy-Harvesting-Systeme. Dariliber hinaus sind gesundheitsschadliche oder schwer zu entsorgende
Inhaltsstoffe nicht akzeptabel.

Da die Reaktion mit Sauerstoff stark von der Temperatur abhangt und nur geringe Aktivierungsener-
gien bereit gestellt werden kénnen, ist es notwendig, eine beheizbare Tragermembran zu entwickeln,
die den bendtigten Temperaturhub ermaoglicht. Dabei wird Aluminiumnitrid als Membranmaterial in
die engere Auswahl gezogen, da dieses mechanisch duRRerst stabil, thermisch gut leitend und um-
weltunschadlich ist.

Das sauerstoffsensitive System soll mit der von microsensys GmbH bereitgestellten RFID-Schnittstelle
kompatibel sein und in Form eines Demonstrators die Funktionsfahigkeit nachweisen.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde
Das Fachgebiet Mikromechanische Systeme konnte im BMBF-Projekt SMARTPACK (,,Aufbau- und
Verbindungstechnik fir in Packstoffen integrierte RFID Funktion”, Forderkennzeichen 01M3164,
Laufzeit des Unterauftrags der TU limenau 2007-2008) prinzipielle Konzepte fiir passive Sensoren
entwickeln, die in Endkundenverpackungen in Kombination mit RFID-Transpondern nutzbar sind. Im
Rahmen der Evaluierung potenzieller MessgroRRen, die fiir den Anwender vorrangig von Interesse
sind, wurden Temperatur-Zeit-Integratoren ausgewahlt, die bislang nur tGber aktive Systeme oder
rein optisch erfasst werden konnten. Zuséatzlich wurde ein Konzept fiir einen Feuchtesensor er-
forscht. Im Folgenden sind die wesentlichen Konzepte aufgezeigt, die im Rahmen des Projektes
SMARTPACK untersucht und getestet wurden und flr die gemeinsam mit NXP Patentschutz bean-
tragt worden ist:

e Konzept eines Feuchtesensors (Patentanmeldung WO 2009/144672 A1)
e Konzepte zur Temperatur-Zeit-Uberwachung (Patentanmeldung WO 2009/144673 A1l und
WO 2009/144670 Al)

" http://www.microsensys.de/



Weiterhin bestanden im Fachgebiet bereits technologische Erfahrungen mit der mikrotechnischen
Herstellung von AIN-Membranen. Es konnte mittels Reaktivsputtern auf ein kostenglinstiges und
leicht beherrschbares Herstellungsverfahren fir AIN-Diinnschichten zuriickgegriffen werden, das
auch die Herstellung von dreidimensionalen Membranstrukturen ermaoglichen.

Auf diese Erfahrungen konnte im Projekt O2-Sens zurilickgegriffen werden. Das Know-how auf dem
Gebiet der RFID-Technologie wurde hingegen vom Projektpartner bereitgestellt.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens
Im Antrag wurde das Projekt in 9 Arbeitspakete gegliedert, die zum Teil vom Projektpartner Micro-
sensys GmbH und zum anderen Teil von der TU limenau bearbeitet wurden. Anhand dieser Arbeits-
pakete wurde der Ablauf des Projektes geplant. Die TU limenau betreffenden Arbeitspakete sind
nachfolgend dargestellt:

0) Kontinuierliche Fortschreibung der Spezifikationen des Sensors (2 PM)

1) Entwicklung einer freitragenden Micro Hotplate auf einer AIN-Membran (4 PM)

2) Auswahl geeigneter Metalloxidhalbleitermaterialien fiir Niedertemperaturanwendungen
(4 PM)

3) Auswahl geeigneter polymerer Deckschichten (3 PM)

4) Recherche und Auswahl von geeigneten funktional integrierter Schichten zur Umsetzung ei-
nes Schwellwertschalters (5 PM)

8) Aufbau eines Demonstrators mit Funktionstest (5,5 PM)

9) Dokumentation (0,5 PM)

Zunachst erfolgte die Abstimmung mit dem o. g. Partner tGber das Lastenheft des Sensors, das wah-
rend des Projektes weiter fortgeschrieben wurde. Dazu zdhlten die maximal einkoppelbare Leistung
tiber die RFID-Schnittstelle, Schnittstellenparameter, zu erwartende Anderungen des Funktionsmate-
rials und die messtechnische Auswertung sowie die zu messenden GréRen.

Ausgehend von den konzeptionellen Festlegungen und dem Anspruch von Minimierung von Kosten
und Platzbedarf, wurde eine Membran dimensioniert, die bei einem hohen Aspektverhaltnis hohe
mechanische Beanspruchungen kompensieren kann. Insbesondere Fragen der erreichbaren Tempe-
ratur bei begrenzter einkoppelbarer Leistung sollten geklart und experimentell ermittelt werden.

Es wurden im Bereich von Halbleiteroxidmaterialien Recherchen durchgefiihrt und geeignete Vertre-
ter ausgewahlt, die eine hinreichend groRe Sensitivitdt zu Sauerstoff aufweisen. Diese wurden auf die
in Arbeitspunkt 1 entwickelte Hotplate integriert und entsprechend verifiziert.

4. Wissenschaftlicher Stand, an den angekniipft wurde

Die Uberwachung von Prozessen oder Giitern durch Sensorik bietet zunehmend mehr Méglichkeiten,
Qualitatsmangel oder Schaden bereits friihzeitig zu detektieren. Insbesondere Lebensmittelskandale
haben aber auch die Schwichen bestehender Qualititskontrollen aufgezeigt und damit die Uberwa-
chung der Qualitat von Endkunden-Produkten in den Fokus gertickt. Aus Sicht der Industrie sind es
bislang eher Haftungsfragen, die beispielsweise heute schon zur Einflihrung von Sensoren in Trans-
portbehaltern geflhrt haben, die wichtige Charakteristika wahrend des Transports wie Temperatur
oder mechanischen Schock mit einem Zeitcode protokollieren. Transportfehler werden so zeitgenau



nachweisbar. Die hierzu eingesetzten Sensormodule verwenden heute eine klassische, fremdgespeis-
te Sensorik, die jedoch drahtlos mittels RFID-Lesegerat ausgelesen werden kann. Diese Module sind
am Ende der Transportkette ,recyclebar” und kénnen mit neuer Batterie und nach Riicksetzen des
Speichers erneut verwendet werden, sind aber relativ teuer, grol8 und nur tber die Lebensdauer des
Energiespeichers verwendbar. Dem gegeniber stehen Anwendungen, bei denen eine Wiederver-
wendung der Sensorik ausgeschlossen ist.

Dies sind beispielsweise Endkunden-Verpackungen, die nach Entnahme des Produktes ,,Verpa-
ckungsmill” sind. Deshalb verbietet sich aus Umweltschutzgriinden der Einsatz von Systemen, die
umweltbelastende Stoffe enthalten; hierzu gehéren nach wie vor auch Batterien. Dariiber hinaus
sind diese Anwendungen extrem kostensensibel, dafiir kommt es nicht auf eine exakte quantitative
Aussage an, sondern auf eine qualitative Bewertung: Ist das Produkt noch brauchbar oder sollte es
verworfen werden? Hier werden heute erste Ansatze verfolgt, die auf chemischen Effekten beruhen,
beispielsweise Label, die sich mit fortschreitender Zeit und Temperatur entfarben und so dem Kun-
den signalisieren, ob die Ware noch brauchbar ist. Sie lassen sich jedoch nicht auslesen, wenn die
Verpackungen in nicht transparenten Umverpackungen stecken oder noch im unge6ffneten Trans-
portgebinde verpackt sind.

Metalloxid- Gassensoren

Als eines der am weitesten verbreiteten Prinzipien zur Sauerstoff- bzw. Gasdetektion dient der Me-
talloxid-Gassensor, welcher auf sensitiven Schichten aus halbleitenden Metalloxiden basiert. Dabei
handelt es sich um polykristalline Materialien, deren elektrische Leitfahigkeit durch Potentialbarrie-
ren an den Grenzflachen zwischen den einzelnen Kristalliten bestimmt wird. Da Sauerstoff als Ober-
flachenakzeptor wirkt, neigt der Luftsauerstoff zur lonisorption an zum Beispiel Zinndioxid-
Oberflachen (aber auch Zinkoxid, Wolframoxid, Gallium-oxid, etc). Die lonisorption flihrt zur Ausbil-
dung der Raumladungszone an den Kristalloberflachen, was wiederum zu einem verringerten La-
dungstransport durch die polykristalline Schicht fiihrt. [Kre06]

Diese Oberflachenreaktion muss thermisch aktiviert werden. In der Regel wird mit einer Heizerstruk-
tur die benotigte Betriebstemperatur erzeugt. Diese ist durch eine Passivierungsschicht elektrisch
vom Funktionsmaterial getrennt. Das Funktionsmaterial wie Zinndioxid (SnO:) oder Zinkoxid (ZnO)
wird durch zwei Elektroden kontaktiert. Ab einer bestimmten Mindesttemperatur, die bei Zinndioxid
ca. 120 °C betragt [Rei89], wird Sauerstoff in molekularer und atomarer Form adsorbiert, wodurch
sich Sauerstoffionen bilden, die Elektronen aus dem Halbleiterinneren aufnehmen. Dadurch kommt
es zu einer Ladungstragerverarmung, wodurch sich die Leitfahigkeit verringert.

Ebenso kénnen, statt eines Metalloxids, auch Polymere verwendet werden, bei denen sich unter
Sauerstoffeinfluss (in Abhadngigkeit von der Konzentration) die Leitfahigkeit verdandert. Der Vorteil
beim Einsatz von Polymeren ist eine hohe Selektivitdt in Bezug auf ein bestimmtes Gas (zum Beispiel:
Sauerstoff oder Kohlenstoffdioxid). Ebenfalls benétigen einige Polymere keine Aktivierungsenergie
(zum Beispiel: Kupfer-Phthalocyanin).

Amperometrischer Gassensor

Ein Gassensor, der auf dem Prinzip der lonenleitung beruht, wird auch als amperometrischer Gas-
sensor bezeichnet. Hierbei dient Zirkondioxid (ZrO2) als ionenleitendes festes Material, welches zwi-
schen zwei Elektroden angebracht ist. Wird zwischen den Elektroden nun eine Spannung angelegt,
kann durch die beweglichen Ladungstrager (Sauerstoffionen) ein Stromfluss gemessen werden. Je



hoher die Sauerstoffkonzentration ist, umso hoher ist auch der messbare Strom. Der Nachteil dieses
Prinzips liegt in der Tatsache, dass ein bekanntes Sauerstoffvolumen mit dem Material reagieren
darf, da sonst der gemessene Strom keine Aussage liber die tatsachliche Sauerstoffkonzentration
geben kann. [Tra98] Dies kann man erreichen, indem man einen Deckel aus einer Ein-Loch-Platte
oder porésem Material mit Porendimensionen gleich der mittleren freien Wegldange der Gasmolek-
le. Wenn dies der Fall ist, strebt der Sensor bei Uberspannung gegen einen Grenzstrom. [Kam02]

Paramagnetischer Sauerstoffsensor

Hierbei wird ein Paramagnet durch ein extern anliegendes magnetisches Feld so magnetisiert, dass
es das Magnetfeld in seinem Inneren verstarkt. Paramagnetismus tritt in allen Materialien auf, deren
Atome bzw. Molekiile ein magnetisches Moment besitzen. Ein solcher Sensor besteht aus einem
(Platin-)Draht und einem ihn umgebenden Dauermagneten. Durch diese ,,R6hre” kann Sauerstoff
hindurchflieBen. Der Draht dient hierbei als Heizelement, durch das der Sauerstoff in unmittelbarer
N&he auf ca. 300 °C aufgeheizt wird. Dadurch, dass sich der Sauerstoff wieder an der duReren Wand
abkihlen kann, entsteht eine Stromung, welche den Draht leicht abki{hlt. Dadurch, dass die duBere
Wand aus Magnetwerkstoff besteht, wird der Sauerstoff zuséatzlich noch von ihm abgestofRen,
wodurch sich die kiihlende Strémung zum Draht hin verstarkt. Die Starke dieses AbstoRungseffektes
ist proportional zur Sauerstoffkonzentration. Die Abkihlung des Drahtes lasst sich als Widerstands-
anderung messen. [Com09]

Diese zum Nachweis von Sauerstoff im kontinuierlichen Messprinzip eingesetzten Sensoren erfor-
dern jedoch eine relativ hohe Aktivierungsenergie und / oder sind so komplex aufgebaut, dass sie aus
Kostengriinden fiir die Verpackungsiiberwachung ungeeignet sind.

Strukturen fiir Mikroheizer

Typische Heizer-Anordnungen sind frontseitig freigestellte Membrane, welche durch gezieltes Unter-
atzen einer vorher ge6ffneten Deckschicht generiert werden. Diese Membranen besitzen zumeist
eine hohe thermische Isolation zum Untergrund. Typischerweise werden die Membranen mit Platin-
maandern versehen. Um die mechanische Instabilitdt und die vergleichsweise geringe Temperatur-
stabilitat zu kompensieren wird auf SOl Technologie zurlickgegriffen, bei der die Membran aus Silizi-
um besteht (Abbildung 6). Dies bietet die Moglichkeit Teile der Schaltkreise direkt in die Membran
einzubetten und verleiht der Anordnung eine deutlich héhere mechanische Stabilitdt sowie die Mog-
lichkeit die Membran selbst als Widerstandsheizer zu betreiben.

Neuheit des Losungsansatzes

Der hier zu untersuchende Losungsansatz erweitert den Bereich der Sauerstoffdetektion in Packstof-
fen um eine weitgehend passive Losung, die mit der Gber RFID eingekoppelten Leistung und extrem
kurzen Aktivierungszeiten auskommt. Im Grundsatz ist der hier verwendete Sensor vergleichbar mit
dem Prinzip der Glimmspanprobe: nur bei Anwesenheit von Sauerstoff kommt es zur Reaktion, und
diese ist irreversibel.

Klassische Sauerstoffsensoren bendétigen zumeist hohe Aktivierungsenergien und zeigen Reaktions-
zeiten oberhalb einer Sekunde. Die hier angestrebte Losung kann aufgrund der minimalen Warme-
kapazitat und der herausragenden Warmeverteilung der AIN-Schicht hohe Temperaturen mit sehr
kleinen eingekoppelten Leistungen erzielen. Das Membranmaterial der Anordnung zeigt neben der
gleichméaRigen Warmeverteilung eine dullerst hohe thermische und mechanische Stabilitat. Dadurch



ist es moglich die Vorteile der oben genannten Konzepte zu verbinden. Weiterhin werden durch die
Miniaturisierung der Anordnung und das konsequent angewendete

Dinnschichtkonzept die Zeitkonstante zur Aktivierung der sensitiven Schicht verringert und die Kos-
ten gering gehalten. Die Relevanz der StorgrolRe Luftfeuchtigkeit wird im Rahmen des Projektes mit-
tels Mess- bzw. Heizerstruktur ermittelt und erhéht damit die Genauigkeit der Sensoranordnung. Im
Idealfall kann sie fir Messungen aulRer Acht gelassen werden. Das Membranmaterial der Anordnung
zeigt neben der gleichmaRigen Warme-verteilung eine auflerst hohe thermische und mechanische
Stabilitat. Dadurch ist es moglich die Vorteile der oben genannten Konzepte zu verbinden.

Eine weitere Neuerung besteht in der vereinfachten Struktur gegeniiber klassischen RFID Smart La-
beln. Die angestrebte Losung verzichtet auf eine Datenverarbeitung auf dem RFID Tag und kann so-
mit vollkommen passiv arbeiten Das reduziert Kosten, Bauraum und vermeidet Gefahrstoffe bei
gleichzeitiger Steigerung der Haltbarkeit.

Patentlage

Neben zahlreichen Patentanmeldungen im Bereich der optischen Sauerstoffsensoren in Verbindung
mit Heizerstrukturen, welche von ihrem Wirkprinzip nicht der Antrag wiedergegebenen Losung ent-
sprechen, spiegelt folgender Patentantrag die aktuellen Stand wieder: W02007107947A1 MICRO-
ELECTRONIC SENSOR DEVICE WITH SENSOR ARRAY.2006

Hierbei wurde der bereits beschriebene Aufbau als Patent eingereicht. Der Aufbau birgt den Nachteil
eines Stacks mit entsprechend hoher Warmekapazitat und den sich daraus ergebenden Nachteilen
flr Schaltzeiten und Energieeinkopplung.

Als Grundlage fiir den prinzipiellen Aufbau eines makroskopischen temperaturgesteuerten Gas-
sensors kann das Patent EP0464244B1 gesehen werden. Hierbei wird der grundlegende Aufbau eines
Schichtsystems aus Heizmaander und darlberliegender Messstruktur geschiitzt.

Quellen:

[Com09] Comini, Elisabetta: Solid State Gas Sensing, Springer Verlag Berlin Heidelberg New
York, 2009

[Kam02] Kamp, Bernhard: Beitrdge zur Sensorik redox-aktiver Gase (Diss.), Max-Planck-Institut
fir Festkorperforschung, Stuttgart 2002

[Kre06] Kreisl, Patrick: Mikromechanische Plattform fiir Metalloxid- und MOS-Gassensoren
auf SOI-Basis, Shaker Verlag, Diss. 02.2006

[Rei89] Reichl, Herbert: Halbleitersensoren — Prinzipien, Entwicklungsstand, Technologien,
Anwendungsmdglichkeiten, Expert Verlag, 1989

[Trao8] Trankler, Hans-Wolf; Obermeier, Ernst: Sensortechnik — Handbuch fiir Praxis und Wis-

senschaft, Springer Verlag Berlin Heidelberg New York, 1998



5. Verwendete Fachliteratur und benutzte Informations- und Do-
kumentationsdienste

Zur Informationsbeschaffung und insbesondere im Rahmen der Literaturrecherche wurden die fol-
genden Informationsdienste bzw. Quellen verwendet:

- Standard-Lehrblicher der Mikrosystemtechnik
- Recherchesaal des PATON an der TU limenau
- Datenbanken: Inspec, Web of Science, Google Scholar

6. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Flr die Herstellung sauerstoffsensitiver Chips stand die umfangreiche technologische Ausstattung
des Zentrums fiir Mikro- und Nanotechnologien der TU lImenau zur Verfiigung®. Die Mitarbeiter an-
derer Fachgebiete des Instituts fir Mikro- und Nanotechnologien MacroNano®? standen jederzeit fiir
den Erfahrungsaustausch als auch fiir fachliche Diskussionen zur Verfiigung. Die fir die Auswertung
der elektrischen KenngroRen bendtigte Sensorik und Software wurde vom Projektpartner microsen-
sys GmbH eigens fiir den Sensortyp entwickelt und zur Verfiigung gestellt.

Die Schwerpunkte des Projekts sowie die strategische Ausrichtung wurden insbesondere mit den o.g.
Projektpartnern regelmaRig abgeglichen.

? http://www.tu-ilmenau.de/zmn
* http://www.macronano.de



Teil 2- Eingehende Darstellung

1. Erzielte Ergebnisse

Anforderungskatalog

In mehreren Treffen mit dem Projektpartner Microsensys GmbH und unter Beteiligung von Vertre-
tern der Gullimex BV Holland als potenzieller Endanwender konnten konkrete Anforderungen und
Szenarien fir eine Anwendung der Sensoren in Packstoffen festgelegt werden. Im Wesentlichen
werden Mechanismen bendtigt, die bereits bei sehr niedrigen Sauerstoffkonzentrationen (ca. 0,5%)
ansprechen, bei speziellen Anwendungen aber auch erst bei sehr hohe Konzentrationen (80%-90%).
Weiterhin konnten Nebenbedingungen fiir eventuelle Querempfindlichkeiten festgelegt werden.
Neben eintretender Feuchte spielen dabei vor allem Schwefel-Wasserstoffverbindungen eine ent-
scheidende Rolle.

Neben den Anforderungen aus der Industrie wurden in einem internen Dokument die Spezifikationen
und Zielstellungen fur den Aufbau eines Demonstrators inklusive der geometrischen Parameter fest-
gelegt. Als Basis fiir die Auswertung des Demonstratorsystems wird ein RFID-Reader des Projektpart-
ners inklusive zugehoriger Software verwendet und in den Messplatz der TU-llmenau integriert. Die
Auswertung des Sensorelementes soll dabei sowohl als Widerstands- und Kapazitdtsmessung erfol-
gen.

Rechercheergebnisse zu Halbleitermaterial, Polymer und Schwellwert-

schalter
Die Recherche Stellte einen wesentlichen Punkt des Projekterfolges dar, kann jedoch aus patent-
rechtlichen Griinden hier nicht eingehender behandelt werden.

Aufbau eines Gasmessplatzes

Basierend auf den Anforderungen aus dem entwickelten Lastenheft wurde die an der TU limenau
vorhandene Struktur eines Gasmessplatzes an die aktuellen Anforderungen angepasst und Uiber eine
entsprechende Messkarte der Firma Meilhaus programmiert (Abbildung 1). Hierfiir wurden LabView-
Routinen entwickelt, mit denen Ventile beschaltet, Sensorsignale eingelesen und Steuersignale an
Heizelemente ausgegeben werden kdnnen. In diesem Zusammenhang wurde ein Sauerstoffsensor
der Firma Mettler Toledo und zwei digitale MFCs der Firma MKS beschafft, welche tiber einen USB
Port ebenfalls Giber eine LabView-Routine angesteuert werden konnen.
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Abbildung 1: Struktur des Gasmessplatzes zur Charakterisierung von Demonstratorelementen

Der Programmablaufplan ist in Abbildung 2 dargestellt. Neben dem Einstellen der Hardwarekompo-
nenten wie MFC und Ventilposition und dem Ausgeben der Sensorwerte, ist in der Programmierung
auch eine Dokumentation in Form einer txt- beziehungsweise csv-Datei vorgesehen. Auf diese Weise
ist eine einfache Vergleichbarkeit mit den spateren Informationen aus Sensor- und Schnittstellengro-

Ren gewahrleistet.

/ Ventil- Schleife \
Initialisierun Konfiguration Einlesen Senden an
4 g Ventilstellung | |Meilhauskarte

f MFC- Schleife
Einlesen . .
Senden an Dateiarbeit
der MEC Auslesen -
Parameter '
J
Sensor- Schleife
/ Schleife jedes einzelnen Sensors \
. . ) . Auslesen Schreiben in
Dateiarbeit Konfiguration :
o Daten Datei
&£

Abbildung 2: Ubersicht der Programmblécke Gasmessplatz

Neben dem Einlesen und Verédndern der Ventilsteuerungen (Abbildung 3) ist es moglich, die MFCs
der Anordnung auszulesen und die Flussrate einzustellen. Fiir die Kontrolle der Ist-GroRen des Sys-
tems wurden vor, in und hinter der Messkammer Sensoren zur Kontrolle von Feuchtigkeit, Druck,
Sauerstoffgehalt und Temperatur platziert und deren Werte in einem zweiten Reiter der LabView

Oberflache ausgegeben (Abbildung 4).



Abbildung 3: LabView-Oberfldache (screen shot) der Ventilsteuerung

> Mass Flow Controller MKS - MF1

o000

Abbildung 4: Sensoren innerhalb des Gasmessplatzes zur Kontrolle der StellgroRen und Steuerung der MFCs

Die MFCs kommunizieren, anders als der Rest der Hardware, nicht tber die Schnittstellenkarte, son-
dern Uber einen USB-Port. Der LabView-kompatible Treiber wurde hier vom Hersteller zur Verfiigung
gestellt. Uber eine entsprechende Oberfliche ist es moglich die Sollwerte fiir Flussraten vorzugeben
und gleichzeitig die auf den MFC wirkende Temperatur aufzunehmen, Gasfaktoren einzustellen, die



MFCs zu spilen und einen Offset-Abgleich vorzunehmen. AuRerdem besteht so die Moglichkeit die
Kalibrierung des Systems mit der Oberflache vorzunehmen.

Die Messkammer wurde so modifiziert, dass innerhalb der Kammer (Abbildung 5) Temperatur und
Feuchte Gberwacht und geregelt werden kdnnen. Gleichzeitig werden alle Kontakte tber einen stan-
dardisierten Steckverbinder aus der Kammer gefiihrt.

Abbildung 5: Messkammer mit standardisiertem Steckverbinder (links) und montierter
RFID-Reader mit Evaluationboard (rechts)

Der Chip wird dabei auf einer dafiir konzipierte Leiterplatte fixiert, welche auch die Temperatur und

Feuchtesensoren aufnimmt (siehe Abbildung 6 ).

Abbildung 6: Chip-Carrier mit Sensoren (links: Durchmesser 2,2 mm, rechts: Membran mit einem Durchmesser von 0,6
und 2,2 mm an 4 Stegen aufgehingt), Temperatur- und Feuchtesensor

Die Werte des entwickelnden Sauerstoffsensors werden ebenfalls Giber den Steckkontakt nach aulRen
geleitet und kénnen dort mittels eines LCR-Meters der Firma Agilent vermessen werden. Das Mess-
gerdt wird ebenfalls Gber eine LabView-Oberflache angesteuert und ausgelesen. Damit ist es moglich
die Funktion des Chips durch eine frequenzabhangige Impedanzmessung zu priifen.



Parallel dazu kann Uber einen Steckkontakt die vom Projektpartner gelieferte RFID-Schnittstelle an-
geschlossen werden, um damit die Steuerspannung fiir das Heizelement einzuspeisen und die Werte
des Sensorelementes zu erfassen. Auf diese Weise kénnen alle fiir die Messung relevanten GréRRen
parallel ermittelt werden:

e Die eingestellten Gasfliisse, Temperaturen, Driicke, Feuchtewerte und die tatsachliche
Sauerstoffkonzentration im Messaufbau

e Die Reaktion des Sensorelementes auf die eingestellten UmgebungsgroBen des Messplatzes

e Die Daten, welche tiber die RFID-Schnittstelle an den RFID-Reader gesendet werden

Heizelement mit Membrantechnologie

Vorversuche:

Das Konzept der Strukturen fiir eine Niedrigenergie-Gassensorik wurde auf Basis einer AIN-Membran
untersucht. Dabei wurden im Zuge einer Diplomarbeit zum Thema , Energieautarke Sensoren” zu-
nachst Plattformen mit Heizer- und Messstrukturen aufgebaut um beliebige Deckschichten aufzuhei-
zen und elektrisch zu charakterisieren.

Interdigitalstruktur o o .
. ) Aluminiumnitridschicht
Funktionsmaterial

Chip-Carrier

Bondpads

)\/\

. Passivierung
Bonddréhte

(Verbindung zum Carrier) Heizerstruktur

Substrat

Abbildung 7:Teststruktur fur Sensorschichten mit AIN-Membrantechnologie



Der Temperaturhub, welcher sich aus der Anordnung ergibt ist wie folgt:

Temperaturanderung in Abhangigkeit von der Stromstérke
80

H1-5 H1-10 s—t{1-15 <X H2-5 =H=H2-10 -»(-Hz.15|

K X
I 60 -
o 50 —
c
3 X
G 40 ”
°
[
Eyl
e
2 30 —
e
g X
g 20 -
[}
-

10 X #é B —

__1___ X
0 Fomme e :
0,5 1 15 2 mA 25

Stromstarke ——»

Abbildung 8: Temperaturanderung bei eingepragtem Strom

Fir einen Temperaturhub von 75 K wurden 45 mW elektrische Leistung benétigt, was flr die ausge-
wahlte Anwendung noch deutlich zu hoch liegt.

Redesign:

Aufgrund der allseitigen Auflage der Membran auf dem Siliziumsubstrat fiihrt die Warmeleitung tGber
das Substrat zu einem fiir die Anwendung ungeniigenden Temperaturhub. Eine Anderung der Anord-
nung mit den Schwerpunkten der thermischen Entkopplung vom Tragersubstrat und einer geringen
thermischen Masse fir die Verbesserung der Zeitkonstanten und Minimierung von Konvektion und
Strahlung wurde damit notwendig.

Schritt 1: Reduzieren von Heizer und Messstruktur auf eine Metallisierungsebene

/ a

Abbildung 9: kombinierte Heiz-und Messstruktur



Die vorher getrennte Anordnung von Heizelement und Interdigitalstruktur wurden auf eine Metalli-
sierungsebene reduziert (Abbildung 7). Dabei wird neben einer Verringerung der Prozessschritte eine
Reduzierung der thermischen Masse erreicht Fir eine moglichst hohe Basiskapazitat der Anordnung
wurde ein Aspektverhaltnis von Stegbreite zu —Abstand von 4:3 gewahlt. Gleichzeitig wird eine ma-
ximale Anzahl an Fingerpaaren und eine moglichst grofRe Sensorflache angestrebt um den elektroni-
schen Aufwand der kapazitiven Auswertung gering zu halten. Mit der Nebenbedingung des Aspekt-
verhaltnisses der Fingerpaare kann lber die gegebene elektrische Leistung und den gewlinschten
Temperaturhub eine Lange fiir die Heizerstruktur ermittelt werden. Die in Abbildung 3 dargestellte
Anordnung erlaubt sowohl flr die kapazitive als auch fiir die resistive Auswertung ein Dreileiterkon-
zept. Dabei wirkt die dulRere Elektrode gleichzeitig als Heizer und elektrische Masse. Die beiden inne-
ren kénnen als Mess- und Referenzstruktur fir die elektrische Charakterisierung dienen. Um die cha-
rakteristischen GroRen a und b sowie die Gesamtlange der Heizerstruktur zu berechnen wurden die
Einzelfunktionen bestimmt und analytisch modelliert. Fiir die Berechnung der notwendigen Leiter-
bahnldnge wird die Gleichung fiir den thermischen Widerstand genutzt

R=R,-(1+0, (T-T,))

Dabei wird tiber die Differenz T-T, der gewlinschte Temperaturhub vorgegeben, fir a, den linearen
Temperaturkoeffizient bei T, und R der Wiederstand, welcher durch die vorgegebene Spannung und
den Strom festgelegt wird. Die geometrischen Parameter und damit die einzigen variablen GrofRen
fr eine Dimensionierung werden durch Ry beschrieben:

:ppl'I
a-h

R,

Dabei ist p, der spezifische elektrische Widerstand von Platin, a die Fingerbreite und h die Héhe der
Finger. Nach der Lange | kann nun umgestellt werden um diese zu ermitteln.

| U-a-h
L%r@+%NT—R»

Uberschligige Berechnung benétigter Wicklungen:

Abbildung 10: Geometrie eines parametrisierten Sensorsegmentes zur Ermittlung der tatsachlichen Lange und Struktur-
variation



Flr die Lange des Heizleiters wird Uiberschlagig der Umfang fir die einzelnen Wicklungen berechnet
und entsprechend der benétigten Anzahl erfolgt die Auslegung.

Herstellung:

Im Rahmen des Projekts konnten erfolgreich Sensormembranen prozessiert werden: Auf einem
doppelseitig polierten Siliziumwafer wurden 500 nm dicke Aluminiumnitridschichten aufgebracht,
welche als Membranmaterial dienen sollen. Aluminiumnitrid sorgt durch seine gute Warmeleitung
flr eine gleichmaRige Verteilung der Temperatur in der Sensorschicht. AnschlieRend wurden Lift-Off-
Prozesse mit mehreren Metallschichten untersucht. Der Prozess fiir eine gesputterte Platinstruktur
ist in Abbildung 11 dargestellt. Hierbei zeigt sich, dass trotz der kurzen mittleren freien Weglangen
eines Sputterprozesses und der vergleichsweise hohen Temperaturen sowohl die notwendige MaR-
haltigkeit als auch Kantenrauhigkeit erreicht werden konnten.

~
-

Abbildung 11: Lift-Off fiir eine Platinmessstruktur

Im darauf folgenden Prozessschritt wurde die Aluminiumnitridmembran vorderseitig durch einen
Sputteridtzprozess gedffnet. Ein trockenchemischer Atzschritt wére hier auch denkbar, allerdings ist
dieser mit einer zusatzlichen Oxidmaskierung verbunden und wiirde damit den Prozessablauf um
einen Lithographieschritt und das Entfernen der Oxidmaske erweitern. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 12 dargestellt. Zu Testzwecken wurden so freistehende Membranen mit vier bis sechzehn Ste-
gen zur Aufhangung der Membran hergestellt.

In einem letzten Schritt wurde die Membran von der Riickseite durch einen Si-Tiefatzprozess freige-
stellt (siehe Abbildung 12). Parallel dazu wurden Rechteckstrukturen zwischen den einzelnen Senso-
relementen geatzt und so definierte Sollbuchstellen erzeugt. Ziel war es, einen Sageschritt zu ver-
meiden, um so zum einen weiteren Prozessschritt einzusparen und zum anderen die mechanischen
Belastungen der freigestellten Membran zu minimieren. (GroRserientechnisch stehen hier Verfahren
wie das laserbasierte Stealth-Dicing zur Verfligung)



Abbildung 12: Sensorstrukturen mit 8 (links) und mit 4 Stegen (rechts)

Nach dem manuellen Vereinzeln der Chips zeigte sich, dass selbst bei vier Stegen die Membran aus-
reichend Stabilitat besitzt. Lediglich die Membranflache wolbt sich leicht, was fiir die Funktion des
Sensorelementes jedoch keine Rolle spielt.

Nach einem ersten kompletten Durchlauf zeigte sich, dass die Aluminiumnitridschicht nicht ausrei-
chend zum Substrat isoliert ist. Ein moglicher Grund hierfir sind Pinholes in der Aluminiumnitrid-
schicht. Um Kurzschliisse Gber das Substrat zu vermeiden wurde in einem zweiten Durchlauf eine
250 nm dicke Siliziumnitridschicht direkt auf das Membranmaterial aufgebracht und dadurch die
Heizer-/ Messstruktur ausreichend isoliert.

Charakterisierung der Membranstrukturen

Die thermische Zeitkonstante wurde liber das Abklingverhalten mit Hilfe eines Rechtecksignals bestimmt. Die Differenz
zwischen den beiden Widerstandswerten im geheizten und abgekiihlten Zustand wurde die Zeitkonstante T3, ermittelt.
Diese gibt die thermische Zeitkonstante fiir das System an. Nachfolgend in

Tabelle 1 sind die Werte fur verschiedene Membrandurchmesser und Anzahl der Stege aufgefiihrt.

Tabelle 1: Thermische Zeitkonstanten verschiedener Membrantypen

Membrandurchmesser [mm] Anzahl der Stege Thermische Zeitkonstante Tg;,
4 4,3 ms
8 53 ms
16 7,3 ms
4 14,3 ms
8 10,1 ms
16 9,8 ms
4 14,2 ms
8 15,6 ms
16 16,2 ms
4 15,8 ms

16 19 ms




Weiterhin wurde bestimmt, welche Temperatur mit der von der RFID-Schnittstelle zur Verfligung
gestellten Leistung von 1 mW auf der Membran erreicht werden kann. Die Bestimmung erfolgte tGber
die Widerstandsanderung der Messstruktur. Der Temperaturkoeffizient wurde zuvor unter Einpra-
gung einer definierten Temperatur durch eine Hotplate bestimmt.

In Verbindung mit dem resistiven Evaluation-Board des Partners microsensys GmbH kann die ge-
nannte Leistung eingekoppelt werden und direkt im Anschluss der Widerstand ermittelt werden. Bei
einem Test mit verschiedenen Strukturen zeigt sich bei kleinen Membrandurchmesser eine Erhéhung
des Widerstandes und somit der Temperatur auf der Membran. Ein Temperaturhub in der GrofRen-
ordnung von 25 K ist realistisch. Bei einer Anhebung der Leistung auf 2,35 mW, die durch die Schnitt-
stellenparameter méglich sind, wurden Anderungen von 75 K gemessen.

Daraufhin wurde untersucht, welche Leistungen bendtigt werden, um einen Temperaturhub von
150 K zu erreichen. Bei Einprdgen einer Leistung bei einer Membran mit 0,6 mm Durchmesser bend-
tigt man ca. 6 mW (4 Stege) und ca. 8 mW (16 Stege) um den gewiinschten Temperaturhub zu errei-
chen.

In diesem Zusammenhang wurde weiterfiihrend spezielles Augenmerk auf sauerstoffsensitive Mate-
rialien gelegt, die eine sehr niedrige thermische Aktivierungsenergie aufweisen und auch signifikan-
ten Temperaturhub reagieren.

Charakterisierung von sauerstoffsensitiven Schichten

TiO; als Metalloxidhalbleiter

Innerhalb des Projekts wurden TiO,-Diinnschichten fir den sensorischen Einsatz zur Sauerstoffdetek-
tion untersucht. Dabei wurden sowohl Schichten von Drittanbietern bezogen, als auch im Zentrum
flr Mikro- und Nanotechnologie selbst hergestellt und untersucht. Da die beschafften Schichten
nicht die gewlinschte Sensitivitdt ausweisen wurden im Nachhinein mit der Herstellung eigener
Dinnschichten begonnen.

Dabei wurden Schichten mit verschiedenen Parametern reaktiv gesputtert. So wurde zum einen die
Schichtdicke und zum anderen der Sauerstofffluss variiert. Des Weiteren wurde untersucht, welchen
Einfluss eine OberflachenvergroRerung durch den Einsatz verschiedener nanopordser Oberflachen
hat. In Tabelle 2 sind die untersuchten Parameter dargestellt.

Tabelle 2: Untersuchte Variationen von TiO,-Schichten zum Nachweis von Sauerstoff

Parameter Variationen

(0o 1= B 1 LT o BT -0 il 8 RIE-Nadeln (15 min, 60 min), DRIE-Nadeln, AIN-Gras (2 min, 4 min)
Schichtdicke [nm] 20, 25, 50, 75, 100
Sauerstofffluss [sccm] 0,1; 0,18; 0,25; 0,5; 1




Die hergestellten Proben wurden an einem Messplatz zur Charakterisierung von elektrischen GrofRen
mittels LCR-Meter auf das Verhalten im Frequenzgang untersucht. Bei dem Messplatz handelt es sich
um einen abgeschlossenen Raum, welcher sowohl mit Umgebungsluft als auch mit einer Stickstoff-
atmosphare betrieben werden kann.

Im Idealfall fihrt das Hochheizen von TiO,-Schichten beim Vorhandensein von Sauerstoff zu einer
VergrolRerung des Widerstandes, da Sauerstofffehlstellen im TiO, besetzt werden und die Leitfahig-
keit somit abnimmt. Im Fall von Stickstoff hingegen, sollte sich keine Anderung der elektrischen Ei-
genschaften zeigen. Nachfolgend sind die Ergebnisse bezogen auf verschiedene Parameter aufge-
zeigt.

Einfluss der Schichtdicke auf die Sauerstoffsensitivitt

Der Effekt der Chemisorption und der Physisorption sind Oberflacheneffekte, die nur wenige Nano-
meter (ca. 20nm) in die Schicht hinein Sauerstoff adsorbieren. Bei niedrigen Schichtdicken wird der
sensitive Bereich im Vergleich zur Gesamtschichtdicke groRer im Vergleich und eine steigende Sensi-
tivitat ist festzustellen (siehe Abbildung 13).
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Abbildung 13: Rel. Anderung des Widerstandes fiir verschiedene Schichtdicken wihrend des reaktiven Sputterprozesses
und verschiedener Schichtdicken (Hochheizen auf 150°C unter Umgebungsluft 21% 02, 50% rel. Luftfeuchte, AIN-Gras 2
min)

Einfluss des Sauerstoffflusses wihrend des reaktiven Sputterprozesses

Der Sauerstoff flihrt wahrend der Herstellung zu einem oxidieren der Titanatome aus dem Target. Bei
genigend hohen Sauerstoffflussraten wird das TiO, stochiometrisch angeordnet. Es existieren nahe-
zu keine Fehlstellen, sodass die Sauerstoffsensitivitat sehr gering ausfallt. Bei sehr niedrigen Flussra-
ten nadhert sich das hergestellte TiO, dem metallischen Titan an. Auch hier ist eine Verringerung der
Sensitivitat gegeniber Sauerstoff zu verzeichnen. Sensitive Schichten mit einer hohen Sauerstoffaffi-
nitat bilden den Mittelweg zwischen zu hohen und zu niedrigen Sauerstoffflussraten. Um den opti-
malen Fluss zu bestimmen, wurden Experimente mit Flussraten zwischen 0,1 sccm und 1 sccm
durchgefihrt. In Abbildung 14 sind die rel. Widerstandsanderungen der favorisierten Fliisse unter
sauerstoffhaltiger Atmosphare dargestellt.
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Abbildung 14: Relative Widerstandsdnderung von TiO2-Schichten mit verschiedenen Sauerstofffliissen bei der Herstel-
lung auf 15 min RIE-Nadeln beim Heizen auf 150°C unter sauerstoffhaltiger Atmosphére (20,5 % 02, 50% rel. Luftfeuchte,
21°C Lufttemperatur)

Sauerstoffflisse oberhalb von 0,25 sccm fithren zu einem nichtleitenden Verhalten. Sauerstofflisse
unterhalb 0,10 sccm weisen ein nahezu metallisches Verhalten auf und regieren schlechter mit
Sauerstoff als als Proben mit halbleitenden Charakter (0,18 sccm O,-Flow).

Einfluss der OberfldchenvergréfSerung auf die Sensitivitdt

Da es sich bei der Sauerstoffadsorption um im niedrigen Temperaturbereich um einen Oberflachen-
effekt handelt, liegt es nahe, die Sensitivitat durch die Erh6hung der wirksamen Oberflache zu erh6-
hen. Das kann durch die Verwendung von nanostrukturierten Silizium erreicht werden. Infolge des-
sen, wurden verschiedene Varianten der OberflachenvergréBerung untersucht. Betrachtet wurden
zum einen RIE- und DRIE-Si-Nadeln, sowie Variationen von AIN-Gras (siehe Abbildung 15Fehler! Ver-
weisquelle konnte nicht gefunden werden.). Daraufhin wurden die Nadeln vollstdndig durchoxidiert,
um eine Isolation der sensitiven Schicht zum Substrat zu erreichen. Anschlieend wurde die reaktive
Schicht aufgebracht und mit einer Bulkschicht verglichen (siehe Abbildung 16). Eine Oberflachenver-
groRerung ergibt eine signifikante Steigerung der Sensitivitat diinner TiO, Schichten im Vergleich zu
gleichartigen Bulk-Schichten.
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Abbildung 15: Hergestellte Proben mit OberflachenvergréBerung (links oben: RIE-Nadeln, rechts oben: DRIE-Nadeln,
links unten: AIN-Gras 2 min, rechts unten: AIN-Gras 4min)
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Abbildung 16: Relative Widerstandsdnderung von TiO2-Schichten bei unterschiedlichen Oberflachen unter
Sauerstoffhaltiger Atmosphére ( 150°C, 20,5 % O,, 50% rel. Feuchte)



Einfluss der Temperatur auf die Sensitivitdt

Ausgehend von den favorisierten Herstellparametern der nanopordsen Oberflache und den Herstell-
parametern der sensitiven Schichten wurde das Verhalten unter sauerstoffhaltiger Umgebung mit
verschieden thermischen Aktivierungsenergien untersucht. Ziel war es, die minimale erforderliche
Energie zu bestimmen, bei der eine geniigend groRe Anderung detektierbar ist. So wurden nano-
strukturierte Chips mit Titandioxid besputtert und mit Aluminium-Pads beaufschlagt, die als Kontakt-
flachen fur LCR-Meter-Messungen dienen sollten. Die bendtigten Experimente wurden fiir Chips mit
gleichen Herstellungsparametern ermittelt.
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Abbildung 17: Relative Anderung des Widerstandes einer reaktiv gesputterten TiO2-Schicht auf RIE-Nadeln (0,25 sccm
02-Flow, Schichtdicke 50 nm) bei verschiedenen Temperaturen unter Umgebungsluft (20,5 % 02, 50% rel. Luftfeuchte,
21°C Lufttemperatur)
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Abbildung 18: Relative Anderung des Widerstandes einer reaktiv gesputterten TiO2-Schicht auf RIE-Nadeln (0,25 sccm
02-Flow, Schichtdicke 50 nm bei verschiedenen Temperaturen unter Stickstoffatmosphare



Wie zu sehen ist, treten unter sauerstoffhaltiger Atmosphére und bei Temperaturen bis ca. 100°C so
gut wie keine Leitwertdanderung auf (siehe Abbildung 17). Erst bei 150°C ist von einer messbaren
Anderung zu sprechen. Jedoch zeigten sich auch in Schutzgasatmosphare Anderungen des Wider-
standes, die jedoch bei weitem geringer ausfallen (siehe Abbildung 18). Méglich sind hier noch
Restatome von Sauerstoff in der Messkammer. Fiir hinreichende Anderungen der elektrischen Leit-
fahigkeit diinner TiO, Schichten sollten Temperaturen von 100 °C bis 150 °C in der sensitiven Schicht
bei umgebender Atmosphare erzeugt werden.

Zusammenfassung

Fiir den Einsatz von TiO2 in der Niedrigenergie-Sensorik wurde eine Vielzahl von Untersuchungen
durchgefihrt. Fir den Einsatz von halbleitenden TiO,-Schichten haben sich dabei folgende Parameter
fir den Einsatz herauskristallisiert:

Tabelle 3: Optimierte Parameter fiir die Herstellung von sauerstoffsensitiven TiO,

Schichtdicke 20 ...50 nm

Sauerstofffluss wahrend des Sputterprozesses 0,18 ...0,25 sccm

OberflichenvergroBerung RIE-Nadeln (15 min Atzzeit)

Betriebstemperatur ab 150°C

Mit Hilfe des entwickelten Gasmessplatzes konnten eine Vielzahl von unterschiedlichen Umgebungs-
bedingungen untersucht werden. Untersuchte Parameter in diesem Zusammenhang waren die Tem-
peratur, die Sauerstoffkonzentration, verschiedene relative Feuchten sowie unterschiedliche
Schichtdicken hinsichtlich ihrer Sensitivitat.

Auf Untersuchungen hinsichtlich von Alternativen zu den bekannten Metalloxid-Schichten kann aus
Geheimhaltungsgriinden hier nicht ndher eingegangen werden.



2. Voraussichtlicher Nutzen, Verwertbarkeit der Ergebnisse und Erfah-
rungen
Die Erkenntnisse lassen sich in ein Sensorsystem integrieren. Die Ergebnisse stellen Neuheit auf dem
Gebiet der Verpackungskontrolle dar. Der Projektpartner microsensys GmbH hat Interesse an der
Verwertung der Ergebnisse gedulert.

3. Bekannt gewordene Fortschritte auf diesem Gebiet an anderen Stel-
len
Auf dem Gebiet von alternden Naturstoffen sind keine Veréffentlichungen mit vergleichbaren Ergeb-
nissen bekannt.

4. Erfolge und geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses
Die folgenden Veroéffentlichungen befinden sich in Vorbereitung bzw. Planung:

Aufgrund beantragter Patente konnen an dieser Stelle keine genauen Angaben hinsichtlich geplanter
Veroffentlichungen gemacht werden.



