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Abstract

Die Ionenmobilitatsspektrometrie ermoglicht eine selektive Detektion von niedrigkonzen-
trierten Gasen in Luft. Darauf beruhende Analysegerite konnen verhéltnisméfig einfach
umgesetzt werden und in vielfaltigen mobilen Einsatzszenarien wie der Umweltanalytik
Anwendung finden.

Die vorliegende Dissertation gibt einen Uberblick iiber die Grundlagen der Ionen-
mobilitdtsspektrometrie und setzt die funktionellen Teilkomponenten Ionenfilter und
lonendetektor mit Mikrosystemtechniken um. Dafiir werden Moéglichkeiten aus dem Stand
der Technik vorgestellt und eine fiir die Umsetzung optimale Variante identifiziert. Ein
lonenfilter basierend auf der Differenzionenmobilitdtsspektrometrie zeigt diesbeziiglich
ein sehr geeignetes Skalierungsverhalten.

Zur Integration in einen Demonstrator-Chip wird ein neuartiges Bauelementkonzept
verfolgt, mit technologischen Vorversuchen untersetzt und erfolgreich in einen Gesamt-
herstellungsablauf iiberfiihrt.

Mit Hilfe von weiterfithrenden analytischen Untersuchungen werden spezifische Phano-
mene bei der elektrischen Kontaktierung der verwendeten BSOI-Wafer als Ausgangsma-
terial hergeleitet und Empfehlungen zur Vermeidung gegeben.

Der Funktionsnachweis der Teilkomponente Ionendetektor wird anhand von hergestell-
ten Demonstrator-Chips und mit Hilfe eines entwickelten Versuchsaufbaus begonnen.
Es werden die weiteren Schritte zum Nachweis der Gesamtfunktionalitit abgeleitet und
festgehalten.

Auf Basis des umgesetzten Bauelement- und Technologiekonzepts und der vorliegenden
Ergebnisse, wird das entwickelte und realisierte Gesamtkonzept als sehr aussichtsreich
hinsichtlich der favorisierten Verwendung als Teilkomponente eines miniaturisierten
Ionenmobilitatsspektrometers eingeschatzt.
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1 Einleitung

Der Nachweis von gesundheitsgefihrdenden Substanzen, die Uberwachung von Prozess-
gasen oder die Identifizierung von Sprengstoffen sind exemplarische und derzeit weit
verbreitete Anwendungsfelder, bei denen vielfaltige chemische Sensoren zum Einsatz
kommen. Die Bandbreite an Geraten reicht von relativ einfachen Umsetzungen, z. B. in
Form von Einwegtests, bis hin zu hochkomplexen und aufwandigen Laboranalysetech-
niken. Einen relevanten Teilbereich stellt der direkte Nachweis von Gasen in Luft dar,
wofiir das Sinnesorgan Nase als Vorlage aus der Natur dienen kann. Nach Patel [1] stellt
die Entwicklung einer elektronischen Nase eine sehr herausfordernde Zielstellung in der
Wissenschaft dar.

Die analytische Chemie befasst sich mit dem qualitativen und quantitativen Nachweis
von Substanzen sowie der Strukturanalyse und bietet eine Vielzahl an unterschiedlichen
Messmethoden. Ginzler und Williams [2] stellen die Grundlagen und Moglichkeiten der
verschiedenen Analysetechniken vor, mit deren Hilfe z. B. eine anwendungsspezifische
Auswahl erfolgen kann. Ein wesentlicher Teilbereich der Analytik ist die schnelle und
einfache Detektion von Gasen in kleinsten Konzentrationen. Mogliche Einsatzszenarien
finden sich in der Online-Messung in Prozessanlagen, der schnellen Vor-Ort-Analytik
von Hilfskréften wie Feuerwehren oder der Umweltmesstechnik und dariiber hinaus auch
im Sicherheitsbereich zur schnellen Identifizierung von Sprengstoffen oder Drogen. So
leitete Fainberg [3] in den 1990iger Jahren die Zielstellung fiir Sensorsysteme ab, dass
fiir den Nachweis von Sprengstoffen wie dem Plastiksprengstoff Oktogen (HMX) in der
Flugsicherheit, Nachweisgrenzen bis in den ppt-Bereich erforderlich sind. Aus derartigen
Anforderungen kénnen Randbedingungen fiir ein optimales Messgerét abgeleitet werden.
Dieses sollte fiir die portable Verwendung als miniaturisiertes System vorliegen, das in
kurzer Zeit zuverlédssige und eindeutige Ergebnisse liefert. Dariiber hinaus sollte entweder
die Auswertung, unterstiitzt durch eine elektronische Aufarbeitung, automatisiert moglich
sein oder die Daten fiir den Nutzer derart aufbereitet vorliegen, dass auch ein Laie diese
Geréte zweifelsfrei bedienen und nutzen kann.

Relevante Analytkonzentrationen bei diesen vorgestellten Anwendungen liegen, wie
bereits erwahnt, haufig im ppm- bis sub-ppb-Bereich. Um sich eine derartig geringe
Konzentration vorstellen zu konnen, wird in der einschlégigen Literatur meist folgendes
Beispiel zum Vergleich angefiihrt: Derzeit leben rund 7 Milliarden Menschen auf unserer
Erde. Die schnelle Detektion von 1 ppb bedeutet, dass man innerhalb eines Bruchteils
einer Sekunde sieben Menschen innerhalb dieser Grundgesamtheit auffinden miisste.

In der Gasanalytik ist beispielsweise die optische Spektroskopie weit verbreitet, zeigt
aber nicht die geforderten Sensitivitaten zum Nachweis derart geringer Konzentrationen.
Die Massenspektrometrie stellt ein dafiir gangiges Verfahren dar. Trotz der geringen
Detektionsgrenzen erlaubt diese Methodik einen zuverlassigen Nachweis. In einem ersten
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Schritt werden die Molekiile des zu untersuchenden Gases ionisiert und anschliefend die
einzelnen lonenspezies, unter Verwendung von elektrischen oder magnetischen Feldern,
in Abhangigkeit ihres Masse-Ladungs-Verhéltnisses voneinander aufgetrennt und darge-
stellt. Dieser Prozess ist funktionsbedingt an Vakuum gebunden und wirkt sich auf die
Komplexitat des apparativen Aufwands aus. Auflerdem kommt es in Abhangigkeit der
Ionenquelle zu Fragmentbildungen, sodass die erhaltenen Spektren mitunter nur durch
entsprechendes Fachpersonal ausgewertet werden konnen. Die Massenspektrometrie hat
sich daher vor allem beim Einsatz in der Laboranalytik etabliert. In den letzten Jahren
sind aussichtsreiche Veroffentlichungen mit dem Fokus auf die Miniaturisierung und
Umsetzung mit Mikrotechnologien z. B. in Hauschild et al. [4] zu verzeichnen. Allerdings
werden in diesen Losungen die grundlegenden Fragen zur vakuumdichten Verkapselung
mit Hilfe von MEMS-Technologien nicht beantwortet.

Die Ionenmobilitatsspektrometrie, die Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist, beruht
auf einem verwandten Grundprinzip. Durch elektrische Felder werden geladene Molekiile
voneinander getrennt. Im Vergleich zur Massenspektrometrie erfolgt die Erzeugung und
die Trennung der geladenen Teilchen allerdings in normaler Umgebung. Dies wirkt
sich auf den Ionisierungsprozess und die Bewegung der Ionen im elektrischen Feld aus,
erlaubt aber dennoch eine zuverlédssige ionenselektive Detektion. Aufgrund des geringeren
apparativen Aufwands und der einfacheren Auswertung der erhaltenen Spektren eignet
sich diese Methodik fiir die beschriebenen Anwendungsbereiche und die Realisierung von
handgehaltenen und kostengiinstigen Analysegeréaten.

Die Verkniipfung zwischen chemischen Sensoren und Mikrotechnologien zur Herstel-
lung von miniaturisierten Systemen mit gleichwertigen oder verbesserten Eigenschaften
erweitert deren Anwendungsbereich und erfahrt derzeit ein stetiges Wachstum. Diese
Technologie erlaubt zudem die Herstellung in Batch-Prozessen und ist somit bei grofien
Stiickzahlen besonders kostengtinstig. BCC' Research [5] prognostiziert, dass der Markt
fiir chemische Sensoren auf MEMS-Basis von 305 Millionen in 2011 auf iiber 512 Millionen
US-Dollar bis 2016 anwachsen wird. Ein besonderes Potential sieht diese Marktstudie vor
allem auf dem Gebiet der Automobilanwendungen und der Umweltmesstechnik.

1.1 Motivation und Zielstellung

Angesichts des einfachen apparativen Aufwands sowie der Moglichkeit, Gase in geringsten
Konzentrationen in Luft schnell und einfach nachzuweisen, hat sich die Ionenmobili-
tatsspektrometrie zu einer akzeptierten und bereits verwendeten Methodik entwickelt.
FEiceman et al. [6] behandeln sehr umfangreich die Grundlagen und Moglichkeiten zur
Umsetzung eines Ionenmobilititsspektrometers. Uberwiegend basieren die bestehenden
kommerziellen Losungen auf der Umsetzung des Flugzeitansatzes. Bei diesem Prinzip
werden die ionisierten Molekiile auf einer vorgegebenen Driftstrecke voneinander getrennt
und die ionenspezifische Zeit zum Zuriicklegen dieser Strecke ermittelt. Da ausreichend
grofle Selektivitdten u.a. von der Lénge dieser Driftstrecke abhingen, ist eine weitere
Miniaturisierung und damit eine Umsetzung mit Mikrotechnologien nur sehr begrenzt
moglich. In den letzten Jahren gab es allerdings Bestrebungen, alternative Filtermethoden
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zu entwickeln, die auch im kleineren Maf3stab zuverldssige Ergebnisse liefern. Erst diese
Miniaturisierung ertffnet die Moglichkeit zur Verwendung kleiner und kostengiinstiger
Gassensoren in ganzen Netzwerken sowie der Integration in portable Gerédte. Dariiber
hinaus ermoglichen derartige neue Losungen, die bendtigten elektrischen Spannungen
in konventionellen Ionenmobilitdtsspektrometern von z. T. iiber 1000 Volt zu reduzieren
und gleichzeitig groflere Feldstarken fiir eine effektive Filterung zu generieren.

Das Fraunhofer-Institut fiir Photonische Mikrosysteme (IPMS), an dem die Arbei-
ten im Rahmen der vorliegenden Dissertation durchgefithrt wurden, verfiigt iiber viel
Erfahrung in der Simulation, Technologieentwicklung und Herstellung von MEMS bzw.
MOEMS. Bereits umgesetzte Bauelemente reichen von beweglichen Mikroscannerspie-
geln zur Ablenkung von Licht in Volumenmikromechanik, iiber Kippspiegelarrays in
Oberflichenmikromechanik bis hin zu klassischen CMOS-Realisierungen.

Die Verkniipfung von vorhandenem Know-how auf dem Gebiet der Mikrotechnologien
mit der lonenmobilitdtsspektrometrie und die Moglichkeit, derartige Systeme im Rein-
raum des Fraunhofer IPMS herzustellen, versprechen daher einen relevanten Beitrag zur
weiteren Miniaturisierung von Ionenmobilitatsspektrometern und zur Entwicklung von
hochsensitiven Sensoren fiir die schnelle, kostengiinstige und einfache chemische Sensorik
leisten zu kénnen.

Die Zielstellung der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung miniaturisierter Kom-
ponenten zur Umsetzung mit MEMS-Technologien und die Herstellung eines darauf
basierenden integrierten Bauelements fiir ein potentielles [onenmobilitatsspektrometer
geringer Baugrofle.

Demnach sollten zu den relevanten Teilkomponenten Ionenquelle, Ionenfilter und
Detektor bestehende Losungen analysiert werden und in die Entwicklung des angestrebten
Bauelements flieen. Zurzeit erscheint vor allem die Integration von Filter und Detektor
geméafl Abbildung 1.1 als besonders aussichtsreich fiir eine miniaturisierte Integration.
Alternative Arbeitsfelder auf dem Gebiet der Ionenmobilitdtsspektrometrie, wie die
ErschlieBung neuer Anwendungsfelder oder eine komplette Systemintegration bestehender
Teilkomponenten, sind jedoch nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit.

In einer ersten Teilzielstellung sollten auf Basis von bestehenden Veroffentlichungen die
Grundlagen zur Tonenmobilitdtsspektrometrie ausgearbeitet werden. Dazu zéhlt vor allem
die Tonenbewegung unter Einfluss von elektrischen Feldern und durch Diffusion. Gemaf
den Hauptkomponenten eines lonenmobilitdtsspektrometers wurden die Moglichkeiten
zur Umsetzung der Tonenquelle, des Ionenfilters und Detektors analysiert und dem Stand
der Technik gegeniibergestellt. Wichtige Fragestellungen betrafen die Skalierbarkeit dieser
Losungen in Richtung des angestrebten Einsatzes von Mikrotechnologien. Ein Vergleich
sollte die aussichtsreichsten Losungen der jeweiligen Teilkomponenten gegeniiberstellen
und anhand zu definierender Kriterien bewerten.

Mit dem erarbeiteten Variantenvergleich der untersuchten Teilkomponenten sollte die
Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit konkretisiert werden. In dieser sind die Kon-
zepte der untersuchten Teilkomponenten zusammengefasst. Die fiir die Miniaturisierung
geeigneten Komponenten sollten identifiziert und festgelegt, sowie im Rahmen dieser
Arbeit mit Mikrotechnologien in Form eines integrierten Bauelements umgesetzt werden.
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Abbildung 1.1: Arbeitsfelder der vorliegenden Dissertation im Rahmen der Umsetzung
eines miniaturisierten lonenmobilitdtsspektrometers. Der inhaltliche Schwerpunkt dieser
Arbeit liegt auf der Miniaturisierung und nutzt dafiir die Grundlagen der Ionenbewegung zur
Entwicklung und Umsetzung eines Ionenfilters und Detektors. Die Entwicklung von neuen
Tonenquellen, die Systemintegration von bestehenden Komponenten oder die Erschlieung
neuer Anwendungen sind nicht Gegenstand der vorliegenden Dissertation.

Nachdem die Konzepte zu den einzelnen Komponenten festgelegt wurden, sollte mit
Hilfe von konzeptionellen Vorarbeiten ein Verhaltensmodell der Teilkomponenten erstellt
werden. Durch Simulationen war ein relevanter Parameterraum abzuleiten sowie der
angestrebte Arbeitspunkt festzulegen.

Auf dieser Grundlage sollte ein Bauelementkonzept entwickelt und mittels techno-
logischer Vorversuche in ein Technologiekonzept tiberfithrt werden. Als geometrische
Zielparameter galten die Ergebnisse aus dem zuvor identifizierten relevanten Parameter-
raum.

Anschliefiend sollte das Modell zur Simulation des Bauelementverhaltens ausgearbeitet
und im Ergebnis eine Vorzugsvariante sowie mogliche Designvarianten abgeleitet werden.
Diese Varianten galt es mit dem erstellten Technologiekonzept umzusetzen und Bauele-
mente fiir die Charakterisierung bereitzustellen. Parallel sollten Problemstellungen, die
sich z. B. im Rahmen der Vorversuche zur Entwicklung des Technologiekonzepts ergaben,
weiter untersucht werden.

Ein dritter Teil der Zielstellung war die Entwicklung einer Versuchsanordnung zur
Charakterisierung der in das Bauelement integrierten Teilkomponenten. Damit sollte
ein Funktionsnachweis ermoglicht und durchgefiithrt werden, sowie die Bestimmung der
jeweiligen komponentenabhéngigen Eigenschaften erfolgen. Auftretende Abweichungen
sollten festgehalten und deren Ursachen untersucht werden.

Durch Vergleich der in dieser Arbeit entwickelten und hergestellten Bauelemente zu
bestehenden und vergleichbaren Umsetzungen sollte eine abschlieBende Bewertung und
Abschétzung des Potentials fiir die Anwendung in Ionenmobilitatsspektrometern erfolgen.

Zusammenfassend lassen sich damit die einzelnen Teilzielstellungen wie folgt festhalten:

e Recherche zu den Grundlagen der lonenbewegung und zu allgemeingiiltigen Bewer-
tungskriterien fiir lonenmobilitatsspektrometer,
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o Recherche zum Stand der Technik von Ionenfilter, lonendetektor und Ionenquelle
fiir ein Ionenmobilitatsspektrometer,

o Konkretisierung der Zielstellung der vorliegenden Arbeit,

e Simulation und Auslegung der jeweils zu integrierenden Teilkomponenten,

o Erarbeiten eines Baulement- und Technologiekonzepts,

o Herstellung erster Demonstrator-Chips mit den integrierten Teilkomponenten, KI&-
rung moglicher offener technologischer Fragestellungen,

o Entwicklung eines Versuchsaufbaus,

o Erstellen eines Versuchsablaufs und Charakterisierung der Teilkomponenten,

o Ableiten des Potentials der umgesetzten Demonstrator-Chips fiir den Einsatz in der
Ionenmobilitatsspektrometrie.

1.2 Aufbau und Gliederung der Arbeit

Der Aufbau der vorliegenden Arbeit orientiert sich an der abgeleiteten Aufgabenstellung.
Nach der Einleitung folgen im zweiten Kapitel die Grundlagen zur Ionenmobilitatsspektro-
metrie. Neben dem Grundprinzip von Ionenmobilitatsspektrometern werden die sich
aus den Funktionsgruppen ableitenden Teilkomponenten und die zur Abgrenzung ver-
gleichbarer Ansitze, wie der Massenspektrometrie oder Photoionisationsdetektoren (PID)
sowie mogliche Anwendungsfelder vorgestellt. Die Erlauterung der Grundlagen der To-
nenbewegung aufgrund von Diffusion und unter Einwirkung elektrischer Felder ist fiir
das Verstindnis und die Auslegung der Teilkomponenten Ionenfilter und Detektor von
fundamentaler Bedeutung. Schliellich werden der Stand der Technik fir die Teilkom-
ponente Ionenquelle und Tonendetektor angegeben sowie die Bewertungskriterien fiir
Ionenmobilitatsspektrometer dargelegt.

Im dritten Kapitel wird die Teilkomponente Ionenfilter detailliert untersucht. Aufgrund
der vielen in der Literatur anzutreffenden Filteransitze wird ein Schema fiir eine Einteilung
erarbeitet und anhand dieser werden konkrete Umsetzungen und deren Vor- und Nachteile
beschrieben. Nach dem Vergleich der relevanten Moglichkeiten fiir die Umsetzung des
[onenfilters wird die Zielstellung der Arbeit hinsichtlich der mit Mikrotechnologien
umzusetzenden und zu integrierenden Teilkomponenten konkretisiert.

In Kapitel 4 erfolgen konzeptionelle Vorarbeiten fiir die nachfolgende Erstellung des
Bauelement- und Technologiekonzepts. Mit den erstellten Modellen und deren dargelegten
Beziehungen erfolgt die Dimensionierung der Teilkomponenten Ionenfilter und Detektor.
Abschlieend wird ein relevanter Parameterraum sowie die Empfehlung fiir einen konkreten
Arbeitspunkt ausgearbeitet.

Mit den Ergebnissen aus dem vierten Kapitel werden mogliche Konzepte fiir ein Bau-
element in Kapitel 5 aufgestellt und beziiglich der technologischen Realisierbarkeit sowie
Tragfahigkeit fiir mogliche spatere Erweiterungen verglichen. Das favorisierte Konzept
wird mittels Vorversuchen in ein Technologiekonzept iiberfithrt. Die Schwerpunkte der
Untersuchungen liegen vor allem auf der Realisierung der Ionenkanéle und Elektroden-
strukturen sowie deren elektrischer Kontaktierung mittels Kontaktgruben. Die Ergebnisse
werden gegentibergestellt und die daraus hervorgehenden Erkenntnisse in das erweiterte
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Bauelementkonzept integriert. Die beobachteten Probleme beziiglich der Kontaktierung
des Halbleitermaterials tiber einen Metall-Halbleiter-Kontakt werden festgehalten.

Die Auslegung der Bauelemente basierend auf dem Bauelementkonzept wird in Kapitel 6
durchgefiihrt. Der Fokus liegt auf der Ableitung einer elektrischen Ersatzschaltung der
Filteranordnung. Mit dem real gemessenen Kontaktverhalten aus Kapitel 5 wird versucht
den dadurch zu erwartenden Einfluss abzuschitzen. Unterstiitzend durch zusétzliche
FEM-Simulationen wird die Gasstrémung innerhalb des Chips simuliert und die Verwen-
dung von Vorelektroden zur Gaskonditionierung abgeleitet. Aus den Simulationen gehen
eine Vorzugsgeometrie sowie mogliche Designvarianten der herzustellenden Bauelemente
hervor.

In Kapitel 7 erfolgt mit Hilfe des Technologiekonzepts und des Bauelementdesigns
ein technologischer Gesamtdurchlauf, bei dem die Demonstrator-Chips fiir die spétere
Charakterisierung der integrierten Teilkomponenten Ionenfilter und Detektor hergestellt
werden. Die in Kapitel 5 beobachtete Kontaktproblematik wird mit weiteren Analysen
umfangreich untersucht und deren Ursachen festgestellt. Anschliefend werden gezielte
Empfehlungen fiir ein korrigiertes Ausgangsmaterial gegeben, um derartigen Problemen
bei einer moglichen neuen Herstellung der Bauelemente tiber den Rahmen dieser Arbeit
hinaus vorzubeugen.

In Kapitel 8 erfolgt die Entwicklung des Versuchsstandes zur Charakterisierung der
im Demonstrator-Chip integrierten Teilkomponenten. Moglichkeiten zur Probengaser-
zeugung werden aufgezeigt, geeignete Materialien und die Integration des vereinzelten
Demonstrator-Chips vorgestellt. Fiir die angestrebte Charakterisierung wird fiir die umge-
setzten Teilkomponenten jeweils ein geeigneter Versuchsablauf erstellt und zunéchst am
Ionendetektor durchgefithrt. Eine Einordnung der Ergebnisse erfolgt durch den Vergleich
mit bestehenden Umsetzungen nach dem Stand der Technik. Die beobachteten Drifteffek-
te werden festgehalten und eine Zusammenstellung aus moglichen systematischen und
spezifischen Fehlerursachen erarbeitet. Auf dieser Basis wird die weitere Vorgehensweise
zur endgiltigen Charakterisierung des lonendetektors sowie zur Inbetriebnahme des
Ionenfilters abgeleitet.

Im letzten Kapitel werden die Ergebnisse der Arbeit zusammengefasst. Dartiber hinaus
erfolgt ein Ausblick zur Klarung noch offener Fragen und weiterer Optimierungen des
in dieser Arbeit realisierten Bauelements, um letztlich dessen potentielle Anwendung in
miniaturisierten Ionenmobilitatsspektrometern zu ermoglichen.
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Dieses Kapitel gibt einen Einstieg in das Gebiet der lonenmobilitatsspektrometrie. Nach
einer Darstellung des Wirkprinzips und potentieller Anwendungsgebiete werden die
Grundlagen der Tonenbewegung in elektrischen Feldern dargestellt. Anschlieend erfolgt
die Vorstellung der Teilkomponenten Ionenquelle und Ionendetektor. Da letztere Kompo-
nente eng mit der Bewertung eines Ionenmobilitatsspektrometers verkniipft ist, soll in
diesem Zusammenhang auf die Kriterien Selektivitéit, Sensitivitdt und Nachweisgrenze
eingegangen werden.

Dem Hauptaugenmerk dieser Arbeit, dem Ionenfilter, wird sich im anschlieBenden
Kapitel 3 gewidmet.

2.1 Grundprinzip der lonenmobilitatsspektrometrie

Die Tonenmobilitatsspektrometrie ist eine Analysemethode, die zum schnellen Nachweis
niedrigkonzentrierter gasformiger Substanzen geeignet ist. Durch den verhéaltnisméafig
einfachen apparativen Aufbau eigenen sich diese Geréte vor allem fiir die mobile Vor-Ort-
Analytik und werden u. a. eingesetzt, wenn geringe Baugréfien sowie schnelle und einfache
Nachweise gefordert sind. Dies ist vor allem im Anwendungsfeld der handgehaltenen
Systeme relevant, aber auch wenn Sensoren zur Online-Analyse und Uberpriifung in
Netzwerken zusammengeschaltet werden.

Seit der Entstehung der lonenmobilitatsspektrometrie in den 1960iger Jahren durch
Cohen und Karasek [7] entwickelten sich verschiedenste Varianten fiur die Umsetzung
des Tonenfilters. Cottingham [8] zeigt einen Uberblick iiber die Anfang 2000 kommerziell
verfligharen Geréte, die vorwiegend auf dem sogenannten Flugzeitansatz basieren.

Unabhangig von der konkreten Filterumsetzung ist jedoch das grundlegende Funktions-
prinzip. Nach Zufuhr der Analysesubstanz in einem Tragergas und eventueller Vorfilterung
im Gaseinlass werden in einem ersten Schritt mit Hilfe einer Ionenquelle aus den neutralen
Analytmolekiilen elektrisch geladene Ionen erzeugt. Dies ermoglicht die darauffolgende
ionenselektive Trennung durch elektrische Felder im Ionenfilter und die anschliefende
Identifizierung im Detektor. Durch den Gasauslass entweicht das Probengas aus dem
Messgerét. Die funktionellen Teilkomponenten konnen der Abbildung 2.1 entnommen
werden.

Das dargestellte Grundprinzip lasst sich ebenfalls auf die Massenspektrometrie anwen-
den. Die Tonengenerierung und Trennung erfolgt bei dieser Methodik allerdings in Vakuum.
Der daraus resultierende Aufwand zur Vakuumerzeugung und Abdichtung hat einen
relativ komplexen Systemaufbau zur Folge. Vor allem auf MEMS-Ebene gibt es derzeit
keine zufriedenstellende Realisierung der Aufbau- und Verbindungstechnik, die eine nach
auflen druckdichte Verkapselung miniaturisierter Massenspektrometer ermoglicht.
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A te-
Gaseinlass Ionenquelle Tonenfilter Detektor uswerte
einheit
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Abschnitt 2.4 M Abschnitt 2.5
Kapitel 3

Abbildung 2.1: Teilkomponenten eines Ionenmobilitatsspektrometers sowie die Kapitel
bzw. Abschnitte in denen die Grundlagen erldutert werden.

Nach Lowvelock [9] existieren eine Reihe alternativer Analysemethoden, die wie die
Ionenmobilitdtsspektrometrie ebenfalls unter atmosphérischen Driicken betrieben werden.
In Driscoll und Clarici [10] werden daraus abgeleitete Photoionisationsdetektoren (PID)
vorgestellt, die bis heute kommerziell Anwendung finden. Allerdings erlaubt diese Art der
Analyse keine selektive Auswertung der Probengaszusammensetzung. Alle ionisierbaren
Luftbestandteile werden als Summenstrom am Detektor registriert und ausgegeben. Fiir
Anwendungen, bei denen die zu untersuchenden Stoffe genau bekannt sind und nicht
selektiv erfasst werden miissen, ist dieses Nachweisprinzip eine geeignete Wahl.

2.2 Anwendungsfelder und Substanzen

Aufgrund der einfachen Handhabung und der Moglichkeit Gase sensitiv in Luft nachzuwei-
sen, zeigt die lonenmobilitatsspektrometrie ein breites Anwendungsspektrum. Neben den
klassischen Applikationen im Militdr- und Sicherheitsbereich riickten in den vergangenen
Jahren immer mehr zivile Anwendungen in den Fokus. Ausgehend von einer Literaturre-
cherche fasst dieses Unterkapitel eine Auswahl an potentiellen Nutzungsmoglichkeiten
dieser Systeme zusammen. Die nachfolgende Einteilung gemafi Abbildung 2.2 orientiert
sich an Zusammenfassungen aus Mdrquez-Sillero et al. [11] und Armenta et al. [12].

chemische Kampfstoffe Wasserkontrolle

Sprengstoffnachweis Luftiiberwachung
Tonen-
mobilitats-
Sicherheitskontrollen ' spektrometrie Lebensmittelherstellung

Brandfritherkennung Schutzgase in Schaltanlagen

pulmonale Diagnostik Probenanalyse

Abbildung 2.2: Mogliche Anwendungsfelder und Anwendungen von lonenmobilitéts-
spektrometern. (zusammengestellt aus Mdrquez-Sillero et al. [11] und Armenta et al. [12])



2.2 Anwendungsfelder und Substanzen

Im Militarbereich sind die urspriinglichen Applikationen von Ionenmobilitatsspektro-
metern aus den 1980igern und 1990igern zu finden. Ein allgemeiner Uberblick iiber
relevante Substanzen ist z.B. in Sun und Ong [13] zusammengefasst. Der Nachweis
von chemischen Kampfstoffen spielt beispielsweise bei der Erkennung von Gefahren
im Einsatz eine wesentliche Rolle. Als Beispielstoffe fiir Nervengase konnen Sarin bzw.
Tabun, Hautkampfstoffe wie Senfgas und Lungenkampfstoffe wie Phosgene angefiihrt
werden. Speziell fiir die Ionenmobilitatsspektrometrie wird in Mdkinen et al. [14] auf
konkrete Applikationen sowie die Eignung dieser Analysemethodik eingegangen. In diesem
Marktsegment, das nach Eiceman und Karpas [15] in den 1980iger Jahren der treibende
Faktor bei der Entwicklung von ITonenmobilitdtsspektrometern war, besteht nach wie vor
Interesse.

Ein weiterer grofler Anteil der klassischen Anwendungen ist im Sicherheitsbereich
vertreten. Vor allem die Uberwachung offentlicher Einrichtungen und Plitze auf Spreng-
stoffe hat einen grofien Stellenwert. Neben TNT sind in Steinfeld und Wormhoudt [16]
weitere relevante Substanzen und deren Moglichkeiten zur Identifizierung aufgezéhlt. Eng
damit verbunden ist der schnelle und automatisierte Nachweis von auffélligen Stoffen
an Sicherheitskontrollen z. B. auf Flughéifen. Die Tonenmobilitdtsspektrometrie bietet
nach Matz et al. [17] die dafiir notwendige Sensitivitédt und erlaubt sehr schnelle Mes-
sungen. Weiterhin ist mit dieser Applikation im Rahmen von Sicherheitskontrollen die
Drogendetektion von Bedeutung. Keller et al. [18] beschreiben Beispiele, in denen die
Ionenmobilitatsspektrometrie bereits schon Verwendung findet. Auf dem Gebiet der
gezielten Brandfritherkennung kénnen nach Schumann [19] Ionenmobilitatsspektrometer
ebenfalls verwendet werden. Bei tiblichen Brandmeldern wird Alarm ausgelost, wenn
der Summenstrom der ionisierbaren Luftbestandteile einen Grenzwert iibersteigt. Durch
eine selektive Erfassung der Bestandteile konnen Fehlalarme reduziert und bei Brénden
wichtige Informationen an Einsatzkrafte weitergeleitet werden.

Im Gebiet der Medizinanwendungen sind sehr viele Veroffentlichungen zu verzeichnen,
in denen die Eignung der Tonenmobilitdtsspektrometrie fiir die pulmonale Diagnostik
untersucht wird. In Koczulla et al. [20] werden die Uberpriifung von Propofol wihrend
der Narkose mit Hilfe von Metaboliten oder der Nachweis von Sarkoidose als Beispiele
angefiithrt. Der Riickschluss auf Krankheiten ist iiber Markerstoffe moglich, die fiir die
jeweilige Untersuchung eindeutig identifiziert und Querabhangigkeiten erkannt werden
missen. Speziell fiir Krebserkrankungen sind Untersuchungen z. B. in Kafuzna-Czapliriska
und Jozwik [21] beschrieben. Fiir pharmazeutische Anwendungen kénnen nach O’Donnell
et al. [22] ebenfalls eine Vielzahl von relevanten Stoffen wie Codein oder Diazepam nachge-
wiesen werden. Vor allem fiir die Uberpriifung von Reinigungsschritten, die Uberwachung
der Umgebungsluft bei der Herstellung im Rahmen der Arbeitssicherheit sowie dem
Erkennen von Medikamentenfalschungen ertffnen sich mogliche Einsatzszenarien fiir die
Ionenmobilitatsspektrometrie.

Im Bereich der Prozesskontrolle ist nach der vorliegenden Einteilung in Abbildung 2.2
auch die Qualitdtskontrolle mit inbegriffen. Als Beispiele sind der Nachweis von Pestiziden
auf Obst und nach Bota und Harrington [23] die Uberpriifung auf Trimethylamin (TMA)
bei der Lebensmittelherstellung zu erwahnen. Diese Substanz kann beispielsweise zur
Uberpriifung der Frische genutzt werden. In Soppart [24] wird die Ionenmobilitétsspektro-
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metrie zur Qualitédtsbewertung von SFg in gasisolierten Schaltanlagen eingesetzt und
untersucht.

Eine grofie Bandbreite an Anwendungen findet sich auf dem Gebiet der Umwelttechnik.
Hier eignet sich die Ionenmobilitatsspektrometrie vor allem durch die Moglichkeit der
schnellen Detektion zur Vor-Ort-Analytik. Sehr umfangreiche Untersuchungen finden
sich in Borsdorf [25]. Kolakowski und Mester [26] stellen Applikationen vor. Relevante
Substanzen sind vor allem Stoffe die zur Gruppe der fliichtig organischen Verbindungen
(VOC) wie Benzen oder MTBE gehoren. Der selektive Nachweis dieser Substanzen
ermoglicht nach Li et al. [27] das Online-Monitoring von Luft und Wasser. Letzter Punkt
ist allerdings an eine geeignete Probenaufbereitung zur Uberfithrung der Analytmolekiile
in die Gasphase verbunden. Derartige Szenarien lassen sich auch auf weitere Gebiete
tibertragen. So beschreiben Johnson et al. [28] die kontinuierliche Raumluftiiberwachung
in Raumschiffen bei Weltraumeinsétzen.

2.3 Grundlagen der lonenbewegung

Dieser Abschnitt soll die Mechanismen der Ionenbewegung fiir das Verstédndnis der
Ionenfilter in Kapitel 3 beschreiben. Hauptséachlich erfolgt die Ionenbewegung als Folge
der Diffusion und der gerichteten Ionendrift aufgrund elektrischer Felder.

Ursache der Diffusion ist ein Konzentrationsgradient der Ionendichte c. Die ITonen
sind bestrebt entgegen diesem Gradienten zu wandern bis sich eine Gleichverteilung
einstellt. Der Ionenfluss ist direkt proportional zur Grofle des Gradienten grad c. Der
Proportionalitatsfaktor wird Diffusionskoeffizient D genannt und umfasst Eigenschaften
der Ionen und der umgebenden Gase. Das erste F1CKsche Gesetz der Diffusion (Fick
[29]) beschreibt nach Mason und McDaniel [30, 31] die sich ergebende Ionenflussdichte J
mit

J = —Dgradec. (2.1)

Unter Anwendung der Gleichung

J=cwv (2.2)
lasst sich das FicKsche Gesetz auch in der Form
D
v=——gradc (2.3)
c
angeben. Da die Kontinuitatsgleichung
0
a—j +divd =0 (2.4)

Giltigkeit besitzt, folgt unter Einbeziehung von Gleichung (2.1) das zweite F1CKsche
Gesetz
0

a*;: — div (D gradc). (2.5)
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Mit Hilfe der beiden FicKschen Gesetze lasst sich die Aufweitung einer lonenwolke
aufgrund von Diffusion beschreiben. Zur weiteren Verdeutlichung soll dafiir Gleichung (2.5)
fiir den eindimensionalen Fall

dc 0% ¢
9t Paz

und das sich ergebende Diffusionsprofil betrachtet werden. Eine daraus resultierende
Néaherung fiir die Ionendichte ¢ beschreibt

(2.6)

c = 5 e_ﬁ (27)

Var Dt
mit S der Anzahl an Ionen pro Flache, dem Diffusionskoeffizienten D und der Zeit t.

Daraus ergibt sich ein G AUss-formiges Profil der Ionenverteilung, das mit fortschreitender
Zeit abflacht. Beispielhaft ist dies in der Abbildung 2.3 dargestellt.

Ausgangsprofil |

Konzentration ¢

Ort =

Abbildung 2.3: Einfluss der Diffusion fiihrt zu einem mit der Zeit ¢ abflachenden Kon-
zentrationsprofil.

Bei Vorhandensein eines elektrischen Felds erfahren die Ionen eine Kraftwirkung entlang
der Feldlinien. Die daraus resultierende gerichtete Bewegung iiberlagert sich mit der
bereits beschriebenen Diffusion. Die grundlegenden Beobachtungen und Abhéngigkeiten
stammen aus der Zeit Ende des 19. Jahrhunderts. So ionisierte Rutherford [32] Luft
und bestimmte die Geschwindigkeit der erzeugten Ionen in elektrischen Feldern. Die
darauffolgenden theoretischen Betrachtungen und praktischen Experimente pragen nach
wie vor die gegenwartigen Entwicklungen der Ionenmobilitatsspektrometrie.

Grundsatzlich wirkt auf jedes geladene Teilchen im elektrischen Feld eine Kraft F'

F=Eq (2.8)

durch die das geladene Teilchen eine Beschleunigung erfahrt. Im Vakuum wiirde bei
konstantem elektrischen Feld die Geschwindigkeit immer weiter ansteigen. Unter normalen
Luftdruckbedingungen hingegen wird das geladene Teilchen durch Kollision mit den
umgebenden Molekiilen abgebremst und anschlieBend erneut beschleunigt. Durch den

11
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immerwéahrenden Zyklus aus Beschleunigung und abruptem Abbremsen stellt sich eine
mittlere Driftgeschwindigkeit vq entlang des elektrischen Felds ein:

va=KE. (2.9)

Der Proportionalitdtsfaktor zwischen Driftgeschwindigkeit und elektrischer Feldstéarke
ist die Tonenmobilitdt K und vereint die folgenden Eigenschaften der Ionen und des
umgebenden Driftgases:

o lonenmasse m

o lonenladung ¢

o Masse des Driftgases M
o Kollisionsquerschnitt (2p.

Eine Abschétzung kann mit Hilfe der Gleichung

3q 2 14+«
K = \/ 2.10

erfolgen. Dabei ist ¢ die Ionenladung, N die Gasdichte der neutralen Molekiile, kg die
BorrzMmANN-Konstante, T die effektive Temperatur der Ionen, a ein Korrekturfaktor,
2p der temperaturabhéngige Kollisionsquerschnitt und p die reduzierte Masse
m M
S omA+M
Die vereinfachte Annahme einer konstanten Driftgeschwindigkeit vq der Ionen aus
Gleichung (2.9) kann bei der Auslegung eines Ionenmobilitatsspektrometers hinzugezogen
werden, da die Ionenmasse sehr gering und in der GroBlenordnung der Molekiilmasse liegt.
So ist bereits nach wenigen Kollisionen eine mittlere Geschwindigkeit erreicht und es
bedarf keiner zeitaufwéindigen Simulationen von Kollisionen auf molekularer Ebene.
Zwischen der Ionendrift und der Diffusion besteht ein Zusammenhang, der bei geringen
Feldstérken durch die EINSTEIN-Gleichung

qD
K=— 2.12
kpT (2.12)
mit der BoLTzMANN-Konstante kg, Temperatur 7" und lonenladung ¢ gegeben ist.
Geringe Feldstéarke heiit nach Mason und McDaniel [31], dass die Ionen im thermischen

Gleichgewicht mit den Gasmolekiilen sind:

" (2.11)

M

In dieser Gleichung ist M die Masse des neutralen Driftgases, m die lonenmasse, ¢ die
Ionenladung, E die elektrische Feldstiarke, A die mittlere freie Weglédnge in Richtung des
elektrischen Felds, kg die BOLTZMANN-Konstante und 7" die absolute Temperatur. Unter
diesen Bedingungen liegt nahezu eine M AXWELL-Verteilung der Geschwindigkeit vor. Die
Ionenbewegung ist hauptséchlich von der thermischen Bewegung geprégt, hervorgerufen
durch die Wérmeenergie des Gases. Die verhédltnisméaflig kleine Ionendrift ist dieser
Bewegung tiberlagert. Dariiber hinaus zeigt sich unter diesen Feldbedingungen, dass die
Ionendiffusion in alle Raumrichtungen gleich grof ist.

M
(m + m) BN < kpT. (2.13)

12



2.4 lonenquellen

2.4 lonenquellen

Die Tonisationsquelle als Teilelement eines lonenmobilitatsspektrometers bildet die Grund-
lage fiir die selektive Unterscheidung der verschiedenen Substanzen. Nach Durchlaufen
der Tonenquelle sind die Molekiile nicht mehr elektrisch neutral und kénnen mit Hilfe
von elektrischen bzw. magnetischen Feldern in ihrer Bewegung gezielt beeinflusst werden.

Die Wahl einer geeigneten lonenquelle ist primar von der Fragestellung der zu untersu-
chenden Substanzen geleitet. Im Idealfall konnen selektiv Substanzen ionisiert und somit
unerwiinschte Bestandteile im Vorfeld aus dem Gasgemisch ausgeblendet werden. Eine
weitere wichtige Eigenschaft von Ionisationsquellen betrifft die Stabilitat der generierten
Tonen. Zu diesem Aspekt zéhlt vor allem die Bewertung, welche chemischen Reaktionen
eintreten, ob es zu Fragment- oder Clusterbildung kommt und wie grofl die Lebenszeit
eines lons bis zur Neutralisierung ist. Ebenso ist der Einfluss von Hintergrundgasen auf
das erhaltene Spektrum in Betracht zu ziehen.

Fir die Ionenmobilitatsspektrometrie werden haufig radioaktive Substanzen und UV-
Gasentladungslampen als Tonisationsquellen verwendet. In den nachfolgenden Unterka-
piteln soll sich daher vorrangig mit diesen beiden Quellen auseinandergesetzt werden.
Die ebenfalls gebrauchlichen Feld- und Spray-Ionisationstechniken werden kurz umrissen.
Zum Abschluss dieses Abschnitts erfolgt ein Vergleich der vorgestellten Ionenquellen.

2.4.1 lonisation mittels radioaktiver Strahlungsquellen

Die Verwendung von radioaktiven Substanzen bietet den Vorteil einer langlebigen, zuverlas-
sigen und preisgiinstigen Ionenquelle. Durch Entfall einer zusétzlichen Energieversorgung
eignen sich diese Quellen vor allem fiir den Betrieb in portablen Geraten mit geringen
BaugroBen. Haufig wird auf Folien aufgebrachtes *Ni oder ?'!Am verwendet. Tabelle 2.1
stellt wesentliche Eigenschaften hiufig verwendeter Strahler gegeniiber. Unterhalb der
angegebenen Freigrenze konnen die Strahler ohne Genehmigungsverfahren verwendet
werden.

Beim Einsatz von radioaktiven Stoffen kommt es zu einer chemischen bzw. weichen
[onisierung unter normalen Luftdruckbedingungen, die in der Literatur unter den Be-
zeichnungen APCI (atmospheric pressure chemical ionization) bzw. API (atmospheric
pressure ionization) anzutreffen ist. Dabei werden in einem ersten Schritt Reaktant-Ionen
und durch nachfolgende chemische Reaktionen die eigentlichen Produkt-Ionen gebildet.

Die Reaktant-Ionen werden durch Wechselwirkungen mit den Elektronen aus der
Strahlungsquelle und der Umgebungsluft gebildet. Dabei wird zwischen positiv und
negativ geladenen Reaktant-Ionen unterschieden. Die Bildung positiver Reaktant-Ionen
wird durch die Elektronen der Strahlungsquelle initiiert. Wegen der daraus resultierenden
Stofle lauft eine Reaktionskette ab, die zur Bildung stabiler Reaktant-Ionen in Form von
Wasserclustern H' (H,0),, fithrt. Die Anzahl n der Wassermolekiile in den geladenen
Wasserclustern ist von der Temperatur und dem Wassergehalt abhingig.
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Tabelle 2.1: Vergleich radioaktiver Strahlungsquellen fiir gebréuchliche Materialien Nickel,
Tritium und Americium.

Nickel %3Ni Tritium *H Americium ?*'Am
Strahler (37 -Strahler B~ -Strahler a-Strahler
y-Strahler
Energie max. 67 keV 20 keV [33] o 5,49 MeV [33]
mittlere 17 keV v: 60keV [33]
Reichweite (10...15) mm 11 mm [34] (40...50) mm [33, 34]
15, 34]
Halbwertszeit 100 Jahre [35, 12,3 Jahre [35] 432 Jahre [35]
36|
erzeugte 500 [15] 10° pro zuriickgelegten cm
lonenpaare [37]
Freigrenze nach 100 MBq 1GBq 10kBq

StrSchV § 8

Sonstiges es wird keine y-Strahlung emittiert signifikante Gefahrdung we-
gen emittierter y-Strahlung

[37]

Die detaillierten chemischen Reaktionen kénnen Schumann [19], Carrol et al. [38], Kim
et al. [39] und Ficeman und Karpas [15] entnommen werden:
N, +e” — Nyt 4+ 2e” (2.14)

H,0" + H,0 = H*(H,0), (2.18)

H (H;0), -1 + H,0 == H" (H,0), (2.19)
Negative Reaktant-lonen werden ebenfalls mit radioaktiven Ionisationsquellen erzeugt.
In der chemischen Reaktionskette reagieren die gebildeten O, -Ionen mit Wasser und
Sauerstoff und bilden nach Schumann [19], Carrol et al. [38], Kim et al. [39] und Eiceman
und Karpas [15] das Reaktant-Ion (H,0), 0, :
O,  +nH,0 — (H,0),0,~ + O, (2.22)
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2.4 lonenquellen

Aus den vorgestellten Reaktionsgleichungen geht hervor, dass die Bildung von posi-
tiv und negativ geladenen Reaktant-lonen an Stickstoff N, und Wassermolekiile H,O
gebunden ist. Letztere werden v.a. durch die Restfeuchte im Transportgas bestimmt.
Untersuchungen z. B. in Eiceman et al. [40] zeigen eine deutliche Abhéangigkeit des Ionen-
mobilitatsspektrums vom Wassergehalt im Tragergas. Bei Auftreten anderer Molekiile im
Trégergas, z. B. durch Verunreinigungen, konnen weitere Ionen gebildet werden.

Die Bildung der eigentlichen Produkt-lIonen erfolgt im weiteren Verlauf u.a. durch
Protonentransfer (2.24), Ladungstrégertransfer (2.25), (2.26) und Protonenabstraktion
(2.27). Dabei steht M fiir das Analyt- und R fiir das Reaktant-Molekdil.

RH" +M — R+ MH™ (2.24)
RH" +M — MT +R (2.25)
RT+M —R+M" (2.26)
R~ +MH — RH + M~ (2.27)

Welche dieser Reaktionen ablaufen, ist vorwiegend von den Eigenschaften der Molekiile
wie z. B. der Protonen- und Elektronenaffinitit sowie dem Ionisierungspotential abhéangig.
Kennzeichnend ist ebenfalls, dass sich durch Mehrfachanlagerung Cluster bilden und somit
in einem Spektrum gleichzeitig Monomere und Dimere vorliegen konnen. Abbildung 2.4
zeigt das Ergebnis eines Ionenmobilitatsspektrums gekoppelt mit einer massenspektro-
metrischen Analyse fiir Aceton unter Verwendung von %Ni als Ionenquelle. Es zeigt sich
das Auftreten des Reaktant-Ionen-Peaks RIP sowie des Monomers AcR™ und Dimers
(Ac),RT, welche die Produkt-Tonen darstellen.

Aus den aufgestellten Betrachtungen geht hervor, dass die Bildung der Produkt-Ionen
an die Reaktant-Ionen gekniipft ist. Es soll daher eine qualitative Betrachtung der
chemischen Tonisation mit radioaktiven Substanzen folgen.

Nach Schumann [19] ist die Anzahl an geladenen Teilchen in einem Ionenmobilitats-
spektrometer von folgenden Faktoren abhéngig:

o Bildung von Reaktant-Ionen wihrend der priméren lonisation

» Bildung der Produkt-Tonen

o Rekombinationsreaktionen

 Jonendiffusion zu den Wénden der Tonenquelle

o Transport aus dem Driftraum durch das Driftgas und das elektrische Feld.

Um ein [onengleichgewicht in einem abgeschlossenen Volumen zu erhalten, miissen daher
folgende Bedingungen erfiillt sein:

d d

il - _ — KN 2.28
dt np1 dt NRI NRI ( )
nRI = Ny - (e_KNt) (2.29)
npr = Ny - (1 - e_KNt) . (2.30)
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Abbildung 2.4: Ionenmobilitdtsspektrum und massenspektrometrische Untersuchung zur
Darstellung des Reaktant-Ionen-Peaks RIP und des Produkt-Ionen-Peaks in Form eines
Monomers und Dimers am Beispiel von Aceton. (Abbildung entnommen aus Watts [41])

Dabei ist np; die Anzahl der Produkt-Ionen, ngy die Anzahl der Reaktant-Ionen, N die
Zahl der neutralen Analytmolekiile und K eine Geschwindigkeitskonstante. Abbildung 2.5
visualisiert diesen Zusammenhang und zeigt, dass bei Uberschreiten einer Konzentration
der Analytmolekiile eine Sattigung des Produkt-Ionen-Peaks im Spektrum eintritt.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die chemische Ionisation mit radioaktiven
Stoffen trotz ihrer vergleichsweise komplexen Ablaufe vor allem fiir den Nachweis von
Alkenen, Alkoholen etc. geeignet ist. Dartiber hinaus bietet diese Methodik gegeniiber di-
rekten Ionenquellen den Vorteil, dass Fragmentionen unterdriickt werden kénnen. Bedingt
geeignet ist diese lonisationsquelle fiir alle Stoffe, die eine geringere Elektronegativitét als
Sauerstoff (Stach [42]) bzw. Protonenaffinitét als Wasser (Lambertus et al. [43]) haben.
Beispielsweise sind n-Pentane, gesattigte Kohlenwasserstoffverbindungen, Alkane und
aromatische Verbindungen nach Lambertus et al. [43] und Borsdorf et al. [44] nur in
geniigend groflen Konzentrationen nachweisbar.

16



2.4 lonenquellen

Produkt-Ionen-Peak

Reaktant-Ionen-Peak

relative Peak-Intensitat

Konzentration der Analytmolekiile

Abbildung 2.5: Qualitative Darstellung der Intensitit des Reaktant-lonen-Peaks und
Produkt-Ionen-Peaks in Abhéngigkeit der Konzentration der Analytmolekiile.

2.4.2 Photoionisation

Bei der Photoionisation werden Molekiile M durch Photonen mit der Energie h-v angeregt
M+h-v— M* (2.31)

und im einfachsten Fall direkt ionisiert
M* —— Mt +e. (2.32)

Im Gegensatz zur bereits vorgestellten chemischen Ionisation mit radioaktiven Sub-
stanzen entfillt der Umweg iiber Reaktant-Ionen. Uber die Wahl der Wellenlinge kann
vor der eigentlichen Filterung der Ionen eine Selektion erfolgen.

Eine Moglichkeit zur Generierung von energiereichen Photonen bietet die Nutzung von
VUV-Gasentladungslampen, deren grundlegende Beziehungen in Sevcik und Krijsl [45)]
und Freedman [46] behandelt werden. Kommerziell verfiighare Lampen gibt es im Bereich
von 8,4eV bis 11,8eV. Sie unterscheiden sich in der Gasfiillung sowie im eingesetz-
ten Fenstermaterial, durch das die emittierte Strahlung nach auflen tritt. Tabelle 2.2
zeigt beispielhaft einen Uberblick iiber kommerziell verfiighare Ionisationslampen im
VUV-Wellenléngenbereich. Da diese beziiglich moglicher Photonenenergien limitiert sind,
konnen nicht alle Stoffe ionisiert werden. Daher eignen sich die Gasentladungslampen nach
Soppart [24] z. B. nicht fur die Tonisation von SFy, weil die benotigte Ionisierungsenergie
iber 11,8¢eV liegt.

Als nachteilig erachtet sich bei Benutzung von UV-Lampen die begrenzte Lebensdauer
und die damit verbundenen Kosten fiir Wartung und Austausch. Die zu erwartende
Betriebsdauer ist von den genutzten Strémen abhédngig und betragt einige 100 bis 1000
Stunden. Aussichtsreiche Veroffentlichungen versuchen diese Probleme zu umgehen. Zim-
mer et al. [51, 52] beschreiben ein Verfahren, bei dem mit Hilfe einer UV-LED Substanzen
mit bis zu 10,8 eV ionisiert werden kénnen. Durch den Verzicht auf Gasentladungslam-
pen erhofft man sich eine verlangerte Lebensdauer der entwickelten Anordnung. Die
niederenergetische UV-LED l6st dabei in einem Photokathodenmaterial mit geringer
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2 Grundlagen zur Ionenmobilitéitsspektrometrie

Tabelle 2.2: Vergleich von kommerziell verfiigharen VUV-Gasentladungslampen. Die
dargestellten Informationen sind aus Heraeus Noblelight [47-50] entnommen.

Photonen-

energie Wellenlange Gas Fenstermaterial
8,4eV 147,6 nm Xenon Saphir (Al,O4)
8,4eV+9,6eV 147,6 nm+129,2nm  Xenon MgF,

10,0eV 124,0 nm Krypton CaF,

10,2eV 121,6 nm Deuterium MgF,
10,0eV+10,6eV  124,0nm—+117,0nm  Krypton MgF,

11,8eV 105,1 nm Argon LiF

Austrittsarbeit durch den photoelektrischen Effekt Ladungstrager heraus. Ein elektrisches
Feld beschleunigt diese und sie konnen zur lonisation eingesetzt werden. Umgesetzt
wurde das System mit Hilfe von Mikrotechnologien auf Basis eines Silizium-Wafers und
mit Lanthanhexaborid als Kathodenmaterial. Die Ergebnisse bei der Untersuchung von
Aceton zeigten die prinzipielle Funktionsweise. Allerdings sind die erzielten Ionenstro-
me im Vergleich zu UV-Gasentladungslampen unter Luftdruckbedingungen um eine
Groflenordnung geringer.

Eine weitere Einschrinkung ergibt sich bei Betrachtung der optischen Eigenschaften
des Trégergases. Dieses darf die von der Quelle emittierte Strahlung nicht absorbieren,
da ansonsten die Reichweite der UV-Strahlung erheblich begrenzt wird. Leasure et
al. [53] haben die maximal nutzbare Ausbreitungslinge einer 10,2eV und 121,5nm
Gasentladungslampe auf 15mm in Luft bestimmt. Hin zu kleineren Wellenldngen nimmt
vor allem die Absorption von Luftsauerstoff zu, sodass diese Wellenlédngen fiir die direkte
Ionisation des Analyts in einem Lufttrédgergasstrom in grofen geometrischen Anordnungen
nicht mehr geeignet sind.

Dass dennoch der Umweg iiber eine indirekte Ionisation und damit der Entfall der
eben genannten Limitierung moglich ist, zeigen Nazarov et al. [54]. Ahnlich wie bei der
[onisation mit radioaktiven Materialien iiber Reaktantionen, laufen bei der Photoionisati-
on unter Luftdruckbedingungen (APPI) dhnlich komplexe Reaktionen zur Bildung der
Analytmolekiile ab.

Als Alternative zu UV-Lampen eignen sich Laser. Diese konnen prinzipiell Licht in
einer einstellbaren Wellenlédnge emittieren. Im Gegensatz zu Ionenquellen, basierend auf
radioaktiven Substanzen und UV-Entladungslampen, existieren bisher wenige Veroffentli-
chungen, in denen ein Ionenmobilitatsspektrometer mit einem Laser als Ionisationsquelle
beschrieben wird. In Lubman und Kronick [55, 56] und Gormally und Phillips [57] werden
Nd:YAG-Laser zum Pumpen von Dye-Lasern genutzt. Durch Frequenzverdoppelung
werden in diesen Veréffentlichungen die notwendigen Wellenléngen fiir die Ionisation
erreicht.
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Neuere Aktivitdten werden z. B. in Gébel et al. [58] und Langmaier et al. [59] erlautert.
Die ausgefithrten Entwicklungen, die zum Teil im Rahmen eines deutschen Forderprojekts
MILAN und eines européischen Forderprojekts SAFEE erfolgten, realisierten ein Tonen-
mobilitatsspektrometer mit integriertem Laser als lonenquelle. Sie konnten gegeniiber
ciner %*Ni-Quelle die Sensitivitit und Selektivitéit verbessern.

In Anbetracht der benotigten Baugrofle, des apparativen sowie zeitlichen Aufwands fiir
eine derartige Umsetzung, steht diese Losung nicht mit den Zielen der vorliegenden Arbeit
im Verhéltnis. Diese vielversprechende Ionisationsquelle sollte bei einer Weiterfithrung
iiber den Rahmen der Arbeit hinaus in Betracht gezogen werden.

2.4.3 Weitere lonenquellen

Neben dem vorwiegenden Einsatz von radioaktiven Stoffen und UV-Lampen zur Ionisation
fiir die Ionenmobilitatsspektrometrie existiert eine Vielzahl weiterer Ionenquellen. Im
Folgenden sollen die Spray- und Feldionisation vorgestellt werden, da diese auch fiir eine
miniaturisierte Umsetzung mit Mikrotechnologien geeignet sind.

Bei der Spray-Ionisation erfolgt eine Ionenverdampfung, bei der Nebeltropfchen mit
sich darin befindlichen Ionen gebildet werden. Durch die fortschreitende Verdampfung der
neutralen Losungsmittelmolekiile nimmt die Oberflichenladung zu. Aufgrund der immer
groffer werdenden abstoflenden Kréafte der gleichen Ladungen zerfallen die Trépfchen in
immer kleinere. Dieser Prozess wiederholt sich solange, bis die Ionen in die Gasphase
iibertreten. Abbildung 2.6 ist aus Budzikiewicz und Schéfer [60] entnommen und zeigt
den schematischen Ablauf.

Fiir die Anwendung in einer miniaturisierten Umgebung sei darauf verwiesen, dass
spezielle Nanospray-Varianten existieren, bei denen die Spraykapillaren einen Innendurch-
messer von 1 pm aufweisen. Der Vorteil dieser Methodik ist nach Kebarle et al. [61, 62]
darin begriindet, dass fliissige Proben direkt in das Spektrometer injiziert werden kénnen.
Waiéhrend der Tonisation entstehen mehrfach geladene Tonen und der molekulare Aufbau
der zu untersuchenden Substanzen bleibt erhalten.

Eine weitere Alternative ist die Feldionisation, bei der mit Hilfe von stark inhomogenen
Feldern eine zweistufige Tonisation d&hnlich wie beim Einsatz von radioaktiven Substanzen
in Unterabschnitt 2.4.1 erfolgt. Der Vorteil ist die leichte Steuerbarkeit und die relativ
problemlose Integration in bestehende Systeme. Eine Spitze-Platte-Anordnung stellt eine
sehr einfache geometrische Realisierung dieser Ionenquelle dar, die dariiber hinaus auch
miniaturisiert und mit Hilfe von Mikrotechnologien umgesetzt werden kann. Kleinere geo-
metrische Abstdnde erlauben grofiere Feldstarken bei gleichzeitig geringeren Spannungen.
Im direkten Vergleich zur Ionisation mit %*Ni werden nach Hoffmann [63] und Carroll et
al. [64] zehn- bis 100-fach grofere lonenstréme erreicht.

Als nachteilig erweisen sich die kurzen Standzeiten dieser Anordnungen aufgrund von
Elektrodenerosion. Durch gepulste Ansteuerungen kann man diesem Effekt entgegensteu-
ern und die Lebensdauer vergrofiern. Weitere Untersuchungen finden sich in Borsdorf et
al. [44] und Liu et al. [65].
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7
Hochspannungs- — Elektronen —»
versorgung

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Spray-lonisation am Beispiel der Elektro-
spray-Ionisation ESI. Die Abbildung wurde aus Budzikiewicz und Schdifer [60] entnommen
und zeigt die Bildung von Kationen. Dabei beschreibt 1 die teilweise Entladung an der
Kapillarwand, 2 die Ausbildung eines Taylor-Kegels aufgrund des elektrischen Felds, 3
das gebildete Trépfchen mit einem Uberschuss an Kat- bzw. Anionen, 4 die Abnahme des
Tropfchenradius infolge der elektrostatischen Abstoflung an der Oberfldche, 5 die Bildung
gasformiger Ionen, 6 die Gegenelektrode und 7 die Messung des Spraystroms als Maf3 fiir
die Stabilitdt des Sprays und die Konzentration der Ladungstréger.

2.4.4 Vergleich von lonenquellen

Die Unterabschnitte 2.4.1 bis 2.4.3 zeigen die Moglichkeiten potentieller Ionisationsquellen
fiir lonenmobilitatsspektrometer auf. In Abhéngigkeit der zu ionisierenden Stoffe sowie
weiterer quellenspezifischer Randbedingungen kann damit eine Auswahl einer geeigneten
Ionenquelle erfolgen. Fiir gasformige Stoffe kann dazu die Tabelle 2.3 hinzugezogen werden,
in der Vor- und Nachteile von radioaktiven-, UV- und Feldionenquellen gegeniibergestellt
sind.

Fir die praktische Verwendung, z. B. im Rahmen eines Versuchsaufbaus der vorliegen-
den Arbeit, werden Photoionisationslampen bzw. der Einsatz von %*Ni zur chemischen
Ionisation aufgrund der kommerziellen Verfiigbarkeit empfohlen. Bei Verwendung von
Gasentladungslampen im VUV-Wellenléngenbereich sind Vorschaltelektroniken iiber
die Hersteller verfiigbar, sodass diese ohne weiteren Aufwand in einen Versuchsaufbau
integriert werden konnen. Die Feldionisation mit Hilfe einer Spitze-Platte-Anordnung
lasst sich prinzipiell relativ einfach mit Mikrotechnologien umsetzen. Die bisher offenen
Aspekte zur Stabilitat und Langzeitzuverlassigkeit sollten allerdings in einer separaten
Untersuchung, aulerhalb der vorliegenden Arbeit, betrachtet werden. Der Aufwand zur
Integration in das angestrebte Bauelement kann nach Vorliegen dieser Daten neu bewertet
werden.
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2 Grundlagen zur Ionenmobilitéitsspektrometrie

2.5 lonendetektion

Fiir die Detektion der generierten und im Ionenfilter getrennten Ionen kommen in
der Ionenmobilitéatsspektrometrie vorwiegend FARADAY-Platten zum Einsatz. Diese
Elektroden sind mit einer elektrischen Spannung beaufschlagt, an denen die auftreffenden
Ionen neutralisiert werden. Dabei geben Anionen ihre tiberschiissige Ladung ab und
Kationen nehmen die fehlende Ladung auf. Ein hochohmiger Widerstand wandelt den
daraus resultierenden geringen Stromfluss I in eine messbare Spannung um. Alternativ
kann mit Hilfe von Ladungs-Spannungs-Wandlern die ab- bzw. zugefiithrte Ladung
gemessen werden.
Der generierte Stromfluss kann mit Hilfe der Beziehung

Ip = the (2.33)
abgeschéitzt werden. Dabei ist Ip der Strom am Detektor, e die Elementarladung und
N sind die in der Zeit t auf den Detektor auftreffenden Ionen. Die unter Abschnitt 2.4
vorgestellten Tonenquellen erzeugen meist einfach geladene Ionen, sodass z bei der Ionen-
mobilitdtsspektrometrie £1 betrégt. Bei Verwendung der Stoffmenge n in mol kann die
FArRADAY-Konstante I’ zur Berechnung der Ladung Q)p wie folgt verwendet werden:

QD =nkF. (2.34)

Der sich ergebende Ionenstrom liegt typischerweise in der Groflenordnung pA bis nA.
Abhéngig ist dies von der Konzentration der Analytmolekiile sowie dem geometrischen
Stromungsquerschnitt. Je grofler dieser ist, desto mehr Ionen kénnen in der gleichen Zeit
den Detektor treffen.

Beziiglich der Materialwahl werden bei bestehenden Losungen und in der Literatur
vorwiegend inerte Metalle wie Gold oder Edelstahl verwendet. Tang et al. [66-68] stellen
einen lonendetektor auf Silizium-Basis vor und weisen dessen Funktion nach. Allerdings
werden keine Aussagen zur Stabilitdt des gemessenen Ionenstroms und zu Drifterschei-
nungen getroffen. Dieser Aspekt ist nach Liess und Leonhardt [69] ebenfalls fiir die
traditionellen Realisierungen ein kritischer Punkt, da sich die zu untersuchenden Gase an
der Oberflache der verwendeten Materialien festsetzen konnen. Die daraus resultierende
Anderung des gemessenen Stromsignals ist daher nicht vorhersehbar und ist z.B. als
Drift bemerkbar.

Eine mogliche geometrische Umsetzung des lonendetektors sind zwei parallelverlaufende
Elektroden, zwischen denen die ionisierten Gasbestandteile hindurchgefiihrt werden.

2.6 Bewertungskriterien lonenmobilitatsspektrometer
Um nach erfolgter Tonendetektion das Ionenmobilitatsspektrometer einschétzen und zu

bestehenden parallelen Umsetzungen einordnen zu kénnen, werden Kriterien eingefiihrt,
mit denen eine objektive Bewertung moglich ist. In der Systemtheorie existiert dafiir ein
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Fingang £ ——|  Sensor Ausgang A

Storgrofien Z

Abbildung 2.7: Einfaches Sensormodell mit Eingang, Storgrofien und Ausgang. (in An-
lehnung an Hering und Schonfelder [70])

allgemeines Sensormodell, das auf die drei GroBen Eingang F, Ausgang A und Stérungen
Z reduziert ist. Dieses ist in Abbildung 2.7 dargestellt.

In diesem Modell entspricht der Eingang E der zu bestimmenden Gréfle und A der
Grofle am Sensorausgang. Zwischen Ein- und Ausgang besteht eine definierte Beziehung

A= f(E,Z), (2.35)

in der die Storgroflen Z Beriicksichtigung finden. Dieser Zusammenhang zwischen der
Anderung des Eingangs und der Anderung des Ausgangs umschreibt die Sensitivitit. Die
daraus abgeleitete umgekehrte Beziehung

E=f"YA, 2), (2.36)

ist die Selektivitdt und beschreibt das Vermogen, aus dem Ausgangssignal und den
Storgroflen auf das Eingangssignal zu schlieffen. In den erhaltenen Spektren sollten die
Detektionspeaks idealerweise besonders schmal sein und sich vom Hintergrundrauschen
zweifelsfrei abheben. Die Uberlappung von Peaks unterschiedlicher Analyten kann letzt-
endlich eine Fehldetektion zur Folge haben. In der praktischen Anwendung wird die
Selektivitat R tiber die Halbwertsbreite FWHM und die absolute Position im aufgenom-
menen Spektrum xy gemafl Abbildung 2.8 durch

= FWHM

(2.37)

bestimmt. Die Variable x représentiert dabei die Abhéngigkeit des Detektorsignals und
ist vom genutzten Filtertyp abhangig. In der klassischen Massenspektrometrie ist dies
z. B. das Masse-Ladungsverhéltnis m/=.

Bei der Tonenmobilitatsspektrometrie ist der Riickschluss aus dem erhaltenen Spektrum
auf die Analytkonzentration am Eingang eng mit der Frage nach der unteren und oberen
Detektionsgrenze verbunden. Die kleinstmoglich nachweisbare Konzentration beschrankt
sich auf den Ionenstrom am Detektor, der aus dem Rauschen noch eindeutig zu erkennen
ist. Fir den minimal erlaubten Abstand zwischen Rauschen und Signal existiert in
der Literatur allerdings keine einheitliche Festlegung. Zu grofleren Konzentrationen hin
treten Sattigungserscheinungen im gemessenen Signal auf, die eine quantitative Aussage
verhindern. Hervorgerufen werden diese Effekte bei lonenmobilitatsspektrometern nach
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Abbildung 2.8: Beispielpeak eines idealisiert dargestellten Spektrums mit der Peakposition
o und der Halbwertsbreite FWHM zur Bestimmung der Selektivitét.

Sun und Ong [13] vorwiegend von der Ionenquelle. Der Abstand zwischen der oberen
und unteren Detektionsgrenze spiegelt den Dynamikbereich des Sensors wider und
umfasst nach Sun und Ong [13] fir konventionelle Ionenmobilitatsspektrometer drei
GroBlenordnungen.

In diesem Zusammenhang ist auch die Charakteristik des Verlaufs zwischen oberer und
unterer Detektionsgrenze ein Bewertungskriterium. Idealerweise sollte ein linearer Zusam-
menhang zwischen der Analytkonzentration am Sensoreingang und dem Ausgangssignal
vorliegen. Wie schon im Abschnitt 2.4 erwéhnt, ergibt sich bei lonenmobilitétsspektro-
metern jedoch ein exponentiell abflachender Verlauf, der in die Sattigung tibergeht.

Ein weiteres Kriterium zur Beschreibung des Sensormodells ist die Stabilitéit. Diese
Grofle sagt aus, wie sich bei konstantem Eingangssignal das Ausgangssignal dndert.
Drifterscheinungen sowie Schwankungen am Sensorausgang konnen mogliche Effekte sein,
die eine zuverldssige und quantitative Bewertung erschweren. Bei Auftreten von Drift
sollten mogliche Ursachen identifiziert und die Auswirkungen untersucht werden. Die
Messung von kleinen Stromen im Picoampere-Bereich sind beispielsweise dafiir bekannt,
dass diese aufgrund von Kriechstromen von der umgebenen Luftfeuchte abhéngen und
einen verhéltnisméafig groffen Einfluss auf das Messergebnis haben. Je genauer diese
Storquellen des Sensorsystems bekannt sind, desto besser lésst sich das eigentliche
Nutzsignal analysieren, auswerten und durch eventuelle Gegenmafinahmen korrigieren.

Die dargestellten Moglichkeiten zeigen bei der Bewertung v. a. von Gassensoren einen
kleinen Teilbereich auf. In AVS Subcommittee [71] werden beispielsweise die Moglichkeiten
fiir die Kalibrierung von Massenspektrometern sehr umfangreich vorgestellt. Es empfiehlt
sich, in Abhéngigkeit des konkret umgesetzten Systems, aus derartigen Veroffentlichungen
relevante Kriterien abzuleiten und anzuwenden.
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Dieses Kapitel untersucht bestehende Ansétze fiir die Umsetzung eines lonenfilters fiir die
Ionenmobilitatsspektrometrie. Die recherchierten unterschiedlichen Filterkonzepte werden
nach ihrem jeweiligen Funktionsprinzip beschrieben und bisher umgesetzte Realisierungen
vorgestellt. Parallel dazu wird ein Schema erarbeitet, mit dem sich die verschiedenen
Ansétze einordnen lassen. Nach Abwéagen der Vor- und Nachteile werden die Filterprin-
zipien an der Zielstellung der vorliegenden Arbeit gespiegelt und die hierfiir optimale
Losungsvariante fiir ein Filterkonzept abgeleitet.

Anhand der Moglichkeiten zur Umsetzung eines miniaturisierten Ionenfilters und der
Erkenntnisse aus Kapitel 2 zu den Komponenten Ionenquelle und Ionendetektor, wird
die Zielstellung der vorliegenden Arbeit beziiglich der zu integrierenden und miniaturisie-
renden Elemente konkretisiert.

3.1 Uberblick und Einteilung lonenfilter

Ficeman et al. [6] und Borsdorf et al. [72, 73] stellen in ihren Veroffentlichungen derzeit
gebrauchliche Filter fiir die lonenmobilitdtsspektrometrie vor. Dariiber hinaus existiert
eine Vielzahl an Patentveroffentlichungen, die neue und zumeist miniaturisierbare Ansétze
beschreiben.

Eine grundlegende Einteilung von moglichen Filterprinzipien erfolgt in dieser vorlie-
genden Arbeit nach den folgenden drei Merkmalen:

Stoffspezifische GroBe - ist die physikalische und spezifische Grofie, an der sich die ein-
zelnen Tonenspezies unterscheiden. Fiir die Ionenmobilitdtsspektrometrie ist das die
Ionenmobilitit K und die Anderung der Mobilitit AK zwischen unterschiedlichen
Feldstiarken AFE.

Filtercharakteristik — beschreibt die allgemeine Filterwirkung. Grundsatzlich kénnen
fiir den angestrebten lonenfilter zwei unterschiedliche Charakteristiken unterschie-
den werden. Entweder werden die lonen zeitlich oder raumlich neu verteilt und
dementsprechend detektiert, oder es werden gezielt durch eine Art Hoch- oder
Bandpassfilter spezifische Ionenarten ausgeblendet.

Einstellmoglichkeit lonenfilter — umfasst Moglichkeiten auf den Ionenfilter Einfluss
zu nehmen, um beispielsweise selektiv eine lonenart zu identifizieren. Dies ist
letztendlich der Parameter oder auch Satz von mehreren Parametern, in dessen
Abhéngigkeit das erhaltene Ionenspektrum aufgenommen und bewertet wird.

Die daraus resultierenden Moglichkeiten sind in Abbildung 3.1 iibersichtlich zusammen-
gefasst.
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Abbildung 3.1: Einteilung bestehender Wirkprinzipien fiir die Umsetzung eines Filters fiir
ein Ionenmobilitdtsspektrometer. Dabei beschreibt die innere Ellipse 1 die stoffspezifische
Grofle, die zur Unterscheidung der Ionenspezies genutzt wird. Die mittlere Ellipse 2 zeigt
eine Auswahl an Filtercharakteristiken, wie die Ionen aufgetrennt werden kénnen. Die &uflere
Ellipse 3 zeigt Moglichkeiten auf, iiber welchen Parameter der Filter selektiv eingestellt
und die Tonenspezies bestimmt werden kann.

In einer Literaturrecherche und im Rahmen einer Vorbewertung wurden die fiir diese
Arbeit relevanten Filterumsetzungen ausgewahlt. Diese Konzepte lassen sich wie folgt
einteilen:

« zeitaufgeloste Detektion,

o ortsaufgeloste Detektion,

e Differenz der Ionenmobilitét,
» sonstige Realisierungen.

An dieser Einordnung orientiert sich die Beschreibung der Filterkonzepte in den nachfol-
genden Abschnitten.

3.2 Zeitaufgeloste Detektion

Die Umsetzung der Ionenmobilitdtsspektrometrie basierend auf der Messung der Flugzeit
geht auf Cohen und Karasek [7] zuriick und ist die heute am haufigsten eingesetzte und
beschriebene Variante. Da an dieser Filtermethodik das Zusammenwirken aus lonenmobi-
litat K, Diffusion D und der erreichbaren Selektivitidt R besonders anschaulich erldutert
werden kann, wird der Flugzeitansatz detailliert dargestellt. Diese Grundbeziehungen
lassen sich im Ansatz auch auf die anderen Filtervarianten tibertragen.

Aus dem grundlegenden Aufbau aus Abbildung 3.2 gehen die Basisbestandteile Ionisa-
tionskammer, Einlassgitter, Driftstrecke sowie Detektor hervor.

Im ersten Schritt wird das Tragergas mit den Analytmolekiilen durch eine Ionenquelle
ionisiert. Dabei durchlauft ein konstanter Gasstrom die Ionisationskammer und verlasst
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Abbildung 3.2: Prinzipieller Aufbau eines Flugzeit-lonenmobilitéitsspektrometers basie-
rend auf der zeitaufgelosten Detektion der Tonen. (in Anlehnung an Cohen und Karasek

[71)

diese vor dem Einlassgitter. Dieses wiederum besteht aus einem Drahtgeflecht, das mit
einem definierten Potential verbunden ist. Erst bei einem Potentialwechsel kénnen Ionen
in den Driftraum eindringen. Der so realisierte gepulste Ioneneinlass startet zugleich die
Zeitmessung. Diese Art der Toneneinkopplung geht auf van de Graaff [74] und Bradbury
und Nielsen [75] zuriick. In der Literatur ist das beschriebene lonentor daher auch unter
der Bezeichnung BRADBURY-NIELSEN-Tor vorzufinden.

Nach Eintreten der Ionen in die Driftkammer bewegen sie sich in Richtung Detektor.
Ursache der Bewegung ist das elektrische Feld E4 innerhalb der Driftkammer. Die
Feldrichtung muss den nachzuweisenden An- bzw. Kationen angepasst sein. Die sich
einstellende mittlere lonengeschwindigkeit kann mit Hilfe von Gleichung (2.9) abgeschétzt
werden und wird durch die Eigenschaft Ionenmobilitiat K beeinflusst. Am Detektor selber
kann das Stromsignal in Abhéngigkeit der Zeit aufgenommen werden. lonen mit einer
groffen Masse bzw. einem grofien Stromungsquerschnitt haben eine geringe Mobilitdt und
benotigen fir die Driftstrecke Lq eine léngere Driftzeit tq als Ionen mit einer grofieren
Mobilitat. Die benoétigte Zeit kann mit der Gleichung

- K Ey

tq (3.1)
berechnet werden.

Fiir eine erfolgreiche technische Umsetzung ist die Homogenitat des elektrischen Felds
von grofler Bedeutung. Haufig werden dafiir Elektrodenringe eingesetzt, die durch elek-
trisch isolierende Materialien (z. B. Teflon oder PTFE) voneinander getrennt sind. Ein
Widerstandsnetzwerk, in dem die Elektroden integriert sind, stellt eine gleichméfBige
Potentialdifferenz in Richtung Detektor sicher. Unvermeidbare inhomogene Feldvertei-
lungen treten vor allem am Rand des Driftraums zwischen Isolator und Elektroden auf.
Untersuchungen dazu finden sich beispielhaft in Breit [76].

Fiir den Aufbau eines Flugzeit-Tonenmobilitatsspektrometers spricht der relativ einfa-
che konstruktive Aufwand sowie, bei entsprechend gewéhlter Driftlinge, die erreichbaren
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3 Stand der Technik Ionenfilter

Selektivititen. Letztere waren bereits Gegenstand héufiger Untersuchungen. Bei Aus-
blendung der Diffusion wére eine moglichst grofle Driftstrecke bei kurzer Einlasszeit Atg
des Ionentors erstrebenswert. Die dadurch in der Theorie erreichbare Selektivitiat Rg
kann allgemein mit Hilfe der Bestimmungsgleichung fiir die Selektivitat eines Flugzeit-
Ionenmobilitatsspektrometers

tq

— 3.2
™ (3.2)

Rror =

mit der Halbwertsbreite ¢, und der Driftzeit ¢4 abgeschétzt werden. Die Form des
Tonenpeaks nach Durchlaufen des Ionentors kann nach Siems et al. [77] als Rechteckimpuls
angeschen werden. Die Breite entspricht der Offnungszeit des Ionentors Atg und eine
einfache Abschitzung zur Selektivitét ergibt sich nach Xu et al. [78] zu

L2 La

R = — .
T Ata KU; Ato K By

(3.3)

In dieser Gleichung ist die Driftspannung U4 und die Driftfeldstéarke Eqy tiber die Dritflinge
Ld mit

Ug = Eq Lq (3.4)

verkntipft.

Durch die unvermeidbare Diffusion hingegen weitet sich die zusammengehorige Ionen-
wolke einer Spezies wahrend der Bewegung durch den Driftraum aus und reduziert die
Selektivitdat. Den Anteil der Selektivitat durch die Diffusion Rp beschreibt nach Wu et
al. [79] die Gleichung

RDZ\/ zelUy :\/zeEde (3.5)
16kgT In2 16kgT In2

mit z der Anzahl der Elementarladungen e pro lon, kg der BoLTZMANN-Konstante und
T der Temperatur.

Xu et al. [78, 80, 81] fithren in ihrer Abschitzung noch weitere Quellen an, die Einfluss
auf die Selektivitdt nehmen. Vor allem die Aufweitung der Ionenwolke aufgrund der
CorLouMmB-Abstoflung der gleichgeladenen Ladungen, sowie die durch Inhomogenitaten
des elektrischen Felds verursachten Auswirkungen, nehmen Einfluss auf die Selektivitat.

Die Gesamtselektivitat berechnet sich aus den aufgefithrten Einzelanteilen der Selekti-
vitdt durch Diffusion Rp und die Toroffnungszeit Rg zu

1 1 1

—_ = = (3.6)
Rtor RG  Rp

und ist in Abbildung 3.3 qualitativ dargestellt. Bei Betrachtung einer optimalen Driftlinge
ergeben sich zwei Regionen. In einem ersten Abschnitt wird die Selektivitat vor allem
durch die Offnungszeit des Ionentors dominiert. Mit zunehmender Driftlinge hingegen
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Abbildung 3.3: Qualitative Darstellung der Selektivitat eines Flugzeit-lonenmobilitéts-
spektrometers in Abhéngigkeit (a) der Driftlinge Lq bei konstanter Driftfeldstirke Fq und
(b) der Driftspannung Uy. Es sind sowohl die Einzelanteile aus der Toréffnungszeit Rg nach
Gleichung (3.3), aus der Diffusion Rp nach Gleichung (3.5), als auch die sich ergebende
Gesamtselektivitiat Rror nach Gleichung (3.6) dargestellt.

gewinnt die Ionendiffusion an Einfluss und begrenzt die erreichbare Selektivitiat. Bei
konstanter Driftldnge und variabler Driftspannung hingegen ergibt sich ein anderer Verlauf
mit einem optimalen Arbeitspunkt. Unterhalb dieses Maximums begrenzt die Diffusion
aufgrund der langen Driftzeiten die Selektivitdt und oberhalb hat die Tor6ffnungszeit
wiederrum einen sehr groflen Einfluss.

Diese theoretischen Ansatze zur Beschreibung der Selektivitéit zeigen jedoch eine grofie
Abweichung zu den praktisch erzielten Werten. Nach Kanu et al. [82] und Siems et al. [77]
betragen die experimentell bestimmten Auflosungen lediglich 50 % bis 88 % der analytisch
berechneten Werte.

Beztiglich der Betrachtung zu Driftlange und Driftspannung nach Gleichung (3.4) zeigt
sich ein verhéltnisméfig grofler Spannungsbedarf, der bei konventionellen Realisierungen
im kV-Bereich liegt. Besonders bei handgehaltenen Systemen fiihrt dieser Aspekt zu
Limitierungen in der Umsetzbarkeit.

Wird die Sensitivitéit fiir Flugzeitansiatze betrachtet, stellt das lonentor das begren-
zende Schliisselelement dar. Die Anzahl der Ionen, die durch das geoffnete Tor bis zum
Detektor gelangen, ist sehr gering gegentiber der Gesamtanzahl der in der Ionenquelle
generierten Ionen. Eine Vielzahl wird an dem BRADBURY-NIELSEN-Gitter neutralisiert
und der Grofteil stromt am geschlossenen Tor vorbei, ohne den Driftraum zu erreichen.
Dieser Aspekt ist vor dem Hintergrund einer moglichst grofien Selektivitat prekar, da zum
einen ein grofles Detektorsignal in Verbindung mit einer langen Einlasszeit des Ionentors
gewiinscht ist. Zum anderen werden fiir eine grofie Selektivitdt besonders schmale Tonen-
wolken benotigt, sodass die Einlasszeit moglichst kurz gewéahlt werden muss. Fiir den
Nachweis von kleinsten Analytkonzentrationen ist daher diese Beschrankung ungiinstig,
weil von den wenigen Analytmolekiilen im Tragergasstrom lediglich der geringste Teil
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3 Stand der Technik Ionenfilter

den Detektor erreicht. Eiceman und Karpas [15] gehen in einer Abschatzung davon aus,
dass lediglich 1% der in der Ionenquelle generierten Ionen den Detektor erreichen.

Seit der ersten Umsetzung des Ionenmobilitatsspektrometers auf Basis der Messung
der Flugzeit haben sich verschiedene Ansétze herausgebildet, die versuchen, den eben
dargestellten Konflikt beim Driftrohrendesign zu umgehen. Alternative Konzepte zur
Realisierung eines Ionentors mit einem Potentialwall werden beispielhaft in Blanchard
[83] erldutert.

Zur weiteren Optimierung des Ausgangssignals findet sich in fast allen Umsetzungen
direkt vor dem Detektor ein zweites Ionengatter, bestehend aus einem Drahtgeflecht,
das zur Abschirmung des Detektors dienen soll. Nach Louis et al. [37] zeigte sich, dass
bereits am Detektor ein Strom gemessen werden kann, sobald sich ein Ion dem Detektor
nahert. Dieser Effekt beruht auf der Influenz und auflert sich als messbarer Strom
aufgrund der Ladungstragerverschiebung auf der Elektrodenoberfliche. Diese zusétzliche
Abschirmelektrode direkt vor dem Detektor verhindert die dadurch verursachte Peak-
Aufweitung im gemessenen lonensignal, hat allerdings eine zusatzliche Reduzierung der
Sensitivitdt zur Folge. Breit [76] geht fir den verursachten Ionenverlust von 50 % aus.

Eine weitere Optimierung, die vorwiegend in konventionellen Designs eingesetzt wird, ist
die Verwendung eines zusétzlichen Driftgases. Dieses wird beim Detektor eingeleitet und ist
im Driftraum entgegen der lonenbewegung gerichtet. Es gibt zahlreiche Untersuchungen,
die den Einfluss eines Driftgases auf das Spektrum zeigen. Beispielhaft sei dafiir auf
Ferndndez-Maestre et al. [84] verwiesen. Bei miniaturisierten Umsetzungen ist dieser
Aspekt aufgrund des begrenzten Bauraumes und des fiir mobile Anwendungen ausgelegten
Aufbaus ohne Verfiigbarkeit ausgewéhlter Driftgase von untergeordneter Bedeutung.

Seit der ersten Realisierung eines flugzeitbasierten Ionenmobilitdtsspektrometers gibt
es diverse Bestrebungen, einzelne Komponenten zu optimieren und eine Miniaturisierung
voranzutreiben. Die Motivation dafiir liegt in einer reduzierten Baugrofie, um auch
Anwendungen auf dem Gebiet der handgehaltenen Systeme bedienen zu kénnen. Eine
kiirzere Driftlinge bietet dariiber hinaus den Vorteil, dass bei gleicher Driftfeldstéirke
kleinere Spannungen benotigt werden, was das Gesamtsystem fiir eine miniaturisierte
Umsetzung pradestinieren wiirde. Theoretische und experimentelle Untersuchungen zu
den Méglichkeiten und Grenzen finden sich in Breit [76] sowie Cramer [85].

Aus den bisherigen Betrachtungen zum Flugzeit-Ionenmobilitatsspektrometer ergibt
sich, dass eine sinnvolle Verkleinerung des Systems engen Grenzen unterliegt. Tabelle 3.1
stellt einige in der Literatur beschriebene miniaturisierte Losungen vor. Im Vergleich
zu den konventionellen Designs, die nach Watts und Wilders [86] Selektivitaten bis zu
einigen 100 erreichen konnen, werden bei miniaturisierten Realisierungen und Driftlangen
von 35 mm lediglich Werte von 13 erreicht. Es ist gut vorstellbar, dass bei derart geringen
Selektivititen die Wahrscheinlichkeit von Fehldetektionen zunimmt. Uber dieses kritische,
aber entscheidende Merkmal finden sich bislang nur sehr wenige Veroffentlichungen.
Keller et al. [18] geben in einer Studie fir die Anwendung eines kommerziell erhéltlichen
Ionenmobilitatsspektrometers fiir die Detektion von Drogen Fehlraten von 0,3 % bis 1,0 %
an. Man kann davon ausgehen, dass es sich dabei um ein konventionelles Driftrohren-
Design handelt. Bei den vorgestellten miniaturisierten Losungen muss deshalb von deutlich
grofleren Fehlraten ausgegangen werden.
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Tabelle 3.1: Vergleich der in der Literatur beschriebenen miniaturisierten Ionenfilter
basierend auf der Messung der Flugzeit.

Kriterium Graseby Ionics, Xu et al. [78] Xu et al. [81]

UK (86, 87]
Driftlénge Lq 38 mm 35 mm 47 mm
Querschnitt Driftrohre  keine Angabe @D 1,7mm ?2,5mm
Tonenquelle keine Angabe Laser Korona-Entladung

(vermutlich ®*Ni)

Tonentor Einlassgitter gepulste Tonenquelle  gepulste Tonenquelle
Toneneinlasszeit tg 180 ps 5ns 400 ns bis 400 ps
Driftfeldstarke Eq4 215V /cm (170...230) V/cm (150...400) V/cm
Selektivitdt Rrop ~ 20 (5...12) 13

Abseits eines optimierten Driftrohrendesigns gibt es Bestrebungen der Miniaturisierung
vor allem bei der Umsetzung des Ionentors. Zielstellung der Untersuchungen ist eine
erhohte Ionenausbeute, Selektivitiat sowie eine vereinfachte Herstellung. Ein Ionentor
auf MEMS-Basis nach Zuleta et al. [88] sowie neuere Entwicklungen aus Du et al. [89,
90] sollen beispielhaft die Forschungsaktivitdten an der Teilkomponente Ionengitter
reprasentieren.

Die Hauptkomponente Driftraum ist in den beschriebenen Quellen hauptséchlich
durch rotationssymetrische Anordnungen realisiert. Planare Elektrodenstrukturen, die
fiir eine Umsetzung mit MEMS-Technologien forderlich wéren, fithren zwangsweise zu
Storungen im homogenen Driftfeld. Die Auswirkungen auf die Selektivitét miissten fiir
eine Weiterfithrung gesondert untersucht werden.

3.3 Ortsaufgeloste Detektion

Im Gegensatz zur Trennung der lonen basierend auf dem Flugzeitansatz werden bei Fil-
tern mit ortsaufgeloster Detektion die Ionen entlang von gegentiberliegenden Elektroden
gefithrt und rdumlich neu verteilt. Diese Bewegung wird vorwiegend durch eine externe
Gasstromung oder ein zusatzliches elektrisches Feld realisiert. Bei der Ionenebewegung
lenken die Deflektorelektroden die Ionen senkrecht zu ihrer urspriinglichen Bewegungs-
richtung aus. Die ionenspezifische Ionenmobilitat K fiithrt zu einer ionenabhéngigen
Driftgeschwindigkeit, die mit der bereits eingefiihrten Grundbeziehung (2.9) bestimmt
werden kann.

Beziiglich der Elektrodenanordnung und Ionendetektion haben sich verschiedene Um-
setzungen der Trennmethode etabliert. Im urspriinglichen Ansatz werden konstante
elektrische Felder und ein Array aus Elektroden verwendet. In Abhéngigkeit des Ab-
stands zum Joneneinlass wird an den einzelnen Detektorelektroden jeweils ein bestimmter
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[onenschwarm registriert, dessen Ionenmobilitéit in einem vorgegebenen Bereich liegt. Die
Qualitét der Ionentrennung ist vorwiegend von der Groflie des Deflektorfelds und damit
vom Elektrodenabstand sowie der Grofle der einzelnen Detektorelektroden abhangig. Ein
wichtiges Kriterium spielt bei diesem Ansatz ebenfalls die Fokussierung der ITonen im
Filtereingang. Im Idealfall sollte der Ionenschwarm auf einen Punkt konzentriert und
nicht iiber den gesamten Einlassbereich verteilt sein.

Der Ubergang zu alternativen Anordnungen wird beispielhaft in Sacristdn und Solis [91,
92] vorgestellt. Das Grundkonzept basiert auf einer einzelnen Detektorelektrode und einer
veranderlichen Feldstérke des Deflektorfelds. Mit Hilfe der Deflektorspannung kann der
detektierte Bereich der lonenmobilitat beliebig eingestellt und durchfahren werden. Zur
Ionenfokussierung nutzen Sacristdn und Solis [91, 92] eine Vorelektrode, die unerwiinschte
Ionenanteile filtert, jedoch den auswertbaren Ionenstrom am Detektor reduziert. Einen
Prinzipaufbau dieser Anordnung zeigt Abbildung 3.4.

Tonenquelle Deflektor
@ 3 F
Tragergas + Analyt A [ PN
R T
------------------ \\\ \\\ E
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Abbildung 3.4: Prinzipieller Aufbau eines lonenmobilitdtsspektrometers basierend auf
der rdumlichen Aufteilung der Ionen. Der raumlich begrenzte Einlass der Analytmolekiile
wird in Zimmermann et al. [93, 94] beschrieben und ist an zwei separate Gasstromungen
gekoppelt.

Zimmermann et al. [93, 94] hingegen wéihlen eine Anordnung geméafl Abbildung 3.4, bei
der zwei verschiedene Gasstromungen in den lonenfilter geleitet werden. Eine rdumlich
begrenzte Stromung nahe des oberen Deflektors mit den Analytmolekiilen sowie eine
zweite, die sich tiber den restlichen Einlassbereich erstreckt. Diese Anordnung besitzt
den Vorteil, dass alle ionisierten Bestandteile fiir die Filterung zur Verfiigung stehen und
damit prinzipiell groflere Sensitivitdten erreicht werden konnen. Herausfordernd gestaltet
sich allerdings die Einkopplung der beiden Gasstromungen. Hinsichtlich dieses Aspektes
muss sichergestellt sein, dass beide Stromungen laminar verlaufen, sodass keine turbulente
Stromung und damit eine ungewollte und unkontrollierbare zusétzliche Bewegung der
Analytionen eintritt.

Die mathematische Beschreibung des Auftreffens eines Ions x,, in Abhéngigkeit der
Ausgangsposition beim Eintritt in den Ionenfilter lisst sich aus der Uberlagerung der
konstant angenommenen Geschwindigkeit entlang der Filterelektroden vgy und der sich
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3.4 Differenz der Ionenmobilitat

aus dem elektrischen Deflektorfeld zur orthogonalen Ablenkung der Ionen Ex und der
jeweiligen Ionenmobilitat K mit
Vox dion dE1
Tlon — K UA (37)
berechnen. Dabei wurde das elektrische Feld durch die angelegte Spannung am Deflektor
Ua und den Elektrodenabstand dg; ersetzt, sowie der Ausgangsabstand zwischen Ion und
Detektorelektrode dy,, genutzt.

Bei der Auslegung eines solchen Filtersystems mit einem Array als Detektor ist man
bestrebt, die Differenz zwischen den Auftreffpunkten A xy,, fiir zwei Ionen mit unter-
schiedlicher Ionenmobilitdt K7 und K5 zu maximieren. Aus Gleichung (3.7) ergibt sich
dafiir folgende Beziehung:

Vox dion dE1 ( 1 1 >

U Ki K

T (3.8)

A Tlon =
Der erste Teil dieser Gleichung kann durch ein entsprechendes Design und andere Rand-
bedingungen optimiert werden. Um eine moglichst grofie Selektivitat des Filters zu
erreichen, muss die Anfangsgeschwindigkeit v, und der Elektrodenabstand dg; groff und
die Ablenkspannung am Deflektor Up moglichst klein sein.

Diesen Parametern sind bei einer Miniaturisierung Grenzen gesetzt. Zum einen kann die
Anfangsgeschwindigkeit der lonen vgy in den Filter aufgrund von einsetzenden turbulenten
Stromungen nicht beliebig vergroflert werden. Zum anderen ist die Forderung nach einem
moglichst groffen Abstand der Elektroden immer ein Kompromiss zwischen erreichbarer
Selektivitiat und dem Grad der Miniaturisierung.

Beim Ansatz von Zimmermann et al. [93, 94] gelten diese Limitierungen in analoger
Weise. In dem vorgestellten miniaturisierten System mit einem Abstand zwischen Deflektor
und Dektor von 1mm und einer Lange von 10 mm wird lediglich eine Auflésung von
2,4 erreicht. In der Zusammenfassung kommen Zimmermann et al. [93, 94] zu dem
Fazit, dass der umgesetzte Filter mit der nachgewiesenen Auflésung nicht fiir eine
Substanzidentifikation geeignet ist.

3.4 Differenz der lonenmobilitat

Dieser Filteransatz grenzt sich von den bisher vorgestellten Filterkonzepten ab, indem
diese Methodik gezielt Anderungen der Ionenmobilitéit bei grofien elektrischen Feldern
nutzt. Im Abschnitt 2.3 wurde diese Grofie unter den angegeben Giiltigkeitsbedingungen
aus Gleichung (2.13) als ionenspezifische Konstante eingefiihrt. Bei grofleren elektrischen
Feldstarken hingegen andert sich die Ionenmobilitat von Ionen. Diese Erkenntnis geht auf
Untersuchungen Anfang des 19. Jahrhunderts z. B. bei Mitchell und Ridler [95] zuriick.
Shvartsburg [96] beschreibt sehr umfangreich mogliche Einfliisse auf die lonenmobilitét bei
groflen Feldern und gibt Moglichkeiten zur Modellierung dieser Grofle an. Grundsétzlich
wirken sich Anderungen des thermischen Gleichgewichtszustands bei den Kollisionen
auf die Tonenmobilitat aus. Weitere Effekte kommen hinzu, wenn nicht nur Einzelatome
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3 Stand der Technik Ionenfilter

sondern komplexe Molekiile betrachtet werden sollen. Die Anderung der Ionenmobilitét in
Abhéngigkeit der Feldstiarke kann nach Shvartsburg [96] vereinfacht durch die Gleichung

K(E) = K, <1 + nil an (§)2n> (3.9)

beschrieben werden und reicht fiir die weiteren Betrachtungen im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit aus. In dieser Gleichung ist K (F) die von der Feldstarke E abhéngige
Tonenmobilitat, K die konstante lonenmobilitat bei kleinen Feldstarken, a,, ionenspe-
zifische Faktoren und N die Anzahl von Molekiilen pro Volumen. Die Anderung der
lonenmobilitédt nimmt im Allgemeinen ab Feldstérken von tiber 20kV /cm an Bedeutung
zu.

Anhand der Differenzionenmobilitdatsspektrometrie soll im Folgenden das Funktions-
prinzip dieser Ionenfilter erlautert werden. In Unterabschnitt 3.4.2 wird zum Vergleich
ein alternativer Filteransatz aus einer Patentveroffentlichung vorgestellt.

3.4.1 Differenzionenmobilitatsspektrometrie

Die ersten Verdffentlichungen, die gezielt die Anderung der Ionenmobilitét bei grofien
Feldstarken zur Filterung von Ionen in Luft anwenden, sind Patente [97-99] aus den
1980iger Jahren sowie die darauf bezugnehmenden Veréffentlichungen von Buryakov
et al. [100, 101]. Die daraus hervorgegangene Differenzionenmobilitatsspektrometrie
nutzt die Anderung der Ionenmobilitit AK durch den Einsatz von unterschiedlichen
Feldstarkebedingungen aus. Geméfi dem Prinzipaufbau nach Abbildung 3.5 (a) fiihrt
eine externe Stromung das ionisierte Gas entlang von Elektroden, zwischen denen ein
zeitlich wechselndes Feld erzeugt wird. Der dafiir bendtigte Feldstéirkeverlauf muss nach
Shvartsburg [96] den folgenden Anforderungen geniigen:

o zeitlich periodischer Verlauf,

« mindestens eine Phase mit geringer Feldstarke (Eni, < 5kV/cm),

« mindestens eine Phase mit grofier Feldstérke (Epax > 15kV/cm),

« entgegengesetzte Feldorientierung zwischen diesen beiden Phasen,

o Gleichanteil bzw. der Mittelwert tiber eine Periode muss Null ergeben.
Es existiert eine Vielzahl an Spannungsverlaufen, die zur Erzeugung von Feldstarken
mit den genannten Bedingungen genutzt werden konnen. Shvartsburg [96] untersucht die
diversen Moglichkeiten zur Gestaltung von idealen Spannungs- bzw. Feldstarkeverlaufen.
Ein optimaler Verlauf ist ein unsymmetrisches Rechtecksignal nach Abbildung 3.5 (b).
Weitere relevante Verldufe und deren Abhangigkeiten sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst
und gegeniibergestellt.

Um den geforderten Bedingungen an den Spannungsverlauf mittels unsymmetrischer
Rechteckspannung zu gentigen, muss bei konstantem Elektrodenabstand das Verhaltnis
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3 Stand der Technik Ionenfilter

2 Oignalverlauf

normierte
Zeit t/T

(b)

Abbildung 3.5: Idealer Spannungsverlauf fiir den Betrieb eines lonenfilters basierend auf
der Differenzionenmobilitdtsspektrometrie mittels einer unsymmetrischen Rechteckspan-
nung. Das zeitliche Integral muss iiber eine Periode Null ergeben.

zwischen maximaler F,,,, und minimaler Feldstirke E,;, und damit auch den entspre-
chenden Spannungsmaxima

Emax 1—7 Umax

Emin B T B Umin (310)
iiber das Tastverhéaltnis 7 eingestellt werden. Wegen des unsymmetrischen Verlaufs ist
die Differenzionenmobilitatsspektrometrie in der englischsprachigen Literatur sehr haufig
auch unter dem Begriff FAIMS (field asymmetric ion mobility spectrometry) anzutreffen.

Ein Ion bewegt sich bei Durchlaufen des Ionenfilters auf ,zickzack“-dhnlichen Bahnen,
die aus dem unsymmetrischen Feldstarkeverlauf resultieren. Fiir einen rechteckférmigen
Verlauf sind mégliche Ionentrajektorien in Abbildung 3.5 (a) dargestellt. Alle Ionen, bei
denen sich bei den gegebenen Feldbedingungen keine Anderung der Ionenmobilitit bei
Erax und Fia, einstellt, erfahren keine Ablenkung in Richtung der Elektroden und
erreichen den Filterausgang. FEin Ion mit unterschiedlichen Mobilitdten bei den gegebenen
Feldern (K (Fwmin) # K (Fmax)) wird nach jeder Periode einen Versatz in Richtung der
Filterelektroden erfahren, wenn es mit dem unsymmetrischen Wechselfeld angeregt wird.
Nach einer bestimmten Anzahl durchlaufener Perioden wird dieses Ion mit den Elektroden
kollidieren und elektrisch neutralisiert. Es wird demzufolge nicht den Filterausgang
erreichen und nicht im folgenden lonendetektor registriert. Vom Grundwesen besitzt
dieser Filter daher eine Bandpasscharakteristik. Lediglich Ionen mit korrekter Differenz
der Mobilitat zwischen den Feldbedingungen erreichen den Detektor.

Um den Filter auf eine lonenart mit einer Differenz der Mobilititen AK bei den
gegebenen Feldstarken einzustellen, kann ein konstanter Offset z. B. durch eine Kom-
pensationsspannung U, verwendet werden. Moglich ist dies ebenfalls tiber Variieren des
Tastverhéltnisses 7 oder Anderung der Feldstirken im Signalverlauf. Mit einem entspre-
chenden Sweep der jeweiligen Grofie kann das komplette Spektrum durchfahren und jede
Ionenspezies in Abhéngigkeit der variierten Grofle selektiv detektiert werden.

Aus diesen Grundlagen geht hervor, dass das Filtergrundprinzip nicht auf der absoluten
Tonenmobilitdt K, sondern primér auf der Anderung AK basiert. Eine direkte Vergleich-
barkeit zu den bereits vorgestellten Filteransétzen ist nur bedingt gegeben. Dagegen
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3.4 Differenz der Ionenmobilitat

kommen bei der Differenzionenmobilitatsspektrometrie deutlich groflere elektrische Felder
zum Einsatz, um die Differenz der Ionenmobilitdten AK besonders effektiv zu gestalten.

Im Vergleich zu den klassischen Flugzeitansitzen ist die Differenzionenmobilitéts-
spektrometrie wegen der nicht benotigten Einlassgitter deutlich sensitiver und erlaubt
zudem einen kontinuierlichen Ionenstrom am Detektor.

In der Praxis haben sich zwei verschiedene Umsetzungen fiir Filter basierend auf der
Differenzionenmobilitatsspektrometrie durchgesetzt, die im Folgenden vorgestellt werden.
Bei FAIMS mit zylindrischer Elektrodenanordnung sind die Zylinderelektroden ineinander
geschachtelt angeordnet. Diese Anordnung nach Abbildung 3.6 (a) wird umfangreich in
Guevremont et al. [102-104] behandelt und findet vorwiegend als Vorfilter fiir die Massen-
spektrometrie Anwendung. In dieser Konstellation bietet die lonenmobilitédtsspektrometrie
die benotigte Selektivitat zur Unterscheidung von Isomeren und die Massenspektrometrie
das Auflésungsvermogen einer hochsensitiven Laboranalytik. Fiir diese Applikationen
sind z. B. Flugzeitansatze aufgrund ihrer geringen Sensitivitat und des diskontinuierlichen
lonenausgangs ungeeignet.

o

Abbildung 3.6: Elektrodenanordnung von Ionenfiltern basierend auf der Differenzionen-
mobilitatsspektrometrie und Darstellung der vereinfachten Filterwirkung. (a) zylindrische
und (b) planare Elektrodenanordnung. (Abbildungen in Anlehnung an Guevremont [104]
erstellt)

FAIMS mit planarer Elektrodenanordnung zeichnen sich durch ihren einfachen Aufbau
aus. Prinzipiell bedarf es zwei paralleler Elektrodenstrukturen nach Abbildung 3.6 (b),
zwischen denen das ionisierte Probengas geleitet wird. Bei diesen Realisierungen ist ein
moglichst geringer Plattenabstand dg; anzustreben, da so die Spannungen zur Erzeugung
der groflen Feldstdarken gering und gleichzeitig besonders grofie Feldstarken fiir eine selek-
tive Filterung in Luft moglich sind. Aufgrund dessen eignet sich die planare Umsetzung
vor allem fiir die Integration in miniaturisierte Systeme. Die verdffentlichten Ionenfilter in
Miller et al. [105-107] und in Wilks et al. [108] sowie Shvartsburg et al. [109-111] finden
bereits in kommerziell erhéltlichen Gerdten Anwendung. Die dabei realisierten Elektro-
denabstéande liegen im Bereich von 500 pm bis hin zu 35 pm und erreichen Auflésungen
von 10 bis 20. Die sehr kleinen Elektrodenabstande im pm-Bereich erlauben vor allem
eine sehr flexible Gestaltung des elektrischen Feldstarkeverlaufs und damit eine optimale
Anpassung an die zu analysierenden Substanzen. Dariiber hinaus zeichnen sie sich durch
extrem kurze Analysezeiten im unteren ms-Bereich bei paralleler Auswertung von An- und
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Kationen aus. Experimentelle Vergleiche gegentiber Flugzeitansiatzen in Borsdorf et al.
[112] zeigen die Vorteile der Differenzionenmobilitatsspektrometrie auf. Vor allem neuere
Veroffentlichungen wie Shvartsburg et al. [113] zeigen, dass durch eine Optimierung der
Elektronik zur Erzeugung der Kompensationsspannung die derzeit erzielten Selektivitaten
um 20 % bis 40 % vergrofert werden konnen.

Gegeniiber dem Flugzeitansatz mit konstanten elektrischen Feldern setzt die Dif-
ferenzionenmobilitdtsspektrometrie Wechselfelder und damit Wechselspannungen ein.
Der Frequenzbereich ist vom gewéhlten Elektrodenabstand abhangig und kann bis zu
einige MHz betragen. Die daraus resultierenden Verschiebungsstrome durch das Laden
der kapazitiven Elektrodenanordnung setzt entsprechend angepasste Spannungsquellen
voraus und stellt einen zusatzlichen Leistungsverbraucher dar. Fiir relevante Umsetzungen
und den Vergleich méglicher Schaltungen sei auf die Grundlagen in Krylov et al. [114,
115] und neuere Erweiterungen aus Ridgeway Jr. [116] verwiesen.

3.4.2 Transversal Modulation lonenfilter

Diese Art der Ionenfilter ist in Cohn und Bromberg [117] beschrieben und basiert auf
drei grundlegenden Schritten. Nach der Ionisierung werden die vorhandenen lonenspezies
rdaumlich voneinander aufgetrennt und zeitlich nacheinander detektiert. Die drei Phasen
lassen sich wie folgt umreiflen:

lonenerzeugung: Eine Tonenquelle ionisiert die Probengasbestandteile im Filterbereich.
Die Elektroden werden mit einer symmetrischen Wechselspannung beaufschlagt. Der
daraus resultierende Feldverlauf minimiert Ionenverluste, die beispielsweise durch Cluster-
bildung mit Wassermolekiilen auftreten kénnen. Die fiir diesen Prozessschritt empfohlenen
Mindestfeldstarken liegen im Bereich zwischen 5 und 10kV /cm.

lonenfokussierung: Nachdem die Ionen erzeugt sind, werden die lonenspezies selektiv
im Filterraum verteilt. Dazu kommt eine asymmetrische Wechselspannung mit einem
Gleichspannungsanteil zum Einsatz, wie bereits in Abschnitt 3.4 beschrieben. Durch
die unsymmetrische Anordnung der Filterelektroden werden inhomogene Felder erzeugt.
Basierend auf der Anderung der Mobilitit bei sehr grofien Feldstérken stellt sich eine
Fokussierung ahnlich wie bei der Umsetzung eines FAIMS mit zylindrischer Elektrodenan-
ordnung nach Guevremont und Purves [103] ein. Die Feldverteilung bei der vorgestellten
Elektrodenkonfiguration ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Fiir jede Ionenspezies stellt sich
zwischen dem Gleich- und Wechselanteil ein Orbital ein, bei dem sich beide Feldanteile
kompensieren. Der Abstand zwischen diesem Aufenthaltsbereich und den Elektroden ist
ionenspezifisch.

lonendetektion: Fir die selektive Detektion werden die Feldanteile derart verandert,
dass diese stabilen Orbitale in Richtung der Filterelektrode verschoben werden. Das
kann durch einen Sweep des Gleichanteils erfolgen. Die Ionen werden bei Kollision mit
den Elektroden neutralisiert. Bei der vorgestellten Elektrodenanordnung dienen die
Filterelektroden somit gleichzeitig als Ionendetektor.

Fir diese Filtertechnik spricht der einfache Aufbau sowie die Miniaturisierbarkeit. Erst
durch entsprechend kleine Elektrodenabstéinde im Filterbereich konnen die notwendigen
Feldstarken mit sinnvollen Spannungen erzeugt werden. Gegentiber den bereits umgesetz-
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Abbildung 3.7: Darstellung des lonenfilters basierend auf der in Cohn und Bromberg
[117] beschriebenen Anordnung.

ten Differenzionenmobilitatsspektrometern entfallt der Ionentransport vom Filter in den
Detektorbereich, sodass die dadurch moglichen Verluste minimiert werden.

Demgegeniiber steht die Forderung nach einer schaltbaren Ionenquelle, die fiir eine
leistungsfihige Umsetzung benotigt wird. Fiir diese Anwendung wére eine schaltbare
Photo- (z. B. Laser) oder Feldionisationsquelle ideal. Dartiber hinaus tritt prinzipbedingt
eine Uberlagerung von Verschiebungs- und Ionenstrémen an den Elektroden auf. Der
Strom durch die Neutralisation der Ionen ist sehr klein und muss durch entsprechende
Mafinahmen von den restlichen Stromen separiert werden. Wie auch bei den Flugzeit-
ansdtzen wird am Ausgang kein konstantes Ionenausgangssignal generiert, sodass eine
Signalaufbereitung durch eine Aufsummierung des Ionenstroms nicht méglich ist. Der
Einsatz von hochfrequenten Wechselfeldern fordert, wie auch bei den Differenzionen-
mobilitatsspektrometern, einen zusétzlichen Leistungsbedarf.

3.5 Sonstige Filterrealisierungen

In diesem Abschnitt werden weitere Ionenfilter vorgestellt, die sich von den bisher vorge-
stellten klassischen Ansétzen abheben. Die Umsetzungen mit einer Gegengasstromung
sowie dem Einsatz von sich bewegenden Potentialwéllen sollen beispielhaft zeigen, dass
durchaus auch alternative Filterrealisierungen moglich sind.

3.5.1 lonenfilter mit Gegengasstromung

Bei der Filtermethodik mit Gegengasstromung erfolgt die Ionenbewegung und die Filte-
rung unter Einfluss einer Fluidstromung und unter gleichzeitiger Verwendung elektrischer
Felder. Einen héufig verwendeten Ansatz stellt der sogenannte Differential Mobility
Analyzer (DMA) dar. Dabei werden die zu untersuchenden Molekiile in einen Gasfluss
mit dem Geschwindigkeitsfeld u eingeleitet. Die Uberlagerung aus Fluidik und dem
elektrischen Feld E nach Abbildung 3.8 (a) mit

Vin =u+ K E (3.11)
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bewirkt, dass Ionen mit einer bestimmten Mobilitdt K den Filterausgang erreichen.

Zusammenfassende Erlauterungen finden sich beispielhaft in Intra und Tippayawong
[118].

— perforierte
etektor

| I’/_ Elektroden

—> —
Zum Detekt0r1 u _>: :_> u
— — T
— 1= D——=&
— —
& @ —>| l—»
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Abbildung 3.8: Prinzipaufbau fiir einen Ionenfilter mit Gegenstromung fiir (a) DMA
(Differential Mobility Analyzer) und (b) CIMA (counterflow ion mobility analysis) mit
perforierten Elektroden, durch die eine Stromung w stromt und ein elektrisches Feld E
vorliegt. (Abbildungen in Anlehnung an Agbonkonkon [119] erstellt)

Dieser Ansatz findet vorwiegend Einsatz, um einen bestimmten Bereich der Ionen-
mobilitdt auszuwéahlen. Das ist vor allem bei groflien Molekiilen wie Aerosolen in der
Luftanalytik gefordert, bei der die Molekiilgrofle das dominierende Kriterium ist. Der
Zusammenhang zwischen Mobilitat und der Partikelgrofie wird z. B. in Tammet [120)]
untersucht. Die vorgestellten Systeme unterscheiden sich diesbeziiglich von der klassischen
Tonenmobilitatsspektrometrie.

Nach Agbonkonkon [119] begrenzt die Diffusion bei dieser Umsetzung ebenfalls die
erreichbaren Auflosungen. Bei konventionellen Umsetzungen muss prinzipbedingt die
Driftzeit ausreichend grof sein. Daher kann der Einfluss der Diffusion nicht weiter
reduziert werden. Dafiir waren groflere elektrische Feldstdarken und kiirzere Driftstrecken
sinnvoll.

Agbonkonkon [119] hat diesen Ansatz fir ein Ionenmobilitatsspektrometer erweitert
und unter der Bezeichnung CIMA (counterflow ion mobility analysis) eingefiihrt. Die
zusétzliche Fluidstromung und die Richtung des elektrischen Felds wirken, wie in Abbil-
dung 3.8 (b) dargestellt, entgegengesetzt. Es erreichen somit nur Ionen den Detektor, bei
denen sich ein Gleichgewicht aus der Geschwindigkeitskomponente der Fluidstromung und
der entgegengesetzt gerichteten Driftgeschwindigkeit, resultierend aus dem elektrischen
Feld, einstellt.

Der Vorteil gegentiber vergleichbaren Umsetzungen wie dem Flugzeitansatz ist die
Moglichkeit, grofiere Felder fiir den Ionenfilter einzusetzen, sowie die Aufenthaltszeit und
damit den Einfluss der Diffusion zu minimieren.

Diese realisierte Art der Anordnung soll grofiere Selektivitiaten ermoglichen. Demge-
geniiber steht ein erhéhter Systemaufwand zur Herstellung perforierter Elektroden, an
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denen die elektrische Spannung anliegt und durch die die Fluidstréomung erfolgt. Dabei
miissen homogene und wirbelfreie Fluidstromungen sichergestellt werden.

Hinsichtlich einer Miniaturisierung dieses Ansatzes stellt die Herstellung der perforierten
Elektroden nach jetzigen Erkenntnissen die grofite Hiurde dar. Die in der Literatur
beschriebenen Umsetzungen sind mit herkémmlichen Methodiken hergestellt und die
Driftlangen liegen im zweistelligen cm-Bereich. Beispielhaft ist eine Teilkomponente des
rotationssymmetrischen Aufbaus aus Agbonkonkon [119] in Abbildung 3.9 dargestellt.

perforierte

Elektrode Tonenquelle

Abbildung 3.9: Teilkomponente perforierte Elektrode des Filteraufbaus mit Gegengas-
stromung (entnommen aus Agbonkonkon [119])

Sinnvolle Feldstérken liegen im kV /cm-Bereich. Die hierfiir erforderlichen Stromungs-
geschwindigkeiten von tiber 10m/s konnen mit einer Reduktion des Filtervolumens
beziiglich des benttigten Gasflusses deutlich einfacher umgesetzt werden.

3.5.2 Travelling Wave Filter

Dieses Filterprinzip basiert auf einem bewegten Potentialwall, dem die Ionen folgen.
Gemaf der Definition der Ionenmobilitdt K stellt sich in Abhédngigkeit der elektrischen
Feldstarke E eine mittlere Driftgeschwindigkeit vq ein. Durch eine gestaffelte Elektro-
denanordnung nach Abbildung 3.10 kann im Driftraum ein sich mit der Geschwindigkeit
vpot bewegender Potentialwall generiert werden. Alle Ionen mit einer gentigend grofien
Ionenmobilitdt konnen diesem folgen und wandern den Driftraum entlang zum Ionende-
tektor. Die restlichen Ionen verbleiben im Driftraum. Dieser Ionenfilter hat beziiglich der
Mobilitat eine Hochpasscharakteristik. Durch Variieren der Potentialwallgeschwindigkeit
vpot und dem Festhalten der Anderung des Ausgangssignals kann das gesamte Spektrum
durchfahren werden.
Die Beschreibung der Grenzmobilitat K¢ folgt aus Martin et al. [121]

vpot  Lpjw

Ko = .
E max E max

(3.12)

Ionen mit K > K¢ werden am Detektor erfasst. Dabei ist Lg; die Léinge des Ionenfilters,
vpot die Geschwindigkeit der Potentialmulde mit der Frequenz f aus

w=27f (3.13)
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Abbildung 3.10: Aufbau eines Ionenfilters, bei dem zeitlich verdndernde Potentiale zum
Einsatz kommen. Ein Array aus n Elektroden erzeugt einen sich mit der Geschwindigkeit
vpot bewegenden Potentialwall, dem nur Ionen mit einer geniigend grofien ITonenmobilitéit
folgen konnen und den Filterausgang erreichen. (in Anlehnung an Martin et al. [121])

Damit kann der Filter tiber die Frequenz und die maximale elektrische Feldstarke F.x
bzw. Spannungsdifferenz eingestellt werden. Nach Shvartsburg und Smith [122] existieren
iiber die Wahl des Spannungsverlaufs viele Freiheitsgrade, um das Filtersystem der
Anwendung anzupassen.

Die umgesetzten Systeme basieren haufig auf hintereinander angeordneten Elektro-
denringen, an denen die jeweiligen Potentialverldufe angelegt werden. Vorrangig werden
diese Systeme zum lonentransport in ein anderes Analysesystem eingesetzt. Giles et al.
[123] beschreiben eine Methodik um die Ionenmobilitdt K zu bestimmen.

Martin et al. [121] hingegen nutzen die beschriebene Vorgehensweise, um Ionen von-
einander aufzutrennen und im miniaturisierten System umzusetzen. Dafiir werden keine
diskreten Ringelektroden eingesetzt, sondern das Elektrodenmaterial innerhalb bestehen-
der Gruben abgeschieden. Diese Verdffentlichung lésst jedoch Aussagen iiber erzielbare
Selektivititen offen.

3.6 Vergleich lonenfilter fiir ein miniaturisiertes
lonenmobilitatsspektrometer

Relevante Filterumsetzungen fiir ein lonenmobilitétsspektrometer wurden in den vor-
angegangenen Abschnitten vorgestellt. Im Vergleich bieten die Ionenfilter basierend auf
der Messung der Flugzeit, der ortsaufgelosten Detektion sowie die Differenzionenmobili-
tatsspektrometrie die Moglichkeit fiir die Umsetzung der vorliegenden Zielstellung. Die
weiteren vorgestellten Anséitze zeigen zwar interessante Alternativen auf, sind aber nicht
ohne weitere Vorversuche umsetzbar. So zeigt Agbonkonkon [119] den Aufwand auf, der
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3.6 Vergleich Ionenfilter fiir ein miniaturisiertes Ionenmobilitéitsspektrometer

zur Umsetzung einer Filteranordnung mit Gegenstromung (CIMA) zur Erzeugung wirbel-
freier Stromungen, z. B. mit dem Einsatz perforierter Elektroden oder eines Windkanals,
verbunden ist.

Hinsichtlich relevanter Filterlosungen fasst Tabelle 3.3 die Ergebnisse zusammen. Neben
der allgemeinen Einordnung der Filter nach dem Schema aus Abbildung 3.1 kommen die
Aspekte der Miniaturisierbarkeit, erreichbare Selektivitit und Sensitivitat als Kriterium
zum Einsatz. Die Bewertung der Integration mit Mikrotechnologien basiert auf einer
Vorbewertung des am Fraunhofer-Institut fiir Photonische Mikrosysteme verfiigharen
Technologiepools sowie des Aufwands zur Umsetzung des jeweiligen Filterkonzepts.

Bei den Flugzeitansitzen wird die Integration des Ionentors bzw. moglicher Abschirm-
elektroden als besonders herausfordernd eingestuft. Nach derzeitigem Stand ist dadurch
ein hybrider Aufbau mit herkémmlichen Herstellungstechniken unumgénglich. Die Zu-
sammenfiihrung der Teilkomponenten wird mit einem sehr groflem Aufwand eingeschétzt.

Die Filteransétze basierend auf der ortsaufgelosten Detektion und Differenzionenmobili-
tatsspektrometrie (FAIMS) haben das Potential, mit einer Technologie und einfachen
planaren Elektrodengeometrien umgesetzt zu werden. Daher wird die Integration mit
Mikrotechnologien als sehr geeignet eingestuft.

Tabelle 3.3: Vergleich der beschriebenen Ansétze zur Umsetzung eines Filters fiir ein
miniaturisiertes Ionenmobilitdtsspektrometer.

Gruppe 1 2 3
Flugzeit ortsaufgelost FAIMS
stoffspezifische Grofie K K AK
Filtermethodik zeitaufgelost  ortsaufgelost Bandpass
Parameter Driftzeit Deflektorfeld Feldverlauf
Feldstarke Frequenz
Feldstarke
Miniaturisierbarkeit o o +
Sensitivitat — + +
Integration mit Mikro- —/o + +
technologien

Im Bereich der Mikrosysteme sind fiir wirtschaftliche Umsetzungen in Batch-Prozessen
moglichst geringe Bauelementabmessungen gefordert. Die verhaltnisméfig hohen Kosten
fir die Technologieentwicklung und -einstellung kénnen nur bei entsprechend groflen
Stiickzahlen und damit vielen Bauelementen pro Wafer Vorteile gegeniiber herkémmlichen
Herstellungsmethoden erzielen. Vertretbare Bauelementabmessungen sollten idealerwei-
se im unteren mm-Bereich liegen. In dieser Groflenordnung bietet nur der Ansatz der
Differenzionenmobilitatsspektrometrie einen sinnvollen Arbeitspunkt. Alle anderen Reali-
sierungen sind konzeptbedingt an eine ausreichend grofie Driftstrecke gebunden und stellen
zwangslaufig einen Kompromiss zwischen Miniaturisierungsgrad und der erreichbaren
Selektivitiat und Sensitivitiat dar.
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3 Stand der Technik Ionenfilter

Dariiber hinaus bietet insbesondere die Mikrotechnologie fiir die Differenzionenmobili-
tatsspektrometrie entsprechend geringe Elektrodenabstinde im unteren pm-Bereich. Dies
erlaubt den Einsatz grofier Feldstiarken von tiber 25kV /em bei gleichzeitig vertretbaren
elektrischen Spannungen deutlich unterhalb 1kV. Damit kann der Effekt der Differenz der
Ionenmobilitdt AK besonders effektiv fiir den Betrieb des Ionenfilters und der Erzielung
hoher Selektivitdten eingesetzt werden.

Bei den bestehenden Losungen, die auf der Differenzionenmobilitéitsspektrometrie
basieren, sind vor allem die Realisierungen des CHARLES STARK DRAPER Laboratory
und der Firma OWLSTONE zu erwdhnen. Diese sind in Abbildung 3.11 dargestellt.

F% \\ lon Filrer
\\\ \‘ I Derector

Abbildung 3.11: Darstellung bestehender Umsetzungen eines Differenzionenmobilitéts-
spektrometers. Die Teilabbildung (a) zeigt den Querschnitt durch das DRAPER-Design
mit 1 der Ionenquelle, 2 den Filter- und 344 den Detektorelektroden im Querschnitt und
(b) als Bauelement, (c) zeigt ein Querschnittsmodell des OWLSTONE-Designs, bei dem die
Tonen durch ein zusétzliches elektrisches Feld nach unten durch die Filterkanéle in Richtung
Detektor gefiihrt werden und (d) der darauf basierende Einzelchip. (Abbildungen (a), (b)
entnommen aus Miller et al. [107] und (c), (d) aus Owlstone Nanotech [124])

Die Umsetzung des CHARLES STARK DRAPER Laboratory (DRAPER-Design)
besteht geméf Abbildung 3.11 (a) und (b) aus zwei Pyrex-Substraten, auf denen die
Elektroden abgeschieden sind. Abstandshalter verbinden die beiden Substrate und stellen
den Elektrodenabstand von 500 pm ein. Anhand der Verdffentlichungen von Miller et
al. [107] ist davon auszugehen, dass die Herstellung auf vereinzelten Substraten und
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3.7 Konkretisierte Zielstellung der Arbeit

nicht in Batch-Prozessen realisiert wird. Das DRAPER-Design ist durch bestehende
patentrechtliche Restriktionen sehr geschiitzt. Als Uberblick sei auf die Patente [125, 126]
verwiesen.

Beim OWLSTONE-Design [127] wird ein alternativer Herstellungsprozess gewéhlt. Die
Ionenkanéle verlaufen gemafl Abbildung 3.11 (¢) und (d) senkrecht zur Waferoberflache.
Die Filterlange entspricht damit der Dicke des Ausgangssubstrats. Durch tiefes reaktives
Ionenatzen werden Elektrodenabstéinde von 35 pm erzeugt. Gegeniiber dem DRAPER-
Design konnen damit grofere Feldstarken bei kleineren Spannungen fiir die Ionenfilterung
eingesetzt werden. Durch eine kammé&hnliche Anordnung der Ionenkanéle wird, trotz der
geringen Elektrodenabsténde ein fiir die Anwendung ausreichend grofler Filterquerschnitt
von 4mm? erzielt.

Der gewéhlte Aufbau im OWLSTONE-Design erhoht allerdings den Aufwand fiir die
Integration von zusitzlichen Komponenten wie den Deflektorelektroden oder dem Ionen-
detektor. Jede Komponente muss bei diesem Konzept auf einem zusétzlichen Substrat
realisiert werden. Erst durch mehrfaches Bonden der Teilkomponenten entsteht der fertige
Einzelchip. Die Integration sinnvoller Erweiterungen, wie eines zusétzlichen Vorfilters, ist
in diesem Konzept stets mit einem entsprechend grofien Aufwand verbunden.

3.7 Konkretisierte Zielstellung der Arbeit

Nachdem die Grundlagen zur lonenmobilitétsspektrometrie erarbeitet und Moglichkeiten
zur Umsetzung der Teilkomponenten lonenquelle, lonendetektor und Ionenfilter aufgezeigt
wurden, erfolgt auf dieser Basis eine Konkretisierung der Zielstellung.

Ausgehend vom bisherigen Stand der Technik stellt sich die Integration und Minia-
turisierung der Teilkomponenten Ionenfilter und Detektor als aussichtsreich dar. Der
Ionenfilter basierend auf der Differenzionenmobilitdtsspektrometrie bietet vor allem
bei sehr kleinen Elektrodenabstinden eine grofiere Selektivitdt und auch Sensitivitat
gegentiber alternativen Ansitzen wie der Flugzeit-lonenmobilitdtsspektrometrie. Die
Umsetzung der planaren Elektrodenanordnung ist besonders fiir das angestrebte Sys-
tem geeignet und bietet bei Zugriff auf Mikrotechnologien deutliche Vorteile gegeniiber
herkémmlichen Herstellungsprozessen. Vor allem in Hinblick auf relevante Elektroden-
abstdnde von unter 500 pm versprechen die moglichen Technologieprozesse ein fir die
Anwendung der selektiven Detektion niedrigkonzentrierter Gase geeignetes Bauelement
zu realisieren. Mit der Prozessierung in Batch-Prozessen kénnen bei grofien Stiickzahlen
geringe Herstellungskosten erzielt und damit kostensensible Applikationsfelder adressiert
werden.

Der Ionendetektor kann in einer einfachen parallelen Elektrodenanordnung realisiert
werden, die mit dem Aufbau und der Geometrie des Ionenfilters vergleichbar ist. Die-
se Integration sollte erwartungsgeméafl keinen zuséatzlichen technologischen Aufwand
darstellen.

Fiir die Integration der Ionenquelle ist zum Stand der Technik keine Losung vorhanden,
die sich in einem geeigneten Zeithorizont mit Mikrotechnologien umsetzen lésst. Potentiell
geeignet erscheinen z. B. Spitze-Platte-Anordnungen, bei denen durch stark inhomogene
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elektrische Felder eine Ionisation erfolgt. Prinzipiell lassen sich derartige Strukturen mit
den angestrebten Mikrotechnologien integrieren, dennoch sollten Fragen zur Standzeit und
Zuverlassigkeit, vor allem in Hinblick auf Elektrodenerosion, zunichst in einer separaten
Fragestellung untersucht werden.

Schlussfolgernd daraus wird der Einsatz einer kommerziellen Losung in Form von
Gasentladungslampen im VUV-Bereich zur Photoionisation bzw. der Einsatz radioakti-
ver Substanzen, wie z. B. des 3™ -Strahlers 3Ni fiir die chemische Tonisation empfohlen.
Diese Losungen lassen sich in den zu entwickelnden Versuchsaufbau integrieren. Nach
Vergleich der beiden potentiellen Tonenquellen wird der Einsatz von Gasentladungslam-
pen im Rahmen der vorliegenden Arbeit genutzt. Die kommerzielle Verfiigbarkeit der
Einzellampen mit verschiedenen Gasfiillungen gemafl Tabelle 2.2, sowie entsprechender
Vorschaltelektroniken und der Moglichkeit, den Lampenstrom in vorgegebenen Grenzen
einzustellen, bietet gegentiber den radioaktiven Strahlern eine sehr flexible Verwendung.

Geméf den einzelnen Komponenten eines Ionenmobilitdtsspektrometers nach Abbil-
dung 2.1 ergibt sich damit die auf die Zielstellung dieser Arbeit angepasste Struktur nach
Abbildung 3.12.

-
zu integrierende Teilkompo-

nenten der vorliegenden Arbeit

A -
Gaseinlass Ionenquelle o[ Tonenfilter }_ Detektor . u'swe?te
einheit

IMS-Chip

J

Abbildung 3.12: Ableitung der in dieser Arbeit in den Chip zu integrierenden Teilkom-
ponenten eines zukiinftigen lonenmobilitatsspektrometers als Grundlage fiir die detaillierte
Zielstellung der vorliegenden Dissertation. Anhand des umzusetzenden Demonstrator-Chips
(IMS-Chip) soll die Charakterisierung sowie Bewertung fiir die potentielle Anwendung in
Tonenmobilitétsspektrometern erfolgen.

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Umsetzung eines Ionenfilters mit Detektor
leisten. Die Zielstellung der vorliegenden Dissertationsschrift ist die Entwicklung und
Herstellung eines miniaturisierten Ionenfilters basierend auf der Differenzionenmobilitéats-
spektrometrie mit integriertem Detektor als wesentliche Baugruppe fiir ein potentielles
neues lonenmobilitatsspektrometer. Das System soll zum einfachen, hochsensitiven und
selektiven Nachweis gasformiger Substanzen in Luft und damit zur Gasanalyse im ppm-
bis hin zum ppb-Bereich genutzt werden. Ausgehend vom bisherigen Stand der Technik
nach Abbildung 3.11 soll dafiir ein alternatives Bauelementkonzept entwickelt werden,
dass zum einen die Vorteile geringer Elektrodenabstiande im Ionenfilter und zum anderen
eine einfache Erweiterung zukiinftig sinnvoller Komponenten wie Vorfilter ermdoglicht.
Dieses Konzept soll mit den am Fraunhofer-Institut fiir Photonische Mikrosysteme ver-
fiigbaren Technologien in Form eines Demonstrator-Chips (IMS-Chip) umgesetzt, sowie
mit Hilfe eines noch zu entwickelnden Versuchaufbaus charakterisiert werden.
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Zum Erreichen der Zielstellung wird im Rahmen konzeptioneller Vorarbeiten ein
Modell der Teilkomponenten Ionenfilter und Detektor auf Basis der lonenbewegung in
elektrischen Feldern entwickelt. Dafiir dienen die aus dem Stand der Technik bekannten
Realisierungen analog dem DRAPER-Design, gemafi Miller et al. [107, 128], sowie dem
OWLSTONE-Design, aus Wilks et al. [108] und Shvartsburg et al. [109], als Vergleich.
Aus diesen Veroffentlichungen und der abgeleiteten Zielstellung ergeben sich die initialen
Vorgaben nach Tabelle 3.4, die es im Rahmen dieser Arbeit umzusetzen und weiter
auszuarbeiten gilt.

Tabelle 3.4: Zusammenfassung der aus der konkretisierten Aufgabenstellung und dem
Stand der Technik abgeleiteten Zielvorgaben.

Komponente  Parameter Zielvorgabe
Ionenquelle Art Photoionisation
Ausfithrung VUV-Gasentladungslampe
(externe Komponente)
Photonenenergie  10,0eV+10,6 eV (Krypton)
Tonenfilter Art Differenzionenmobilitdtsspektrometer
Ausfithrung planare Elektrodenanordnung, als integrierte
Teilkomponente des IMS-Chips
Selektivitét > 20
Feldstarke > 25kV/cm
Filterquerschnitt = (1...4) mm?
lonendetektor — Art FARADAY-Detektor in Luft
Ausfithrung planare Elektrodenanordnung, als integrierte
Teilkomponente des IMS-Chips
Testgas Art Aceton in Tragergas Luft/Stickstoff
Konzentration ppb ... ppm
Referenz- Tang et al. [66], Miller et al. [107], Suresh et
ergebnisse al. [129]

Nach der Dimensionierung der Teilkomponenten erfolgt die Herleitung, der Vergleich

und die Entscheidung fiir ein Bauelementkonzept. Ein damit verkniipftes Technologiekon-
zept ist unter Einbeziehung von Vorversuchen zu entwickeln. Nach der Bauelementausle-
gung und Durchfithrung eines ersten Gesamtdurchlaufs, werden die Demonstrator-Chips
mit integriertem lonenfilter und Detektor hergestellt. AbschlieSlend wird ein Funktions-
nachweis der in den IMS-Chip umgesetzten Komponenten nach Abbildung 3.12 angestrebt.
Fiir die Vergleichbarkeit mit bestehenden Ansétzen und veréffentlichten Ergebnissen, z. B.
aus Miller et al. [107], wird Aceton als Testgas fiir die Charakterisierung eingesetzt.
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4 Konzeptionelle Vorarbeiten

In den vorhergehenden Kapiteln wurden die Moglichkeiten zur Umsetzung eines lo-
nenfilters und Detektors ausgearbeitet und die Zielstellung der vorliegenden Arbeit
diesbeziiglich konkretisiert. Aufbauend auf diesen Ergebnissen soll fiir die Komponenten
Ionenfilter, basierend auf der Differenzionenmobilitatsspektrometrie, und Ionendetek-
tor ein Modell erstellt werden, mit dem die Ionenbahnen simuliert und das Verhalten
beschrieben werden kann. Resultierend daraus soll ein sinnvoller Parameterraum vor
allem der geometrischen Abmessungen abgeleitet werden, um die zur mikromechanischen
Umsetzung erforderlichen technologischen Vorversuche durchfithren zu kénnen.

Die Modellerstellung erfolgte unter Zuhilfenahme der eingefithrten Grundlagen der
Ionenbewegung durch Diffusion und unter Einwirkung elektrischer Felder gemafl Ab-
schnitt 2.3. Die Modellierung wurde unter Einbeziehung von Randbedingungen, wie
Durchbruchfeldstarken und dem dynamischen Verhalten mittels einer elektrischen Ersatz-
schaltung, erarbeitet.

4.1 Modellbildung und Dimensionierung des lonenfilters

Die Auslegung eines lonenmobilitéitsspektrometers basiert auf der bereits in Abschnitt 2.3
eingefithrten Grundgleichung

va=KE, (4.1)

welche die Beziehung zwischen der mittleren Driftgeschwindigkeit vgq eines Ions bei der
Feldstarke E tber die stoffspezifische Ionenmobilitat K herstellt. Des Weiteren wird
auf das Koordinatensystem sowie die Geometrieparameter nach Abbildung 4.1 Bezug
genommen. Die x-Richtung ist entlang der Filterelektroden und die y-Richtung senkrecht
dazu angeordnet. Die Elektroden mit dem Abstand dg) liegen symmetrisch zur x-Achse
und werden durch die Filterlange Ly; begrenzt.

4.1.1 Aligemeine Losung der Bewegungsgleichung

Fiir eine erste Losung wird eine konstante Geschwindigkeitskomponente in x-Richtung
mit vy angenommen. Damit ergeben sich fiir beide Raumrichtungen zwei unabhéngige
Bewegungsgleichungen

u(t) = [ K(BW) - B dt + o (+2)
o(t) = vl )t (13)
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Abbildung 4.1: Definition von Geometrieparametern fiir die Beschreibung der Ionenbe-
wegung anhand einer idealisierten Tonenbahn zwischen den Filterelektroden.

mit K der von der elektrischen Feldstarke E abhangigen Ionenmobilitat und der x-
Komponente des Geschwindigkeitsfelds vy (x,y). Unter der Annahme einer konstanten
Tonengeschwindigkeit vy entlang der Filterelektroden vereinfacht sich die Berechnung
fir z(t) zu

z(t) = vgpt mit vy = konst. (4.4)

Eine Verkniipfung erfolgt bei dieser Betrachtung lediglich iiber die Integrationsgrenzen
fiir die Berechnung von y(t). Zum Zeitpunkt ¢ = 0 dringt das geladene Teilchen bei yq
in den Filter ein und verldsst diesen zum Zeitpunkt ¢ = ’;‘—FO‘ Fir die Berechnung der
y-Komponente ergibt sich somit .

Lyi

y(t) = [ K(E@®) - E(t)dt + yo. (4.5)

Ein allgemeingiiltiges Vorgehen ist die Einfithrung von Giltigkeitsbedingungen
1
ly(t)| < idEl und  z(t) < Lg;. (4.6)

Nach jeder Iteration ist die Einhaltung zu priifen und bei Bedarf die Simulation zu
beenden. Die Verletzung der Bedingungen fiir y(t) = |dmi/2| entspricht einer Kollision mit
den Elektroden und damit einer Neutralisation der lonen und fir z(¢) = Lp; dem Erreichen
des Filterausgangs. Das mit den Abbruchbedingungen gegebene Gleichungssystem kann
durch Vorgabe der lonenmobilitdt und des Feldstérkeverlaufs mit Hilfe geeigneter Software
numerisch gelost werden.

Eine weitere sinnvolle Beschreibung ist bei konstantem Elektrodenabstand dg; die
Einbeziehung des angelegten Spannungssignals

u(t) = dg E(t), (4.7)
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welches sich aus einem Wechselspannungs- upi(t) und Gleichanteil Ugkomp mit
u(t) = uFi(t) + UKomp (48)

zusammensetzt. Der zeitlich konstante Anteil entspricht der Kompensationsspannung, die
u. a. zum Einstellen des Filters genutzt werden kann. Daraus ergeben sich die Gleichungen

/K CION . (4.9)
' dg
:ZK@®VUM)%WMQ&+W (4.10)

Mit Hilfe von Gleichung (4.10) lassen sich bereits grundlegende Einfliisse wie z. B. die
Ioneneigenschaften oder die Wahl des Spannungsverlaufs auf die lonenbahn simulieren.
Eine zentrale Fragestellung bildet jedoch die Abschatzung der Kompensationsspannung
Ukomp flir verschiedene Ionenarten bei einer gewahlten Filteranregung. Damit eine Ionenart
den Ionenfilter ungestort durchqueren kann, muss die Ablenkung in y-Richtung nach
einer oder n ganzen Perioden Null betragen

0=y(t="1rf) — yo. (4.11)

Die sich daraus ergebende Beziehung

Of/K y) - i)+ Ukomp o, (4.12)
dg1

kann mittels eines geeigneten Optimierungsverfahrens gelost werden. Eine mogliche
Zielstellung bei der Filterauslegung ist es, bei vorgegebenen Gaskomponenten die Differenz
der Kompensationsspannungen zu maximieren. Die Form des Filtersignals, die Amplitude
und Frequenz sowie die Filtergeometrie konnen dafiir variiert werden.

Die Abbildung 4.2 zeigt beispielhaft Ionenbahnen bei Durchquerung des Ionenfilters
in Abhéngigkeit typischer Anregungssignalformen. Als Grundlage ergibt sich die bereits
eingefiihrte Berechnung der Ionenmobilitdt nach Gleichung (3.9). Bei Betrachtung der
ersten beiden lonenparameter oy und «y ergibt sich die Abhéngigkeit der Ionenmobilitét
vom elektrischen Feld zu

K(E) = K, <1 b @)2 +as (i)j . (4.13)

Dabei beschreibt nach Mason und McDaniel [30, 31] das Verhéltnis aus der Feldstérke
E und der Teilchendichte N die mittlere Energie, die ein Ion aus dem elektrischen Feld
bezieht und wird in der Literatur vorwiegend in der Einheit TOWNSEND Td angegeben,
wobei 1 Td = 110717V cm? entspricht. Die Ioneneigenschaften o und o konnen z. B.
Krylov et al. [130] oder Krylova et al. [131] entnommen werden. Die Eigenschaften der
im Rahmen der vorliegenden Arbeit relevanten Substanzen sind in der Tabelle A.2 im
Anhang zusammengefasst.
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Abbildung 4.2: Tonenbahnen und dazugehorige Spannungsverldufe fiir die Anregung
eines lonenfilters auf Grundlage der Differenzionenmobilitdtsspektrometrie. Dargestellt sind
jeweils zwei Ionenbahnen, wobei die blaue Ionenbahn durch die Wahl der Kompensations-
spannung nach Gleichung (4.12) keine Ablenkung und die schwarze Ionenbahn nach jeder
Periode einen Versatz in Richtung der Filterelektroden erfahrt. (a) zeigt die Trajektorien
fiir die Anregung mit Rechteckspannung (b), (¢) fiir die Anregung mit zwei tiberlager-
ten Sinussignalen (d) und (e) fiir die Anregung mit einem abgeschnittenen sinusférmigen
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4.1 Modellbildung und Dimensionierung des Ionenfilters

4.1.2 Losung fiir den Spezialfall mit Rechteckanregung

In Miller et al. [106, 107] wird die Losung der Bewegungsgleichung fir den Spezialfall
mit idealer Rechteckanregung analog zu Abbildung 3.5 (b) hergeleitet. Die Ablenkung
eines Ions nach einer Periode Ay ist von der maximalen E,,, und minimalen Feldstarke
Fmin abhangig und ergibt sich demnach zu

Ay1 periode = K (Fmax) TT Emax — K(Fmin) (1 = 7) T Enin. (4.14)
Laut den Forderungen an das Rechtecksignal nach Gleichung (3.10) vereinfacht sich mit

T Eax = (1 = 7) Euin (4.15)
und

AK = K(Enax) — K (Eumin) (4.16)
die Gleichung (4.14) zu

Ay1 periode = AK 7T Erax = AK (1 = 7) T Enin. (4.17)
Nach Durchlaufen von n Perioden ergibt sich die Ablenkung in y-Richtung zu

AYp Perioden = AK T EpaxnT. (4.18)

Unter Einbeziehung des Filterquerschnitts A, und der eingeleiteten Gasstromung ) ergibt
sich, unter Annahme einer konstanten Geschwindigkeitskomponente in z-Richtung vy,
vereinfacht die Gesamtablenkung eines Ions Ay,es nach Durchlaufen der Filterlange Ly;
zZu

AK T By Ao Ly
Ayges = o Ly (4.19)

4.1.3 Randbedingungen bei der Filterauslegung

Die eingefiihrten Beziehungen zur Berechnung der Ionenbahn betrachteten bisher nur die
durch das elektrische Feld hervorgerufene Ionenbewegung. Bei dieser Betrachtung findet
sich fiir jede mogliche ITonenkombination ein Arbeitspunkt, bei dem die unterschiedlichen
Stoffe voneinander getrennt werden konnen. Tatséchlich werden der Filterauslegung
Grenzen gesetzt. Im Folgenden sollen daher die Schwerpunkte

o Begrenzung der Filterlange durch Diffusion,

« maximale Feldstarke fiir das Filtersignal wegen der begrenzten Spannungsfestigkeit
der Luft, sowie

o maximaler lonendurchfluss

untersucht werden.
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Die Diffusion begrenzt im Allgemeinen die erreichbare Selektivitéit. Die dadurch ver-
ursachte Bewegung versucht den Konzentrationsgradienten zu minimieren. Neben der
allgemeinen Losung der F1ckschen Gesetze nach den Gleichungen (2.1) und (2.5) kann
die nach der Zeit ¢ zuriickgelegte mittlere Strecke der Molekiile x,, nach Mason und
McDaniel [31] durch

2 =2Dt (4.20)
ausgedriickt werden. Der Diffusionskoeffizient D ergibt sich nach Gleichung (2.12) zu

TK
p-tell (4.21)
q

wenn sich die Ionen im thermischen Gleichgewicht befinden. Dafiir miissen relativ kleine
elektrische Feldstarken geméaf der Giltigkeitsbedingung (2.13) vorliegen.

Aus den Gleichungen (4.20) und (4.21) kann in einer ersten Néherung die maximale
Aufenthaltsdauer eines lons in Abhéngigkeit der Ionenmobilitit K sowie dem Elektroden-
abstand dg) bestimmt werden, innerhalb der die durch Diffusion verursachte Bewegung
toleriert werden kann.

Shvartsburg [96] stellt Ansitze zur Beschreibung des Diffusionskoeffizienten bei grofien
elektrischen Feldstérken vor. Der bisher isotrop angenommene Diffusionskoeffizient wird
richtungsabhingig und dndert seinen Betrag. Da die Ausfiihrungen diesbeziiglich sehr
umfangreich sind und diverse Ansétze existieren, sei an dieser Stelle auf die Literatur
[96] verwiesen. In erster Naherung soll bei der Auslegung der Filterlinge ein Kompromiss
aus Anzahl sinnvoller Feldzyklen zur Auftrennung des Ionengemischs und maximaler
Lénge der Driftstecke beziiglich des Ansatzes nach Gleichung (4.21) gefunden werden.
Dabei kann sich an den bestehenden Losungen geméafl Tabelle 4.3 orientiert werden. Dazu
empfiehlt sich die Auslegung von Geometrievarianten mit unterschiedlichen Filterlingen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt, der sich bei der Auslegung des Ionenfilters beziiglich
der Selektivitat ergibt, ist die Wahl der elektrischen Feldstérke. Veroffentlichungen von
Shvartsburg et al. [109-111] zeigen die Vorteile des Einsatzes von grofien Feldstérken von
bis zu 60kV /cm auf. Der in der vorliegenden Arbeit gewéhlte Ansatz zur Miniaturisie-
rung setzt genau an dieser Stelle an und versucht durch kleine Elektrodenabstinde die
Spannungen zur Erzeugung grofler Feldstarken zu minimieren. Dartiber hinaus kénnen
erst mit diesen geringen Abstdnden derartig grofle Feldstéirken realisiert werden. Eine
Abschatzung kann anhand der PASCHEN-Kurve erfolgen, die die Durchschlagspannung
Uaq in Abhédngigkeit des Gasdrucks und Elektrodenabstands darstellt. Kichler [132]
gibt grundlegende Berechnungen zur Durchschlagfestigkeit von Luft an. Fiir homogene
elektrische Felder ergibt sich fiir die Berechnung der Durchschlagspannung Uy

B pdg
Ug=——-—. 4.22
‘ Apdg ( )

mma+%)
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4.1 Modellbildung und Dimensionierung des Ionenfilters

Das Produkt aus dem Elektrodenabstand dg und dem umgebenden Druck p stellt
dabei die grundlegende Grofle dar. Die Parameter A, B sind Gaskonstanten und ~ ein
Rickwirkungskoeffizient, der diverse Effekt und Einfliisse z. B. des Elektrodenmaterials
beschreibt. Fiir die vorliegende Abschétzung kann mit der folgenden Vereinfachung

E=In(1+14)~5 (4.23)

gerechnet werden, welche fiir Metalle giiltig ist. Der Einfluss bei Verwendung von Silizium
als Elektrodenmaterial, das ein typisches Ausgangsmaterial bei Einsatz von Mikrotechno-
logien ist, muss separat betrachtet werden.

Die Parameter A und B sind fiir relevante Tragergase in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Gaskonstanten fiir homogene Felder zur Abschétzung der elektrischen Durch-
schlagspannung. Die Werte der Tabelle wurden aus Kichler [132] fir relevante Trigergase
entnomimen.

Gas Parameter A  Parameter B Giltigkeitsbe-
reich E//p
bar/mm kV/(mmbar) kV/(mm bar)
Luft 1130 274 11 bis 45
Stickstoff N, 977 25,5 8 bis 45
Helium He 210 2,6 2 bis 11
Argon Ar 1020 13,5 8 bis 45

Eine weitere Randbedingung ist die Einhaltung einer laminaren Stromung im Io-
nenfilter. Unter dieser Bedingung existiert nur eine Geschwindigkeitskomponente des
zweidimensionalen Geschwindigkeitsvektors

u(z,y,z) = (w(g’,y)) : (4.24)

Beim Ubergang zur turbulenten Stromung kommen andere Geschwindigkeitskomponenten
nach

u(z,y, z) = <UX(Z', y)) (4.25)

uy (7, y)

hinzu und eine Verwirbelung des Gasstroms fithrt zu einer Durchmischung der Ionen.
Es ist davon auszugehen, dass eine Auftrennung der Ionen nach ihrer Differenz der
[onenmobilitdten AK in diesem Stromungsregime nicht moglich ist.

Zur Beschreibung von Stromungen existieren verschiedene Kennzahlen. In dem ge-
nannten Zusammenhang ist nach Gerlach und Détzel [133] und Wendt und Kreysa [134]
dabei die REYNOLDS-Zahl Re von grofler Bedeutung. Wenn die Reibungskréfte domi-
nieren, bilden sich laminare Stromungen aus. Turbulente Stromungen entstehen, wenn
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die Tragheitskrafte dominieren und die Dampfung durch Reibungskréfte abnimmt Diese
REYNOLDS-Zahl lésst sich mit
Tragheitskraifte pud, udy
Re = = =

~ viskose Reibungskrifte g v

(4.26)

berechnen. Dabei ist p die Dichte, pu die dynamische Viskositat und v die kinematische
Viskositat. Der Parameter dj, entspricht einer charakteristischen Lange bzw. einem
hydraulischen Durchmesser. Fiir Rohrstromungen mit kreisformigem Querschnitt ist
dies gleich dem Rohrdurchmesser. Fiir rechteckige Querschnitte mit den geometrischen
Abmessungen a und b ergibt sich dieser zu

44 b
U a+b

dp (4.27)
Ab Uberschreitung einer kritischen REYNOLDS-Zahl Rey,i; wandelt sich die Stromung von
laminar zu turbulent. Fiir Rohrstromungen mit rundem bzw. rechteckigem Querschnitt
liegt dieser Wert nach Wendt und Kreysa [134] zwischen 2000 und 3000.

Bei laminaren Stromen bildet sich ein parabolisches Geschwindigkeitsprofil iiber den
Stromungsquerschnitt aus. Bei kreisrunden Querschnitten lésst sich das Geschwindig-
keitsprofil u(r) in Abhéngigkeit vom Rohrradius R mit

U = Unax (1 - <;>2> (4.28)

beschreiben. Bei turbulenten Stromungen weicht das reale Geschwindigkeitsprofil jedoch
immer mehr von diesem idealen Profil ab. Die Abbildung 4.3 stellt das beispielhaft dar.
Fiir weiterfithrende und detailliertere Untersuchungen des Stromungsprofils mit dem
Fokus auf Mikrokandle sei auf Wibel [135] verwiesen.

0.5 dg) 0.5 dg) 0.5 dg)
Y Y Y

tes tes 4

-0.5 dpy -0.5 -0.5 dpy
(a) (b) (c)

Abbildung 4.3: Typische Geschwindigkeitsprofile fiir Fluidstromungen. (a) idealisierte
und konstante Stromungsgeschwindigkeit, (b) Geschwindigkeitsverteilung fiir laminare
Stromungen mit Re < Reyie und (c) mittleres Geschwindigkeitsprofil fiir turbulente
Strémungen bei Uberschreitung der kritischen REYNOLDS-Zahl Rejyi;.
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Ein weiterer Faktor, der v.a. bei der Stromungsbeschreibung von Kanélen mit sehr
kleinen Dimensionen als Kennzahl genutzt wird, ist die KNUDSEN-Zahl Kn. Sie beschreibt
das Verhéltnis zwischen der mittleren freien Weglinge der Luftmolekiile A\ zu einer
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4.1 Modellbildung und Dimensionierung des Ionenfilters

charakteristischen Geometrieabmessung. Fiir den betrachteten lonenfilter entspricht das
dem Elektrodenabstand dg, sodass sich die KNUDSEN-Zahl Kn zu

A

Kn=—
dg

(4.29)
berechnet.

Nach Gerlach und Ddtzel [133] liegt fir KNUDSEN-Zahlen unterhalb von 0,001 eine
kontinuierliche Stromung vor. Diese konnen mit den NAVIER-STOKES-Gleichungen
beschrieben werden. Hin zu grofleren KNUDSEN-Zahlen miissen entsprechende Slip-
Randbedingungen bzw. Slip-Korrekturen z. B. durch Einfithren einer effektiven Viskositét
vorgenommen werden. Im Transitionsgebiet zwischen 0,1 und 1 verlieren die NAVIER-
STOKES-Gleichungen ihre Giiltigkeit und die Stofivorgdnge zwischen den Molekiilen
missen durch Anwendung der BOLTZMANN-Gleichung z. B. nach Kremer [136] betrachtet
werden.

In Anbetracht der zu erwartenden relevanten Elektrodenabstéinde von einigen 10 pm
und einer mittleren freien Weglange von Luft unter Luftdruckbedingungen mit A = 68 nm,
liegen sehr kleine KNUDSEN-Zahlen in der Gréfienordnung von 1 - 1072 vor. Demnach
konnen die NAVIER-STOKES-Gleichungen zur Beschreibung der Stromung innerhalb des
Bauelements verwendet und, unter Annahme einer laminaren Stromung fiir Re < Reyit,
ein parabolisches Geschwindigkeitsprofil angenommen werden. Bei Elektrodenabstdanden
von deutlich unterhalb 1 m miissten die genannten Erweiterungen z. B. durch Einfithrung
einer Slip-Korrektur beriicksichtigt werden.

Fiir eine laminare Stromung entlang des lonenfilters erweitert sich das Gleichungssystem
zur Beschreibung der Ionenbewegung geméafi den Gleichungen (4.2) und (4.3) zu

y(t) = [ K(B@) - B(t)dt +yo (4.30)

(Y, t) = Ux max (1 — <2y(t))2) t, (4.31)
dg

wenn die sich durch die maximale Geschwindigkeit vy max ergebende kritische REYNOLDS-
Zahl Rey,t nicht iiberschritten wird.

Aus den abgeleiteten Bewegungsgleichungen (4.30) und (4.31) geht hervor, dass das
parabolische Geschwindigkeitsprofil die lonenbewegung senkrecht zu den Filterelektro-
den in y-Richtung nicht beeinflusst. Die Abbildung 4.4 zeigt den Einfluss zwischen
konstantem und parabolischem Geschwindigkeitsprofil auf die lonenbahn. Die Fluidik-
Randbedingungen wirken sich unter Annahme einer laminaren Stromung auf die Zeit aus,
die ein Ton zum Durchqueren des Ionenfilters benétigt. Daraus resultiert gegeniiber dem
konstanten Geschwindigkeitsprofil auch eine grofiere Anzahl an Feldzyklen, denen ein Ion
in den Randbereichen ausgesetzt ist. Fiir Ionen, bei denen der Versatz nach einer Periode
Null ist, ergibt sich dadurch keine Anderung. Lediglich die Ionen, bei denen das elektrische
Feld nicht kompensiert und damit AK # 0 ist, erfahren eine groflere Ablenkung. Da fir
die Detektion ausschliellich die ungefilterten Ionen in Abhéangigkeit des gewahlten Filter-
parameters, z. B. der Kompensationsspannung, von Interesse sind, kann die Simulation
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der Ionenbahn auch unter Annahme einer konstanten Stromungsgeschwindigkeit fiir die
Komponente uy erfolgen. Der Abstand des verdnderbaren Filterparameters zu anderen
Ionen stellt bei dieser Annahme den Mindestwert dar.

[— konst. Stromung —— laminare Strémung ]

-0.5d
ElLS T

Abbildung 4.4: Einfluss der Fluidik-Randbedingungen auf die Ionenbahn. Die Anregung
der simulierten Ionenbahn erfolgt mit einem abgeschnittenen sinusférmigen Verlauf nach
Abbildung 4.2 (f). Gegentibergestellt ist die Auswirkung einer Stromung mit ideal konstan-
tem und laminaren Geschwindigkeitsprofil nach Abbildung 4.3 (a) und (b) entlang des
Filterkanals.

4.1.4 Elektrische Simulation des lonenfilters mit diskreten
Elementen

Zur Abschétzung des elektrischen Verhaltens kann der Ionenfilter in erster Néherung als
R—-C—-Glied nach Abbildung 4.5 aufgefasst werden.

u(t) @—:)T@
R
Cri uri(t)
L g

Abbildung 4.5: Einfache Ersatzschaltung eines Ionenfilters fiir ein Differenzionenmobili-
tatsspektrometer mit Hilfe eines R—C—-Glieds.

Der Tonenfilter stellt eine elektrische Kapazitat Cg; dar, die durch eine Spannungsquelle
mit dem Signal u(t) gespeist wird. Mogliche Widerstande durch Zuleitungen, Elektroden
etc. beeinflussen das dynamische Verhalten. Ein wichtiges Kriterium ist der Anteil des
iiber die Filterkapazitat abfallenden Spannungssignals up;. Idealerweise sollte dieses gleich
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4.1 Modellbildung und Dimensionierung des Ionenfilters

der Quellenspannung sein. Beim Betrieb des Ionenfilters sind infolge der kleinen Elektro-
denabstiande dg; die Kapazititen C' geméfl der allgemeinen Dimensionierungsgleichung

C=¢g eri (4.32)
dg1
verhdltnisméBig hoch. Zuséatzlich sind fiir den Betrieb eines miniaturisierten Differenz-
ionenmobilitatsspektrometers hohe Frequenzen im MHz-Bereich erforderlich. Dadurch
ergeben sich hohe Verschiebungsstrome und Spannungsabfélle iiber dem Widerstand R,
die wiederum den Spannungsanteil iiber dem Ionenfilter up; reduzieren.

Bei der Betrachtung sinusformiger Signale kann nach Lunze [137] tiber eine Transforma-
tion in den komplexen Bildbereich und unter Anwendung des komplexen Spannungsteilers
der gesuchte Anteil zu

UFi 1

_ 4.33
u  1+jwRCrx (4.33)

bestimmt werden. Vom Ubertragungsverhalten stellt dies einen Tiefpass dar, an dessen
Grenzfrequenz fq, der komplexe Widerstand betragsméfig gleich dem reellen Widerstand
R mit

1

fGr - 27TRCF1

(4.34)

ist.

Fir den Betrieb des Ionenfilters ist die Fragestellung nach der Auswirkung des realen
Filtersignals und nach dem Einfluss des Widerstands R von Bedeutung. Dazu kann die
Differentialgleichung

d ug;
RC’Fi% +up; = u(t) (4.35)

zur Losung im Zeitbereich genutzt werden. Nach Gleichung (4.34) léasst sich der Grenzwert
fiir den Widerstand Rg, einfithren und Gleichung (4.35) als normierte Gleichung

R 1 dug;
1= ulbo= 4.36
(Rcr> o fou At UF w(t) (f=far) (4.36)

darstellen. Damit kann der Einfluss des Widerstands R bei einer gegebenen Frequenz auf
den Spannungsverlauf up;(t) simuliert werden. Die Normierung auf den Grenzwiderstand
Rq, mit

R
B RGr

TR (437)
erlaubt eine frequenzunabhéngige Aussage iiber die sich ergebende Spannungsamplitude
iiber der Filterkapazitat Cpy.

Der Vergleich der maximalen Amplituden im eingeschwungenen Zustand “max/up; .y
ergibt den Verlauf nach Abbildung 4.6. Bei rg = 1 sieht man den direkten Einfluss
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des Anregungssignals auf die Amplitude. Beim reinen Sinussignal betrégt das relevante
Amplitudenverhéltnis 1/v2 und entspricht der analytischen Losung. Erwartungsgemaf ist
dieses Verhéltnis fiir relevante Verlaufe kleiner, da oberwellige Anteile mit dem Vielfachen
der Anregungsfrequenz eine groBere Dampfung erfahren. Zudem wirken sich Anderungen
des normierten Widerstands R/Rg,, unterschiedlich auf das Ubertragungsverhiltnis aus.
Bei Anregung mit bisinusoidalen Signalen werden bei gleichen Widerstanden geringere
Amplituden als bei der Anregung mit clipped sinusoidalen Signalen erhalten.

Sinus (1) bisinusoidales Signal (2)
—— clipped sinusoidales Signal (3)
| | | | | | T

1E |

5 s |
g

= 09 g
S
~

% B |

5 o8| |
g

=i I ]
)

T 0,7] |
g

= i |

0,6 |- g

| | ! ! ! L |
0.1 0.2 0.5 1.0 2.0

normierter Widerstand rg = R/Rqy

Abbildung 4.6: Einfluss des Widerstands und des Signalverlaufs auf das Uber-
tragungsverhalten eines R—-C-Glieds. Verglichen werden relevante Verldufe fiir einen
Differenzionenmobilitatsspektrometer-Filter mit einem rein sinusférmigen-Signal.

Die Abschatzung der zu erwartenden Strome ist vor allem fiir die Auslegung der Elek-
tronik und der Chip-Zuleitungen von Bedeutung. Im Allgemeinen gilt fiir die auftretenden
Verschiebungsstrome nach Abbildung 4.5 der Ansatz

, d up;
t) = . 4.
iit)y=C 1z (4.38)

Der aus dem zeitlichen Verlauf zu bildende Effektivwert des Stroms /.4 nach

1 to+T
Lt = 1/ = / i(4)2dt (4.39)
T Ji

0

dient als Vergleichswert und entspricht nach Lunze [137] der Leistung, die ein vergleich-
barer OHMscher Verbraucher bei diesem Gleichstrom umsetzt.
Der vereinfachte Ansatz nach

AuFi
I~C=— (4.40)
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bestimmt die Groflenordnung der zu erwartenden Stromamplitude. Fiir ein Anregungssi-
gnal vom Typ clipped sinusoidal nach Tabelle 3.2 lasst sich fiir den Spannungshub

1
Aup; = Umax(l + E) (441)
und die relevante Zeitspanne
t in
Atmin - T (4.42)

2 4(h+1)Jf)

annahern. Eine erste analytische Stromabschétzung ergibt sich demnach zu

Unax (14 3)4(h+ 1) f

™

I =C

(4.43)

4.1.5 Auslegung eines miniaturisierten lonenfilters

In den vorangegangenen Unterabschnitten wurden jeweils einzelne Aspekte bei der Si-
mulation und Auslegung eines Ionenfilters fiir ein Differenzionenmobilitéitsspektrometer
betrachtet. Im Folgenden wird eine Ubersicht erarbeitet, in der alle genannten Teilaspekte
zusammengefasst sind. In Abhéngigkeit der beiden Parameter Elektrodenabstand dg; und
gewlinschter Amplitude der Feldstiarke Fi,.. sollen die Auswirkungen auf die benotigte
Frequenz f, Filterlange Lyg;, die maximale Spannung Upay, die elektrische Filterkapazitét
Cri, den zu erwartenden Strom I sowie als Randbedingungen fiir die technologische
Umsetzung den maximalen Widerstand R,,.x untersucht werden, damit die geforderten
Spannungen erreicht werden kénnen.

Frequenz f: Die Frequenz beeinflusst die Periodendauer und damit die Groéfle der
Bewegungsamplitude ym.x bei der Ionenbewegung. Sinnvollerweise muss dieser Wert
kleiner als der Elektrodenabstand sein. Mit geringerem Elektrodenabstand muss die
Frequenz vergroert werden. Der Wert fiir die maximale Auslenkung pro Periode berechnet
sich zu

Emax T Kmax
Ymax = ——F - (444)
f
Zur Abschitzung der Frequenz wird ein Sicherheitsfaktor S; eingefithrt, der die maximale
Auslenkung eines Tons pro Periode und den Elektrodenabstand durch

d
Yinax = (4.45)

St
ins Verhéltnis setzt. Die maximale Ionenmobilitat K.« bezieht sich auf das zu untersu-
chende Gas und dessen Zusammensetzung. Im Allgemeinen wird mit K. = 3,0cm?/(V's)
ein praktisch sinnvoller Bereich mit relevanten Ionen abgedeckt. Rein geometrisch gibt
dieser Sicherheitsfaktor an, um welchen Betrag der effektiv zur Verfiigung stehende
Bereich zwischen den Elektroden reduziert wird, da im Randbereich durch die eingesetzte
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Wechselspannung alle Ionen mit den Elektroden kollidieren. Je grofer dieser Faktor
gewahlt wird, desto geringer sind diese Randeffekte. Allerdings geht damit eine Vergrofie-
rung der Frequenz einher.

Filterlange Ly;: Die Lange des Ionenfilters wirkt sich auf die Selektivitat des Filters
aus. Je ldnger dieser ist, desto mehr Feldzyklen n; erfahren die Ionen und desto besser
konnen sie voneinander separiert werden. Diffusionseffekte verhindern allerdings beliebig
grofle Filterlingen. Der Einfluss der Diffusion wurde bereits in Unterabschnitt 4.1.3
ausgefithrt und gezeigt, dass die analytische Beschreibung bei grofien Feldern im Rahmen
dieser Arbeit nicht sinnvoll erscheint. Es soll sich daher an bereits in der Literatur
umgesetzte Werte zu Feldzyklen in der Grofenordnung von 500 bis 2000 orientiert werden.
Anhand dieser Vorgehensweise ergibt sich folgende Berechnungsvorschrift:

ne = Ll (4.46)

v

Maximale elektrische Spannung U,,..: Dieser Wert ergibt sich aus der geforderten
maximalen elektrischen Feldstarke und dem Elektrodenabstand zu

Umax - Emax dEl- (447)

Diese Spannung muss unterhalb der elektrischen Durchbruchspannung der Elektroden-
anordnung liegen. Als Abschitzung kann dafiir die Gleichung (4.22) genutzt werden. In
Verbindung mit dem noch zu entwickelnden Technologiekonzept zur Umsetzung des inte-
grierten Tonenfilters sollte dieser Aspekt mit den eingesetzten Isolationsschichten genauer
gepriift werden. Erfahrungsgeméafl liegen die Schwachstellen in der jeweils gewahlten
Umsetzung, sodass die Spannungen, wie sie sich theoretisch aus der PASCHEN-Kurve
nach Gleichung (4.22) ergeben, nicht erreicht werden.

Auf Basis anderer Bauelementkonzepte, die am Fraunhofer-Institut fiir Photonische
Mikrosysteme bereits umgesetzt sind, lassen sich fir 1 pm Isolationsoxid und inhomo-
gene Feldverteilungen maximale Spannungen von 200V als Orientierungswert ableiten.
Diese Annahme muss bei der Bauelementauslegung anhand der genauen Geometrien und
eingesetzten Isolationsschichten gepriift werden.

Kapazitiat der Filterelektroden Cg;: Die Kapazitiat der Elektrodenanordnung er-
gibt sich aus den geometrischen Parametern Filterlinge Ly;, Filterquerschnitt A, und
Elektrodenabstand dg; des Ionenfilters zu

LFi Ao

CFi = &0€r 3 (4.48)
dEl

Stromabschitzung [ und maximaler Widerstand R,.x: Die Berechnung aus
der Kapazitat der Filteranordnung und dem gewéhlten Spannungsverlauf nach Unter-
abschnitt 4.1.4 ergibt eine Abschiatzung des zu erwartenden Stroms und maximalen

62



4.2 Modellbildung und Auslegung des Ionendetektors

Widerstands aus Kontaktiibergangen und Zuleitungen. Diese Werte gelten als erste
Orientierung fiir die technologische Umsetzung.

Fir die Auslegung des Widerstands wird der Parameter rg eingefithrt und setzt den
Widerstand Rg, bei der Grenzfrequenz fg, und den maximal zuldssigen Widerstand
Rpax aus Zuleitungen etc. ins Verhéltnis

TR
27 fGr CFi .

Die Wahl des normierten Widerstands rg kann anhand von Abbildung 4.6 erfolgen.

anax =TR RGr - (449)

Tabelle 4.2 fasst beispielhaft die Ergebnisse fiir verschiedene Elektrodenabstiande und
Feldstirken zusammen. Diese Ubersicht eignet sich fiir eine Abschitzung der Einfliisse
auf die Auslegung eines Ionenfilters fiir ein Differenzionenmobilitatsspektrometer und
kann dariiber hinaus als Auswahl fiir einen Arbeitspunkt und damit eine Filtergeometrie
dienen.

Es zeigt sich, dass mit kleineren Elektrodenabsténden die zur Erzeugung der geforder-
ten Feldstérke benotigten elektrischen Spannungen abnehmen. Allerdings nehmen damit
die benotigten Frequenzen und die aus den grofleren Kapazitaten resultierenden Verschie-
bungsstrome enorm zu. Dies stellt trotz der geringeren Spannungen hohe Anforderungen
an die Schaltungstechnik zur Erzeugung der Filtersignale.

Der zu wahlende Arbeitspunkt fiir die nachfolgende Auslegung des Ionenfilters stellt
letztendlich ein Kompromiss aus diesen Faktoren dar.

4.2 Modellbildung und Auslegung des lonendetektors

Die Auslegung des lonendetektors basiert auf den bereits eingefithrten Grundlagen
zur Tonenbewegung in elektrischen Feldern. Gegentiiber dem Ionenfilter kommen in der
Literatur, z. B. in Miller et al. [107], bei dieser Teilkomponente relativ geringe elektrische
Feldstarken mit bis zu 5kV/cm zum Einsatz. Die nachfolgenden Beziehungen beruhen
daher auf einer konstanten Ionenmobilitit K der Ionen und den Parametern nach
Abbildung 4.7.

Unter diesen Randbedingungen ergeben sich fiir die Ionen folgende Bewegungsgleichun-
gen:

y(t) = K Epet + yo (4.50)
z(t) = vy t. (4.51)

Die Detektorlénge Lpet muss bei der Auslegung so gewéhlt werden, dass alle Ionen
innerhalb des Bereichs auf die Elektroden treffen. Dazu muss der Auftreffpunkt der Ionen
auf die Elektrode xpet innerhalb der Detektorlange Lpet liegen. Daraus ergibt sich eine
Abschéatzung fiir die Detektorlange zu

— 2 —
dpvx  dpy Uk
- )
Kmin EDet Kmin UDet

Lpet = (4.52)
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Tabelle 4.2: Ubersichtstabelle zur Dimensionierung eines Ionenfilters fiir ein Differenzionenmobilititsspektrometer in Abhingigkeit
des Elektrodenabstands dg) und der maximalen elektrischen Feldstidrke F.... Angegeben sind die bendtigte Frequenz f, die
sich ergebende Lange des Ionenfilters Lg;, die Spannung zur Erzeugung der elektr. Feldstiarke U, die Kapazitidt Cg; der
Filteranordnung, der maximale Widerstand R,,.x sowie der Effektivwert des Stromsignals, der sich in Kombination mit einem
Widerstand mit 0,1 Ryax und bei Anregung mit einem clipped sinusoidalen Signal ergibt. Die Anordnung der Ergebnisse erfolgt
hervorgehoben. Folgende

gemdf des angegebenen Schliissels. Zusétzlich ist der in dieser Arbeit gewdhlte Arbeitspunkt mit
Parameter liegen der Berechnung zugrunde: ny = 1200 Feldwechsel, ITonenmobilitit K. = 3,0cm?/(V's) , Tastverhiltnis 7 = 0,35,

mittlere Geschwindigkeit 7, = 15m/s, Filterquerschnitt Ay = 2,5mm?, Faktor zur Auslegung der Frequenz S = 2,5 und rg = 0,1.

dgp  max. Feldstiarke Fax

pm 25kV cm ! 30kVem! 35kVcm! 40kV cm!
10 66 MHz 275um 25V 79MHz 230 pm 30V 92MHz 200 pm 35V 105MHz 170pm 40V
61 pF 4Q 400mA  50pF 4Q 480mA 43 pF 4Q 560mA 38 pF 4Q 640 mA
20 33MHz 550pm 50V  40MHz 460 pm 60V 46 MHz 390 nm 70V 53MHz 340 pm 80V
30 pF 160 €2 220mA  25pF 16 Q2 260mA  22pF 16 Q 310mA 20pF 16 Q 350 mA
30 22MHz 820pm 75V 26MHz 680 pm 90V 31MHz 590nm 105V 35MHz  5101m 120V
20pF 360 2 150mA 17pF 362 180mA 15pF 36 2 210mA 13pF 362 230 mA
50 13MHz 1370pm 125V 16 MHz 1440 pm 150V 18 MHz 980 pm 175V 21 MHz 860 1m 200V
12 pF 100 €2 88mA 10pF 1,0k  110mA 8,7pF 1002 130mA 7,6 pF 1002 140 mA
70 9,4MHz 1900 pm 175V 11 MHz 1600 pm 210V 13MHz 1400 pm 245V 15MHz 1200 pm 280V
8,6 pF 200 Q2 TImA 72pF 20082 75mA  6,2pF 2002 88mA 54pF 20082 100 mA
100 6,6 MHz 2740 pm 250V 79MHz 2290 pm 300V 9.2MHz 1960 pm 350V 11MHz 1720 pm 400V
6,1 pF 400 €2 44mA 5,1pF 400 €2 53mA  4,3pF 400 2 62mA 3,8pF 400 Q2 70 mA
300 2,2MHz 8230 pm 750V 2,6 MHz 6860 pm 900V 3,1MHz 5880pm 1050V 3,5MHz 5140pm 1200V
2,0pF 3,6 kQ 15mA 1,7pF 3,6 kQ) 18mA 14pF 3,6 kQ) 21mA 1,3pF 3,6 kQ) 24 mA
500 1,3MHz 13,8mm 1250V 1,6 MHz 114mm 1500V 1,8MHz 10mm 1750V 2,1MHz 8,6mm 2000V
1,2pF 10kS2 8,8mA 1,0pF 10k 11mA 0,9pF 10kS2 12mA 0,8pF 10kS2 14mA
Schliissel:  Frequenz Filterldnge max. Spannung
Filterkapazitdt max. Gesamtwiderstand FEffektivwert des Stromsignals
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4.3 Ableitung eines relevanten Parameterraums

2

Detektorelektrode

Abbildung 4.7: Definition von Geometrieparametern fiir die Beschreibung der Ionenbe-
wegung innerhalb des Detektors.

mit dem Elektrodenabstand dg;, der mittleren Geschwindigkeit der Ionen in x-Richtung
Ty, dem Ton mit der kleinsten Ionenmobilitat K, im nachzuweisenden Ionengemisch
und der elektrischen Feldstérke Epe bzw. der angelegten Spannung Upe; zwischen den
Detektorelektroden.

Beziiglich der Wahl der minimalen Ionenmobilitéit zeigen Eiceman und Karpas [15],
dass mit Ky, ~ 0,1 cm?/(Vs) ein relevanter Bereich fiir die Auslegung abgedeckt wird.
Eine einfache Abschatzung fiir die Mindestlinge des Detektors ergibt sich bei einer
Detektorfeldstarke von 5kV /cm und mittleren Ionengeschwindigkeit von 15m/s zu

Liet = 3dp. (4.53)

4.3 Ableitung eines relevanten Parameterraums

Die Ergebnisse der konzeptionellen Vorarbeiten zur Modellierung und Vorauslegung der
Ionenfilter- und Detektorgeometrie sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst und zeigen die
Abhéngigkeit zwischen den Parametern auf. Unter Einhaltung von Randbedingungen wie
maximaler elektrischer Spannungen von 200V und sinnvoller Frequenzen im Bereich der
bestehenden Umsetzungen von maximal 28 MHz, leitet sich ein relevanter Parameterraum
ab, der durch

 Elektrodenabstand dg;: (30...70) pm
o max. Feldstirke Eyax: (25...35)kV /cm?
begrenzt und in Abbildung 4.8 dargestellt ist.
Innerhalb dieses Parameterraums ist sichergestellt, dass die elektrischen Spannungen,

Frequenzen und Strome in sinnvollen Groflenordnungen bleiben. Hinsichtlich der Frequen-
zen und damit verbundenen Verschiebungsstrome miissen diese durch eine Elektronik
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Abbildung 4.8: Gegeniiberstellung der Arbeitspunkte vorhandener Realisierungen von
Tonenfiltern basierend auf der Differenzionenmobilitatsspektrometrie mit dem empfohlenen
Parameterraum und gewéahlten Arbeitspunkt der vorliegenden Arbeit. Die Angaben kénnen
den folgenden Quellen entnommen werden: 1) OWLSTONE-Design: [108, 109], 2) DRAPER-
Design: [107, 128], 3) Tang et al.: [67].

zur Erzeugung des Filtersignals generiert werden. Mit diesem Hintergrund sind sie damit
moglichst gering zu halten. Zudem muss die Spannungsfestigkeit durch die folgende tech-
nologische Umsetzung gesichert sein. Dieser Aspekt ist bei der noch durchzufithrenden
Bauelementauslegung und dem abzuleitenden Technologiekonzept zu priifen.

Der empfohlene Arbeitspunkt mit einem Elektrodenabstand von 50 pm und einer maxi-
malen Feldstarke von 30kV/cm wurde derart gewdhlt, dass die Funktion des Ionenfilters
gesichert ist und gentigend Reserven zur Einhaltung der Randbedingungen gegeben sind.
Im direkten Vergleich zu bestehenden Umsetzungen nach Tabelle 4.3 und Abbildung 4.8
reiht sich diese Arbeit zwischen diesen Losungen ein. Trotz grofler Feldstarken von iiber
30kV /cm sind die notwendigen Frequenzen und die zu erwartenden Strome nicht so grof3
wie beim Arbeitspunkt des OWLSTONE-Designs.

Mogliche spétere Anpassungen des Filters, z. B. an spezielle Stoffsysteme, kénnen mit
dem gewahlten Arbeitspunkt flexibel durchgefiihrt werden. Die Breite an Einflussmoglich-
keiten bieten bei der Parameterwahl gentigend grofie Freiraume, ohne dass technologische
Anderungen im Filterkonzept erforderlich sind.
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5 Voruntersuchungen und Empfehlungen zur
technologischen Umsetzung

In diesem Kapitel werden Varianten zur technologischen Umsetzung des gewahlten Filter-
und Detektorkonzepts untersucht. Dazu werden mogliche Bauelementkonzepte abgeleitet
und bewertet. Fiir das aussichtsreichste Konzept werden die technologischen Herausfor-
derungen festgehalten, mogliche Realisierungskonzepte gegeniibergestellt sowie durch
sinnvolle technologische Vorversuche erganzt. Letztendlich soll aus den Vorversuchen eine
Vorzugsvariante des Bauelementkonzepts abgeleitet werden, die in den nachfolgenden
Kapiteln dimensioniert und zur Herstellung erster Demonstratoren technologisch umge-
setzt wird. Fir die Vorabbewertung beziiglich sinnvoller geometrischer und elektrischer
Randbedingungen der technologischen Realisierbarkeit dienen die konzeptionellen Vorar-
beiten zur Auslegung des Ionenfilters und Detektors aus Kapitel 4. Als Vergleichswerte zu
bereits bestehenden miniaturisierten Umsetzungen des gleichen Filterprinzips orientieren
sich die eigenen Arbeiten an den Angaben aus Tabelle 4.3.

5.1 Herleitung des Bauelementkonzepts

Fiir die Bewertung moglicher Konzepte zur Integration des gewédhlten Ionenfilter- und
Detektoransatzes in ein miniaturisiertes Bauelement dienen die in Abschnitt 3.6 bereits
eingefithrten Umsetzungen als Orientierung. Es werden in dieser Arbeit drei neuartige
Konzepte vorgestellt, die das angestrebte Filter- und Detektorkonzept umsetzen und eine
Erweiterung des bisherigen Stands der Technik nach Tabelle 4.3 darstellen.

Die abschlieende Bewertung vergleicht die drei neuen Bauelementkonzepte hinsicht-
lich Miniaturisierbarkeit, Kompatibilitat zur potentiellen Herstellung mit vorhandenen
Mikrotechnologien und dem Mehrwert gegeniiber dem bisherigen Stand der Technik.

5.1.1 Konzept 1 — Planar-Aufbau

Eine naheliegende Realisierung der Differenzionenmobilitdtsspektrometrie ist der Einsatz
von einem Elektrodenpaar, welches sich parallel gegeniiberliegt und einen grofien Filterka-
nal bildet. Dieser Ansatz orientiert sich am DRAPER-Design und wurde bereits in diversen
Veroffentlichungen [105-107] publiziert. In der Umsetzung nach Abbildung 3.11 (a) werden
auf Pyrex-Wafern die Filter- und Detektor-Elektroden abgeschieden. Ein Abstandshalter
verbindet zwei vereinzelte Chiphélften miteinander und stellt den Elektrodenabstand dg
von 500 nm ein. Diese Dimensionierung verhindert allerdings den Einsatz von grofieren
Feldstarken iiber 30kV /cm, da dafiir Spannungsamplituden von mehreren Kilovolt be-
notigt werden. In Shvartsburg et al. [109, 111] wird dieser Feldstarkebereich jedoch als
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5 Voruntersuchungen und Empfehlungen zur technologischen Umsetzung

vielversprechende Losung zum Erreichen grofierer Selektivitéiten eingestuft. Bei dem in
Miller at el. [105-107] umgesetzten Elektrodenabstand von 500 pm werden Spannungen
von 1250V genutzt, um eine Feldstarke von 25kV /cm zu erreichen. Des Weiteren néhert
man sich der Grenze, ab der mit elektrischen Durchschlagen zu rechnen ist.

Eine Reduzierung des Elektrodenabstands kann prinzipiell durch Abdiinnen der Ab-
standshalter oder durch die Integration von Gruben in ein Grundsubstrat realisiert werden.
Allerdings geht damit eine deutliche Zunahme der Filterbreite einher. Bei konstanter
Filterquerschnittsfliache A, ergibt sich die geforderte Filterbreite bg; zu

_ A
dg

Die Abbildung 5.1 zeigt den schematischen Aufbau der beschriebenen Umsetzung
und die geforderte Filterbreite, wie sie sich nach Gleichung (5.1) ergibt. Fiir einen
Elektrodenabstand von 50 pm bedarf es z. B. einer Filterbreite von 50 mm, um einen
vergleichbaren Filterquerschnitt von 2,5mm? zu erhalten.

bpi (5.1)

g 100
g B
= i
E i
s 10}
2 i
s |
E 1 L R
10 100 1000

Elektrodenabstand dg; in pm
(b)

Abbildung 5.1: Darstellung der planaren Filteranordnung fiir die Umsetzung eines mi-
niaturisierten Differenzionenmobilitatsspektrometers. (a) zeigt den schematischen Aufbau
mit den geometrischen Parametern Elektrodenabstand dgj, Filterbreite bp;, Filterlinge
Lg;, Filterquerschnitt A, und eingeleiteter Volumenstrom des Probengases () mit den
ionisierten Analytmolekiilen, (b) zeigt die Abhangigkeit zwischen Elektrodenabstand und
der benétigten Filterbreite bei gegebenem Filterquerschnitt.

Demgegeniiber steht die verhéltnisméfig einfache Fertigung der Wafer mit den zu
realisierenden Elektrodenstrukturen. Im Vergleichsdesign nach Abbildung 3.11 (a) sind
die vereinzelten Substrate vor dem Bonden gegeneinander gedreht, wodurch die nach
aufen gefithrten Bondpads erreichbar sind. Um diesen Prozess auf Waferebene zu trans-
ferieren, miissten Durchkontaktierungen in das Konzept integriert werden. Abbildung 5.2
zeigt dafiir denkbare Varianten auf. Bei Zugriff auf diese sind allerdings mogliche pa-
tentrechtliche Restriktionen zu priifen, die fiir diese Art der Elektrodenumsetzung in
einer dhnlichen Art und Weise, z. B. in den Patenten [125, 126], geschiitzt sind. Die
Realisierung eines solchen planaren Aufbaus ist daher sehr begrenzt moglich und verhin-
dert potentielle zukiinftige Erweiterungen. Um die Herstellung effektiv zu gestalten, sind
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gleich aufgebaute Waferhalften mit identischem Herstellungsablauf anzustreben. Dadurch
miissen allerdings die gegeniiberliegenden Seiten der hergestellten Chips elektrisch mit
der Elektronik verbunden werden, was potentiell einen vergroflerten Aufwand bei der
spateren Aufbau- und Verbindungstechnik (AVT) mit sich bringen kann.

Tragersubstrat I Isolation [ Elektrodensubstrat
B Metall
Filter Detektor
Filter Detektor I I
Q — Q—

Abbildung 5.2: Moglichkeit zur Realisierung eines Filters basierend auf der Differenzionen-
mobilitatsspektrometrie und eines Ionendetektors mit planarem Aufbau als Erweiterung des
DRAPER-Ansatzes nach Miller et al. [107, 128]. Bei Variante (a) bestehen die Elektroden aus
einer Metallisierung und in (b) werden Isolationstrenche zur Realisierung unterschiedlicher
Potentiale innerhalb eines Substrats eingesetzt. ) ist der eingeleitete Volumenstrom des
Probengases mit den ionisierten Analytmolekiilen.

5.1.2 Konzept 2 — Sandwich-Struktur

Dieses Konzept zeichnet sich durch eine parallele Anordnung mehrerer Filterkanéle aus.
Damit kann der geforderte Filterquerschnitt A, auf mehrere Kanéle verteilt werden.
Besonders bei kleinen Elektrodenabsténden im Bereich einiger 10 um erlaubt diese An-
ordnung kompakte Bauelementabmessungen. Der Gesamtaufbau wiederum besteht aus
einem Stapel verschiedener Funktionsebenen. Abbildung 5.3 zeigt eine mogliche Realisie-
rungsvariante. In der Filterebene liegen die eigentlichen Kanale, durch die die ionisierten
Molekiile parallel zur Oberflache zwischen den Elektroden wandern. Die Unterteilung
von Filter- und Detektorelektroden kann z. B. durch senkrecht verlaufende Isolations-
graben erfolgen. Im Kontaktbereich liegen die Zuleitungen zu den einzelnen Elektroden.
Die Isolationsebene trennt die Elektroden elektrisch voneinander und ist nur punktuell
geoffnet, um die Kontaktierung zur Kontaktebene herzustellen. Um ungewollte Diffusion
zu vermeiden, dichtet ein Deckelsubstrat die lonenkanéle zur Auflenwelt ab.

Dieses Konzept der oberflichennahen Elektrodenanordnung ist sehr variabel und
ermoglicht zudem eine Integration zusatzlicher Komponenten wie eventueller Vorfilter.
Dieser Konzeptansatz wére daher tiber die Zielstellung dieser Arbeit hinaus ausbaufihig.

Eine noch zu untersuchende Fragestellung ist die konkrete Realisierung der elektrischen
Kontaktierung der gebildeten Elektrodenstrukturen in der Filterebene. Diese kann wie
bereits dargestellt durch das Tragersubstrat in der Kontaktebene oder alternativ durch
den Deckelwafer umgesetzt werden.
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[ Filterebene [ Isolation B Deckel
Kontaktebene B Metall
Uri Tonenfilter Detektor
(@] < - D —

-- Elektrode
(a) (b)

Abbildung 5.3: Moglichkeit zur Realisierung eines Filters basierend auf der Differenz-
ionenmobilitdtsspektrometrie und eines Ionendetektors mit einer Sandwich-Struktur. Teilab-
bildung (a) zeigt den Blick von oben in die Kanalstrukturen ohne den Deckel mit den
Elektroden fiir den Ionenfilter und Detektor und (b) einen Querschnitt zur Darstellung der
moglichen Elektrodenkontaktierung tiber die Riickseite. @) ist der eingeleitete Volumenstrom
des Probengases mit den ionisierten Analytmolekiilen und ug; das an den Filter angelegte
Signal.

5.1.3 Konzept 3 — Erweiterte Tiefenstruktur

Eine weitere Moglichkeit eines Filters fiir ein Differenzionenmobilitatsspektrometer ori-
entiert sich an dem OWLSTONE-Design [109, 111] nach Abbildung 3.11 (b). In dieser
Umsetzung werden die Ionen durch ein zusétzliches elektrisches Feld senkrecht zur Ober-
flache durch die komplette Substratdicke gefithrt. Der Detektor wird in einer zuséatzlichen
Ebene unabhéngig vom Filter realisiert. Dieser Aufbau hat den Vorteil, dass sehr schmale
Kanéle maanderférmig auf der Substratoberfldche gefithrt werden und durch diese Faltung
die Abmessung des Bauelements trotzdem gering gehalten wird. Als Nachteil erachtet
sich eine gewisse Unflexibilitit gegeniiber einer einfachen Anderung der geometrischen
Filterparameter. So wird iiber die Substratdicke die Filterlange bereits vorgegeben, was
vor allem fiir erste Versuche und sinnvolle Parametervariationen an einen hohen tech-
nologischen Aufwand gekoppelt ist. Dariiber hinaus wiirde die Integration z.B. eines
zusétzlichen Vorfilters den technologischen Herstellungsaufwand deutlich vergrofiern.
Inwiefern die zu den Seiten hin offenen Kanéle das Ergebnis beziiglich Diffusion etc.
beeinflussen, ist in den Veroffentlichungen nicht erwahnt.

Die Abbildung 5.4 zeigt ein eigenes Konzept auf, das eine Erweiterung des bestehenden
OWwLSTONE-Designs darstellt. Die maanderformige Anordnung der Ionenkanéle bleibt
erhalten. Die Kanéle sind dennoch nach auflen hin isoliert, sodass die mogliche Problematik
der erwidhnten Diffusion behoben ist. Die Detektorelektroden schlieflen sich direkt an die
Filterstrukturen an und sind durch eine Isolation von den Filterelektroden entkoppelt.
Damit kann die Herstellung von Filter und Detektor in einer Technologie und prinzipiell
in einem Substrat erfolgen. Dennoch kann damit der Nachteil des starren Konzepts

72



5.1 Herleitung des Bauelementkonzepts

beztglich z. B. Wahl der Filterlénge oder der Integration von denkbaren Vorfiltern fiir
eine mogliche Gaskonditionierung nicht umgangen werden.

Detektorsubstrat [ Isolation [ Elektrodensubstrat
Q
Filter
4
I Detektor
(a) (b)

Abbildung 5.4: Moéglichkeit zur Realisierung eines Filters basierend auf der Differenzionen-
mobilitdtsspektrometrie und eines lonendetektors mit einer Tiefenstruktur als Erweiterung
des OWLSTONE-Designs nach Wilks et al. [108] und Shvartsburg et al. [109]. (a) zeigt den
Blick von oben in die Elektrodenstruktur und (b) eine Schnittansicht mit dem Detektor,
der durch eine Isolation vom Filter getrennt ist. @ ist der eingeleitete Volumenstrom des
Probengases mit den ionisierten Analytmolekiilen.

5.1.4 Ableitung des umzusetzenden Bauelementkonzepts

Die vorgestellten Konzepte zur Realisierung eines miniaturisierten Differenzionenmobili-
tatsspektrometers zeigen Unterschiede beziiglich einer sinnvollen Miniaturisierung unter
Beibehaltung kompakter Bauelementabmessungen sowie der Flexibilitat fiir zukiinftige
Erweiterungen auf.

Im direkten Vergleich der drei vorgestellten Moglichkeiten fiir ein Bauelement zeigt sich
das Konzept basierend auf der Sandwich-Struktur als bevorzugte Variante zur Umsetzung
eines Ionenfilters und Detektors fiir ein miniaturisiertes Differenzionenmobilitatsspektro-
meter. Des Weiteren besitzt dieses Konzept den Vorzug flexibler Parameteranpassungen,
ohne Anderungen des Technologiekonzepts durchfiihren zu miissen. Vorstellbar sind in
diesem Zusammenhang an das konkrete Anwendungsszenario angepasste Bauelementpa-
rameter, die fiir den selektiven Nachweis eines Stoffgemisches optimiert sind. Dariiber
hinaus ermoglicht der angestrebte planare Aufbau die einfache Integration zusétzlicher
Filterelemente, um z. B. die Selektivitit durch ergédnzende Methoden zu vergrofiern oder
eine Gaskonditionierung vorzunehmen.

Die technologische Umsetzung dieser Variante geht iiber die reine oberflachennahe
Bearbeitung von Silizium hinaus. Um relevante Tiefen der Kanéle zu erhalten, miissen
Herstellungsprozesse eingesetzt werden, die Silizium bis hin zu Tiefen von einigen 100 pm
bearbeiten und hohe Aspektverhéltnisse gewéhrleisten.

Zur Herstellung der Sandwich-Struktur erleichtern vorgefertigte und kommerziell
erhéltliche BSOI-Wafer den Herstellungsaufwand enorm. Diese speziellen Wafer bestehen

73



5 Voruntersuchungen und Empfehlungen zur technologischen Umsetzung

aus zwei Siliziumsubstraten, die durch eine vergrabene Siliziumdioxidschicht (BOX)
elektrisch voneinander isoliert sind. Die Abbildung 5.5 zeigt den prinzipiellen Aufbau
eines BSOI-Wafers. In Anbetracht der einzelnen Schichtdicken sowie der Auswahl an
Siliziumeigenschaften, wie der Grunddotierung, sind diese Wafer sehr variabel erhéltlich.

Device-Wafer vergrabenes Oxid

Einzelwafer —— Waferbonden —_— Abdiunnen

Abbildung 5.5: Vereinfachter Herstellungsprozess und Prinzipaufbau eines BSOI-Wafers.
Durch das Verbinden von zwei Wafern und die Moglichkeit Waferschichten nach dem
Waferbonden abzudiinnen, sind BSOI-Wafer sehr flexibel herstellbar und weisen eine
vergrabene Oxidschicht (BOX) auf. Diese kann in der weiteren Prozessfolge beispielsweise
als selektiver Atzstopp und als elektrische Isolationsschicht genutzt werden.

Aus der Kombination des Bauelementkonzepts basierend auf der Sandwich-Struk-
tur nach Abbildung 5.3 und der Verwendung von BSOI-Wafern kann die Filter- und
Kontaktebene durch jeweils eine Siliziumschicht abgebildet werden. Die vergrabene
Oxidschicht hingegen stellt die elektrische Isolation zwischen den Elektroden sicher und
kann dartiber hinaus als Stoppschicht fiir die Strukturierung der Elektroden in dem zu
erarbeitenden Technologieprozess dienen. Ein zusatzliches Deckelsubstrat verkapselt die
Ionenkanéle und isoliert diese gegen die Umgebung.

Bevor allerdings eine Empfehlung fiir den Herstellungsprozess unter Zuweisung ei-
ner geeigneten Technologie erfolgen kann, empfiehlt es sich den Gesamtablauf in die
technologischen Teilkomplexe

o Strukturierung der Ionenkanéle,

o elektrische Kontaktierung der Elektroden,

o Waferbondverfahren fiir die Befestigung des Deckelwafers, sowie

o Chipvereinzelung unter Einbeziehung der Aspekte einer gasdichten Einkopplung des

Gasstroms in das vereinzelte Bauelement

zu zerlegen und separat zu betrachten.

Die folgenden Abschnitte untersuchen die Moglichkeiten zur Umsetzung dieser Teil-
komponenten und werden, sofern erforderlich, eine Detaillierung der technologischen
Umsetzbarkeit vornehmen. Am Ende dieses Kapitels werden diese Ergebnisse zusammen-
gefasst und das Bauelementkonzept durch die Erkenntnisse zur Technologie erweitert
bzw. angepasst.
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5.2 Konzept zur Herstellung der lonenkanale

Ein technologisch wichtiger Schritt, von dem auch die weiteren Technologiebestandteile
abhangen, ist die Umsetzung der Ionenkanale. Durch diese stromen die Molekiile zwischen
den Elektroden entlang in Richtung Detektor. Die kritische Abmessung ist der aus den
Kanélen resultierende Elektrodenabstand sowie der gesamte Stromungsquerschnitt, der
die Einleitung einer geniigend grofen Anzahl an Tonen sicherstellt. Wird dieser zu gering
gewahlt, wirkt sich das direkt auf die Grofle des Detektorstroms aus.

In der Mikrotechnologie haben sich verschiedene Mdoglichkeiten zur Strukturierung des
Tragermaterials Silizium etabliert. Speziell fiir die Erzeugung tiefer Ionenkanile sollen im
Folgenden das nasschemische Atzen mit Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) und
das tiefe reaktive lonenétzen (DRIE) vor- und gegentibergestellt werden. Der Fokus liegt
auf der Verwendbarkeit fiir die gegebene Zielstellung. Detaillierte Beschreibungen und
alternative Verfahren wie die Laser- oder Prigestrukturierung kénnen der entsprechenden
Grundlagenliteratur z. B. Schwesinger et al. [138] oder Franssila [139] entnommen werden,
sind aber nicht Gegenstand dieser Untersuchung.

Im Allgemeinen lauft die Strukturierung der Zielschicht gemé&fl dem Ablauf aus Abbil-
dung 5.6 ab. Die Maskierschicht selbst muss dabei an die verwendete Strukturierungs-
technologie angepasst sein. Siliziumdioxid ist beispielsweise ein gebrauchliches Material,
das fiir die nass- und trockenchemische Strukturierung von Silizium geeignet ist.

Lack —
- Si0,
(a) Silizium
Maske

- ]
(b)
I
(d)

Abbildung 5.6: Allgemeiner Ablauf zur Maskierung von Oxiden mittels Photolithographie.
Die Prozessfolge setzt sich aus den Schritten (a) flichiges Abscheiden der Maskierschicht,
(b) Aufbringen einer photostrukturierbaren Hilfsschicht (z. B. Positivlack), (c) selektives
Entwickeln der Hilfsschicht iiber eine Maske und (d) Offnen der Hilfsschicht zusammen.
Im Anschluss daran kann die eigentliche Zielschicht, z. B. nass- oder trockenchemisch,
strukturiert werden. (Abbildung in Anlehnung an Gerlach und Détzel [140] erstellt)

5.2.1 Nasschemische Siliziumstrukturierung mit TMAH

Die nasschemische Strukturierung stellt eine einfache und weit verbreitete Methodik dar.
Die Grundlagen kénnen Gerlach und Détzel [140] sowie sehr detailliert Gad-el-Hak [141]
entnommen werden. Grundsétzlich ist diese Technologie ein gerdtetechnisch einfacher
und reproduzierbarer Prozessschritt, bei dem mit Hilfe eines Atzers das abzutragende
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Material durch eine chemische Reaktion entfernt wird. Fiir Silizium kommen vorwiegend
Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) und Kaliumhydroxid (KOH) als Atzlosungen
zum Einsatz. Beide haben ihre spezifischen Vor- und Nachteile, wobei KOH nicht CMOS-
kompatibel ist und daher nicht als Medium in den Reinrdumen des Fraunhofer-Instituts
fiir Photonische Mikrosysteme verwendet werden darf. Eine mogliche Umsetzung der
Ionenkanéle beschriankt sich daher auf die Verwendung von TMAH, auf die im Folgenden
eingegangen wird.

Eine Besonderheit des nasschemischen Atzens von Silizium ist die Abhingigkeit der
Atzrate von der Kristallorientierung. In den jeweiligen Kristallebenen ist die Dichte und
die Bindung der Atome unterschiedlich groff, sodass auch unterschiedliche Energien zum
Herauslosen eines Silizium-Atoms aus den {100}, {110} bzw. {11 1}-Ebenen resultieren.
Die TMAH-Atzrate Ry von {100}-orientierten Ebenen umspannt nach Tabata et
al. [142] den Bereich von 0,1 pm/min bis 2 pm/min. Der genaue Wert ist unter anderem
von der TMAH-Konzentration sowie der Temperatur abhiangig. Demgegeniiber liegt das
Verhiltnis zur Atzrate der {111}-Ebenen Rqooy/R 4, zwischen 20 und 50.

Der Unterschied in den Atzraten lisst sich hinsichtlich der Zielstellung vorteilhaft ein-
setzen. So werden (1 00)-Siliziumwafer zum Herstellen von Gruben nach Abbildung 5.7 (a)
genutzt, wobei die um 54,74° geneigten Seitenwéinde die {11 1}-Ebenen reprasentieren
und als natiirlicher Atzstopp fungieren. Damit kénnen beispielsweise diinne Membranen
erzeugt oder Offnungen fiir andere Strukturen freigelegt werden. Bei (110)-Wafern hinge-
gen liegen die {11 1}-Kristallebenen senkrecht zur (110)-Oberfliche. Damit lassen sich
Kanalstrukturen gemafi Abbildung 5.7 (b) mit nahezu idealen Seitenwénden erzeugen.

Schnittansicht [100] | Schnittansicht A-A

[111] A[111] 35,26°
VA AN
54,74° . .
— S U
— <

It

(a) (b)

Abbildung 5.7: Typische Strukturen, die bei der Atzung von (a) (100)- und (b) (110)-
Silizium entstehen. (Abbildungen in Anlehnung an Fischer [143] und Gerlach und Ddotzel
[133] erstellt)
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Um eine geforderte Atztiefe einzustellen existieren verschiedene Ansitze. Eine sehr
einfache Variante ist das zeitbasierte Atzen. Dafiir muss zuvor die Atzrate exakt bestimmt
und der Atzprozess nach der berechneten Zeit abgebrochen werden. Dabei wirken sich
Prozessschwankungen direkt auf die Tiefe aus, sodass diese Methodik vorwiegend fiir
Vorversuche geeignet ist.

Eine weitere Methodik ldsst den Atzschritt auf einer anderen Schicht enden, die
vom Atzmedium nicht angegriffen wird oder eine gegeniiber Silizium deutlich geringere
Atzrate besitzt. Fiir die Kombination von Silizium und TMAH wird héufig SiO, oder
Si;N, verwendet. Durch entsprechendes Uberétzen wird sichergestellt, dass die Atzung
die Stoppschicht flachig erreicht. Alternative Techniken sind beispielsweise das gezielte
Implantieren von Bor, wodurch sich die Atzrate bei sehr hohen Konzentrationen reduziert.

In Anbetracht der Zielstellung empfiehlt sich die Verwendung von {1 1 0}-Wafermaterial.
Die erzielbaren Seitenflanken der Kanalstrukturen werden durch die {11 1}-Kristallebenen
definiert und sind damit planar, ohne Defekte und senkrecht zur Oberfliche ausgerichtet.
Im angestrebten Bauelementkonzept dient die vergrabene Oxidschicht der verwendeten
BSOI-Wafer als Isolation der einzelnen Elektroden und kann gleichzeitig als Atzstopp fiir
die Nassdtzung in TMAH verwendet werden. Die damit erzeugte rechteckige Kanalstruktur
ist beispielhaft in Abbildung 5.7 (b) dargestellt.

Als nachteilig erweist sich der zusétzliche Platzbedarf, der durch die schrégen {111}-
Ebenen vorgegeben ist und vor allem bei groBen Atztiefen zum Tragen kommt. Diese
Ebenen schneiden die {110}-Oberfliche unter einem Winkel von 35,26°, sodass sich
entsprechend grofle Auslaufbereiche an den Enden der Kanalstrukturen ergeben. In ei-
ner ersten Naherung liegt die Grofle dieser seitlichen Ausldufer in der Gréflenordnung
der angestrebten Strukturtiefe. Fiir die gewiinschten Kanéle miissen diese parasitiren
Strukturen entfernt werden. Daraus ergeben sich auf dem spateren Wafer nicht nutzbare
Flachen, die einer zukiinftigen Zielstellung von einer moglichst grofien Chipausbeute
pro Wafer entgegenstehen. Zudem muss durch entsprechendes Maskendesign und den
Einsatz von Kompensationsstrukturen die Trennung von Filter- und Detektorelektroden
senkrecht zu den eigentlichen Kanalen erfolgen. Zu diesem Zeitpunkt ist nicht geklart,
inwiefern dieser Aspekt umgesetzt werden kann. Fiir einen sinnvollen Vorversuch wére ein
zeitaufwindiges Maskendesign erforderlich, auf dessen Ergebnis eine Testétzung erfolgen
kann. Fiir zukiinftige Anpassungen der Geometrie, z. B. an die Designauslegung im nach-
folgenden Kapitel oder eine Umsetzung bzw. Bauelement-Optimierung als Weiterfiihrung
dieser Arbeit, wére eine erneute Uberarbeitung dieser Kompensationsstrukturen zwingend
notwendig. Die nasschemische Strukturierung wird in Anbetracht der Zielstellung als sehr
unflexibel eingestuft.

5.2.2 Trockenchemische Siliziumstrukturierung mit DRIE

Ein weitere etablierte Moglichkeit zur anisotropen Strukturierung von Silizium ist das
reaktive lonenétzen (RIE) bzw. dessen Erweiterung, das tiefe reaktive Ionenétzen (DRIE).
Im Vergleich zur nasschemischen Strukturierung laufen bei dieser Technologie chemische
Reaktionen sowie physikalische Stofiprozesse kombiniert ab. Der Gesamtprozess basiert
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auf den Prozessschritten Plasmaétzen sowie dem Ionenatzen, die im Folgenden vorgestellt
werden und aus Gerlach und Détzel [133] entnommen sind.

Beim Plasmaétzen reagieren die im Plasma gebildeten Ionen bzw. Radikale mit der
abzutragenden Oberflache. Dieser Teilschritt erfolgt bei Silizium anisotrop, sodass sich
eine von der Kristallorientierung unabhingige Atzrate einstellt. Die Wahl der Prozessgase
beeinflusst die Selektivititen zu anderen Materialien. Dadurch kénnen entsprechende
Maskierschichten oder Stoppschichten wie Siliziumdioxid eingesetzt werden.

Beim Ionenétzen hingegen werden Ionen in einem elektrischen Feld auf die zu entfer-
nende Fliche beschleunigt. Ahnlich wie beim Sputtern erfolgt dadurch ein physikalischer
Materialabtrag. Durch die Richtung des elektrischen Felds treffen die Ionen senkrecht
auf die Oberfliche auf. Dadurch weist dieser Schritt sehr groie Anisotropie auf. Gegen-
iiber dem Plasmaitzen ist allerdings der Atzratenunterschied zwischen verschiedenen
Materialien sehr klein und es ergibt sich eine geringe Selektivitét.

Beim reaktiven Ionendtzen (RIE) werden beide Prozesse derart kombiniert, dass durch
physikalischen Ionenbeschuss die Anisotropie und unter Zuhilfenahme ausgewéahlter Pro-
zessgase die Selektivitit und Atzrate eingestellt wird. Beim tiefen reaktiven Ionenétzen
(DRIE) hingegen wird der Prozessablauf erweitert und optimiert. Diese Prozessfolge
erlaubt sehr tiefe Kanalstrukturen mit groflen Aspektverhéltnissen bei senkrechten Seiten-
wénden. Die Abfolge beim Trockendtzen von Silizium lésst sich mit folgender Prozesskette
vereinfacht zusammenfassen:

« anisotropes Atzen mit Fluor-Radikalen aus dem Plasma unter Zugabe von SFg,
o Abscheiden einer Seitenwandpassivierung aus CF-Verbindungen, sowie

o selektives Entfernen dieser gebildeten Polymerschicht am Grubenboden durch ge-
richteten Beschuss mit Argon-Ionen.

Dabei wird die Prozessfolge aus anisotropem Atzen, Abscheiden der Seitenwandpas-
sivierung und Entfernung der Passivierung am Grubenboden bis zur Erreichung der
geforderten Atztiefe iterativ wiederholt.

Der DRIE-Prozess erlaubt beziiglich der realisierbaren Geometrien eine sehr grofie
Vielfalt und ist nicht wie die nasschemische Strukturierung an die Kristallorientierung
gebunden. Die in dem angestrebten Design senkrecht zu den eigentlichen Ionenkanalen
verlaufenden Isolationen zwischen den Filter- und Detektorelektroden sollten somit
realisierbar sein. Demgegeniiber steht ein vergrofierter Aufwand, um senkrechte und
plane Seitenflichen zu erhalten. Die einzelnen Prozessparameter miissen in Abhédngigkeit
der gewihlten Geometrie und der angestrebten Atztiefe beziiglich Abweichungen wie
Flaschenhals-Effekten, Bildung von Mikrogras am Grubenboden sowie dem Einfluss der
Maskenoffnung auf die lokale Atzrate eingestellt und optimiert werden.

Fiir die Realisierung der angestrebten Kanalbreiten im zwei- bzw. dreistelligen pm-
Bereich sowie den Atztiefen von mehreren hundert Mikrometern existierten am Fraunhofer-
Institut fiir Photonische Mikrosysteme keine vorgefertigten Prozessrezepte. Die bestehen-
den Rezepte sind vorwiegend auf die Herstellung offener Trenche in den Breiten von 5 pm
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bis 10 pm mit einer Tiefe von bis zu 75 pm optimiert. Mit diesen werden, wie aus Abbil-
dung 5.8 zu erkennen, die mechanischen Strukturen von Mikrospiegeln oder elektrischen
I[solationsgréaben strukturiert. Inwiefern die gewiinschte Geometrie der Kanalstrukturen
nach dem Bauelementkonzept aus Abbildung 5.3 in der vorliegenden Arbeit umgesetzt
werden kann, sollte im Vorfeld durch einen Technologieversuch abgekléirt werden. Auf
dessen Basis kann die weitere Entscheidung fiir das Technologiekonzept zur Herstellung
der Tonenkanéle gefallt werden.

4

Elektrodenkamm

Trench
Federelement

Abbildung 5.8: Beispielhafte REM-Aufnahme eines am Fraunhofer-Institut fiir Photoni-
sche Mikrosysteme entwickelten Mikroscannerspiegels als Beispielanwendung fiir das tiefe
reaktive Tonenétzen (DRIE). Die Freilegung der geometrisch vielfaltigen mechanischen Ka-
nalstrukturen und damit die Herausbildung z. B. von Antriebselektroden, Balkenfedern und
Isolationsgriaben erfolgte mittels DRIE. (a) Blick auf einen ausgelenkten Translationsspiegel
und (b) Detaildarstellung der geétzten Trenche mit einem Aspektverhéltnis von bis zu 15.
(Abbildungen entnommen aus Sandner et al. [144])

5.2.3 Durchfiihrung und Ergebnisse des Vorversuchs

In den beiden vorhergehenden Unterabschnitten wurden die nass- und trockenchemische
Strukturierung vorgestellt. Fiir eine endgiiltige Festlegung der Herstellung der Ionenkanéle
sollen die Moglichkeiten der Trockenstrukturierung mit Hilfe des reaktiven Tiefenétzens
(DRIE) abgeschétzt werden. Dazu wurden vorhandene Rezepte als Grundlage genutzt und
durch Anpassung der Parameter auf die angestrebte Geometrie eingestellt. Als zentrale
Fragestellung sollten erreichbare Kanalbreiten in Verbindung mit sinnvollen Atztiefen
und die erhaltene Querschnittsgeometrie der Kanéle beantwortet werden.

Eine dafiir hergestellte Testmaske besitzt verschiedene Teststrukturen, die sich an dem
angestrebten Design orientieren und Parametervariationen aufweisen. Als Kanalbreiten
wurden 35 um und 50 pm festgelegt, die senkrecht dazu von 100 pm, 150 pm und 200 pm
breiten Isolationsgraben durchbrochen sind. Die Abbildung 5.9 (a) zeigt vereinfacht die
Anordnung der Stromungs- und Isolationskanéle. Die Zieltiefe wurde auf 500 pm festgelegt
und ergibt sich aus dem Filterquerschnitt nach Tabelle 4.3, den relevanten Elektrodenab-
standen von 30 pm bis 70 pm und zur Verfiigung stehendem Wafermaterial. Die Kanaltiefe
beeinflusst letztendlich die Anzahl der benétigten Ionenkanéle zum Erreichen des Filter-
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querschnitts und wirkt sich damit auf die Grofle des Bauelements aus. Aufgrund dessen
kann dieser Parameter sehr variabel angepasst werden.

90 pm

50 pm
Kanal / Kanal

~ 520 pm

(a) (b) (c)

Abbildung 5.9: Beispielhafter Uberblick iiber die Anordnung von Testkanilen sowie
Ergebnisse der DRIE-Testéatzung. Die Teilabbildung (a) zeigt einen Ausschnitt aus den
anvisierten Strukturen fiir die Testdtzung, bei denen 35 pm und 50 pm verlaufende Kanéle
senkrecht durch breitere Isolationskanéle durchbrochen werden. Die Teilabbildung (b) zeigt
eine 50 pum breite Kanalstruktur im Bruch quer zum Kanal und (c¢) das Tiefenprofil entlang
eines 35 pm und 50 pm breiten Kanals.

Der Prozessablauf setzt sich aus folgender Schrittfolge zusammen:

« Abscheiden der SiO,-Maskierungsschicht

o Strukturierung der Maskierungsschicht

o Durchfiihrung der Tiefenitzung

o Bewertung des Atzergebnisses mit Hilfe von REM-Analysen am Waferbruch

o Anpassung Rezept fir Tiefendtzung.

Diese Folge wurde nacheinander durchlaufen. Fiir den Vorversuch dienten Silizium-Wafer
ohne vergrabene Oxidschicht als Grundmaterial. Aufgrund der anfangs zufriedenstellenden
Querschnittsgeometrie wurde in jeder Iteration die Anzahl der Zyklen aus anisotropem
Siliziumétzen — Abscheiden Passivierung — selektives Offnen der Passivierung durch
Tonenbeschuss bis zum Erreichen der Zieltiefe vergrofiert.

Die Abbildung 5.9 zeigt beispielhaft eine Auswahl der Ergebnisse. Insbesondere zeigt
Abbildung 5.9 (b) den Schnitt durch einen 50 pm breiten Kanal. Dessen Querschnittsprofil
wird als sehr zufriedenstellend und fir die Anwendung geeignet eingestuft. Die detail-
lierten Anforderungen in Verbindung mit dem modellierten Filterverhalten werden im
folgenden Kapitel erarbeitet. Beachtlich ist ebenfalls die signifikante Abhéangigkeit zwi-
schen Strukturbreite und der lokalen Atzrate. Die Abbildung 5.9 (c) zeigt das Tiefenprofil
eines Ionenkanals einer Breite von 35 pum und 50 pm, der zuséatzlich durch einen deutlich
breiteren Isolationskanal von 150 pm durchquert wird. Mit dem erstellten Rezept wurde
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eine Tiefe von 500 pm sowohl in den 35 pm als auch in den 50 pm breiten Kanélen er-
reicht, sodass dies als Zieltiefe der Ionenkanile festgelegt wird. Bei Ubertragung dieser
Kanalstrukturen auf BSOI-Wafer, bei denen eine vergrabene Oxidschicht als Atzstopp
dient, wird eine einheitliche Atztiefe realisiert.

5.2.4 Schlussfolgerung und Ausblick fiir die Herstellung der
Elektrodenkanale

Mit Hilfe der erzielten Ergebnisse konnen die geforderten Strukturen mit relevanten
Abmessungen bei einer Tiefe von 500 pm mit dem tiefen reaktiven lonenétzen umgesetzt
und im Technologiekonzept vorgesehen werden. Gegeniiber dem nasschemischen Atzen
mit TMAH konnen bei dieser Methodik die eigentlichen Filterkanéle durch die senkrecht
dazu angeordneten Isolationsgraben ohne Kompensationsstrukturen auf der Maske und
dem damit verbundenen Aufwand fiir das Maskendesign realisiert werden. Zudem bendtigt
DRIE keinen zusétzlichen Platz durch Auslaufbereiche an den Enden der Kanéle auf dem
Weafer.

Fiir eine weitere Integration der Trockendtzung in einen Technologieablauf sollten
diese Vorversuche mit realen Strukturabmessungen sowie dem vergrabenen Oxid der
BSOI-Wafer als Atzstopp fortgefiithrt werden. Auf Basis der vorliegenden Ergebnisse
an den gedtzten Teststrukturen werden bei einem Elektrodenabstand von 50 pm, einer
Elektrodenbreite von 50 pm und dazu senkrecht verlaufenden Graben in einer Breite von
bis zu 250 pm reproduzierbare Atzergebnisse erzielt. Fiir die weitere Umsetzung erscheint
dieser Parametersatz als sehr geeignet.

5.3 Konzept zur Realisierung der Elektrodenkontakte

Um das umzusetzende Tonenmobilitdtsspektrometer betreiben zu kénnen, miissen die
strukturierten Elektroden elektrisch kontaktiert sein. In Anbetracht der elektrischen
Parameter der bestehenden Losungen aus Tabelle 4.3 zeigt sich, dass hochfrequente
Signale im zweistelligen MHz-Bereich und Spannungsamplituden im dreistelligen Volt-
Bereich den Ionenfilter anregen. Dieser kann als eine Kapazitiat betrachtet werden, die mit
den Zuleitungs- und Kontaktwiderstanden zwischen Metall und Halbleiter in einer ersten
Néherung ein R—C-Glied darstellen. Dieses Element besitzt die Eigenschaft, dass sich
in Abhéangigkeit der Frequenz die Gesamtspannung unterschiedlich auf die Widerstédnde
und Kapazitaten aufteilt. Der kapazitive Spannungsabfall, der letztendlich das Filterfeld
zwischen den Elektroden erzeugt, sollte sinnvollerweise deutlich iiber dem der Widerstande
liegen. Um dieser Bedingung zu gentigen, sollten hinsichtlich der gewtinschten Frequenzen
die Widerstande moglichst gering sein.

Bei dem Metall-Halbleiter-Kontaktsystem sind dariiber hinaus die Eigenschaften des
Siliziums in Verbindung mit dem verwendeten Metall fiir die Ausbildung einer moglichst
linearen Ubergangscharakteristik von grofier Bedeutung.

Dieser Unterabschnitt soll ein Konzept fiir die Kontaktierung der Elektrodenstrukturen
unter Einbeziehung der technologischen Randbedingungen am Fraunhofer-Institut fiir
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Photonische Mikrosysteme aufzeigen. In diesem Zusammenhang sollen Besonderheiten
zwischen der Kontaktierung eines Halbleiters iiber ein Metall vorgestellt, sowie durch
Vorversuche unterstiitzte detaillierte Empfehlungen fiir den Technologieablauf gegeben
werden.

5.3.1 Moglichkeiten zur Kontaktierung der Elektrodenstrukturen

Das angestrebte Filterkonzept nach Abbildung 5.3 sieht eine Kontaktierung jeder einzelnen
Elektrode in einer Kontaktebene vor. Diese Ebene kann prinzipiell im Grundsubstrat
selbst oder durch extra Strukturen im Deckel integriert werden.

Bei Verwendung von BSOI-Wafern nach Abbildung 5.5 erachtet sich die Integration
der Kontaktebene, z. B. in die Riickseite, als sinnvoll. Durch eine noch zu erarbeiten-
de Durchkontaktierung kann ein gebildeter Riickseitenkontakt jede einzelne Elektrode
elektrisch verbinden.

Ein konkretes Ausfiihrungsbeispiel zeigt Abbildung 5.10. Bei dieser Umsetzung werden
nasschemisch in (100)-Wafern TMAH-Gruben bis auf die vergrabene Oxidschicht (BOX)
gedtzt. Die Grundlagen dieser Strukturierungsmethode konnen dem vorangegangenen
Unterabschnitt 5.2.1 entnommen werden. Diesem Schritt folgt die Bildung eines Oxids,
das die spéter zu bildenden Metallstrukturen auf der Riickseite gegeneinander elektrisch
isoliert. Das lokale Offnen von Kontaktléchern am Grubenboden in das BOX erméglicht es,
den Kontakt zu den einzelnen Elektroden herzustellen. Die darauffolgende Metallabschei-
dung und Strukturierung verbindet die Elektroden mit Bondpads auf der Waferoberseite,
die bei der spateren Aufbau- und Verbindungstechnik, z. B. durch Drahtbonden, an die
Elektronik angeschlossen werden.

P8 Metallisierung Isolation

Tonenkanal

enschicht

Kontaktebene

Abbildung 5.10: Konzept zur Kontaktierung der Elektrodenstrukturen mit Hilfe eines
Riickseitenkontakts im Querschnitt.
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Vorteil dieser Vorgehensweise ist, dass ein moglicher Gesamtablauf relativ einfach durch
am Fraunhofer IPMS verfiighbare Einzelschritte zusammengesetzt werden kann. Fiir ein
detailliertes Konzept sollten allerdings Voruntersuchungen beziiglich geeigneter Metalle
sowie Isolationsmaterialien durchgefiithrt werden. Die Abscheidung erfolgt im Gegensatz
zu etablierten Technologien nicht auf der Waferoberfliche, sondern in Grubenstrukturen.
Die Materialien miissen unterbrechungsfrei und homogen tiber die gesamte Querschnitts-
topologie aufgebracht werden. Inwiefern dies moglich ist, war bei der Auswertung des
Vorversuchs ein zentraler Bestandteil.

Ein denkbares Alternativkonzept sieht die Realisierung des Kontakts tiber vorgefertigte
und elektrisch leitende Elemente im Deckelwafer vor. In NEC SCHOTT [145] werden
beispielsweise spezialisierte Glaswafer vorgestellt, die Stopfen aus Wolfram als Durchkon-
taktierung beinhalten. In Abhédngigkeit der Anwendung koénnen diese in einem Raster
von bis zu 200 pm angeordnet werden. Der Einsatz von Wolfram adressiert dabei u. a.
hochfrequente Anwendungen, bei denen sehr kleine Widerstédnde gefordert sind. Nach
dem derzeitigen Stand der Recherche werden diese Borofloatsubstrate kundenspezifisch
angefertigt. Andere Realisierungen auf diesem Gebiet werden z. B. in Hiller [146] be-
schrieben und verfolgt. Locher werden mittels Laser bzw. Ultraschall in ein Glassubstrat
gebohrt, anschliefend metallisiert und letztendlich in den mikrotechnologischen Her-
stellungsprozess integriert. Fiir eine Entwicklung im Rahmen der vorliegenden Arbeit
steht diese Methodik und der damit verbundene Entwicklungsaufwand jedoch nicht im
Verhéltnis. Allerdings kann eine derartige Moglichkeit als Vergleichskonzept fir die zu
entwickelnden Riickseitenkontakte und deren Bewertung dienen.

5.3.2 Verfahren und Materialien fiir das Erzeugen von Isolationen

Das gewahlte Konzept nach Abbildung 5.10 ist bei der Umsetzung von den gewéhlten
Materialien abhéngig. Das Isolationsoxid und die Metallisierung miissen die strukturierte
TMAH-Grube vollstiandig benetzen und Materialabbriiche verhindert werden.

Im Folgenden werden die am Fraunhofer-Institut fiir Photonische Mikrosysteme verfiig-
baren Technologien und Materialien vor- und gegeniibergestellt. Der daraus abgeleitete
Vergleich in Tabelle 5.1 soll als Grundlage dienen, auf der ein Technologieablauf inklusive
Materialien und Prozesse erstellt werden kann. Die nachfolgenden Prozessbeschreibungen
sind aus Gerlach und Détzel [133] entnommen.

Bei Verwendung von Silizium als Ausgangsmaterial kommt in der Mikrotechnologie
als Isolationsmaterial sehr haufig Siliziumdioxid SiO, zum Einsatz. Dieses lésst sich mit
verschiedenen Methoden herstellen, die sich auf die Schichtkonformitat und Isolationsei-
genschaften auswirken.

Eine relevante Methode ist die thermische Oxidation des bereits vorhandenen Siliziums.
Dabei wird kein Material abgeschieden, sondern das vorhandene Silizium reagiert mit
Sauerstoff zu SiO,. Dieser Prozess erzeugt ein sehr hochwertiges Oxid mit verhaltnisméfig
hohen Durchbruchfeldstérken, die nach Schade et al. [148] im Bereich von 0,8 V/nm
bis 1,2V /nm liegen. Des Weiteren bildet sich das Oxid an jeder Siliziumgrenzflache,
sodass auch schrage Flanken, wie sie z. B. bei nassgeatzten TMAH-Gruben vorkommen,
oxidiert werden. Ein Nachteil ist die Begrenzung beziiglich der erreichbaren Oxiddicken.
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Tabelle 5.1: Vergleich von relevanten Isolationsmaterialien als Auswahlmoglichkeit fiir die
Umsetzung des angestrebten Bauelementkonzepts. (In Anlehnung an Gerlach und Détzel
[133, Tab. 4.10] und erweitert mit Werten zur Durchbruchfeldstérke aus Grovenor [147].)

Isolation Technologie Abscheide-  Isolations- Durch-
konformitat  verhalten bruchfeld-

starke
therm. SiO, Hochtemperaturprozess, + + 10 MV /cm

feucht mit H,O
AP-CVD CVD-Prozess, — —
bei Atmosphérendruck

LP-CVD CVD-Prozess, + o
bei geringen Driicken
PE-CVD CVD-Prozess, o/+ o 5MV /cm

mit Plasma

Die Oxidationsrate nimmt mit der Zeit exponentiell ab, sodass dieses Verfahren fiir
Oxiddicken lediglich bis zu einigen wenigen 100 nm in einem zeitlich und wirtschaftlich
vertretbarem Aufwand ablduft. Lokal begrenzte Oxidationen sind nur durch zusétzliche
Schichten wie Si;N, méglich, die den Sauerstoff daran hindern, an die Siliziumoberflache
zu gelangen. Dieser Prozess wird in der Literatur als LOCOS (local oxidation of silicon)
bezeichnet und ist an einen entsprechend grofien Mehraufwand gebunden.

Eine Einschrankung beim Einsatz von thermischen Oxiden stellen die hohen Tempera-
turen von 800 °C bis tiber 1100 °C dar. Diese Prozessschritte konnen daher nicht mehr
erfolgen, wenn z. B. bereits Metalle oder andere thermisch anfillige Materialien zuvor
abgeschieden wurden.

Als alternative Isolationsmaterialien haben sich Oxide etabliert, die mit der chemischen
Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD) erzeugt werden. Bei der Reak-
tion von Gasen in CVD-Prozessen wird das Oxid direkt an der Oberfliche abgeschieden.
Diese Methodik erlaubt den Einsatz von deutlich dickeren Oxiden, die allerdings nicht
die elektrischen Isolationseigenschaften der thermischen Oxide erreichen.

Eine weitere Unterteilung der CVD-Oxide kann in Abhéngigkeit des Umgebungsdrucks
sowie der parallelen Verwendung eines Plasmas erfolgen. Diese Parameter beeinflussen
letztendlich die Oxidationsrate, die Konformitat der Abscheidung sowie die Qualitat des
Oxids beztiglich des Isolationsverhaltens.

Der Umgebungsdruck beeinflusst die Dichte und Konformitat der erzeugten Isolations-
schichten. In Abhéngigkeit der Zielstellung konnen CVD-Oxide bei Atmosphéarendruck
(AP-CVD) oder bei sehr geringen Driicken (LP-CVD) abgeschieden werden. Zu geringeren
Driicken hin nimmt die Abscheidekonformitit zu und es werden weniger Defektstellen
eingebaut. Zuséitzlich konnen den CVD-Prozessen weitere Stoffe beigemengt werden,
die es erlauben, z. B. mit Bor- oder Phosphor dotierte CVD-Oxide zu erzeugen, die ein
spiteres Flielen der Oxidschicht erlauben, aber die Isolationseigenschaften reduzieren.
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Bei der Herstellung von PE-CVD-Oxiden wird der Prozess durch ein Plasma unterstiitzt.
Dadurch werden bereits bei geringen Temperaturen unterhalb von 350 °C sehr grofie Oxi-
dationsraten erreicht. Wegen dieser Randbedingungen kénnen auch temperaturanfallige
Materialien wie Metalle mit einem derartigen PE-Oxid abgedeckt werden. Allerdings
ist die erreichbare Schichtkonformitéit in Abhangigkeit des gewahlten Umgebungsdrucks
geringer als beispielsweise bei Oxiden, die bei sehr niedrigen Driicken wie das LP-CVD
abgeschiedenen werden.

Die Tabelle 5.1 fasst die wichtigsten Auswahlkriterien zusammen und stellt diese fiir
die relevanten Oxide dar.

5.3.3 Verfahren und Materialien fiir das Abscheiden von Metallen

Neben Isolatoren spielen Metalle ebenfalls eine wichtige Rolle bei der Herstellung von
Komponenten in der Mikrosystemtechnik. Zur Abscheidung von Metallen sind, neben
Techniken bei denen sich nur einzelne Atomlagen wie bei ALD-Anlagen (atomic layer
deposition) an die Oberfliche anlagern, Verdampfungs- und Sputteranlagen gebrauchlich.
Im Folgenden soll der Fokus auf den beiden am Fraunhofer IPMS verfiigharen Methoden
Sputtern und Verdampfen und deren Spezifika sowie den CMOS-kompatiblen Metallen
Aluminium und der Legierung AlSiCu liegen.

In Verdampfungsanlagen wird das Metall bei sehr geringen Driicken in einem Schiffchen
erwarmt, bis es verdampft und sich auf der gewtinschten Substratoberflache niederschlégt.
Da diese Temperatur stoffspezifisch ist, konnen nur reine Materialien wie Aluminium
abgeschieden werden. Da das Verdampfen in einer bevorzugten Richtung erfolgt, konnen
die abgeschiedenen Materialien nicht in beliebig kleine Offnungen aufgebracht werden.
Diesbeziiglich sind Abschattungseffekte zu beobachten.

Demgegentiber stehen Sputterprozesse, bei denen das Material mit hoher Energie aus
dem Target herausgelost wird. Die Energie der auftreffenden Molekiile auf das Zielsubstrat
ist wesentlich hoher, sodass auch hohere Haftfestigkeiten erreicht werden. Zudem koénnen
sowohl reine Materialien als auch Legierungen wie AISiCu zum Einsatz kommen. Dieses
weist gegeniiber reinem Aluminium eine deutlich geringere Neigung zu Elektromigration
auf. Dies ist signifikant, wenn grofie Stromdichten innerhalb der Stromzuleitungen zu
erwarten sind.

Die beiden vorgestellten Abscheideprozesse Verdampfen und Sputtern sind in Tabelle 5.2
gegentibergestellt.

Tabelle 5.2: Vergleich der Verfahren Sputtern und Dampfen fiir das Abscheiden von
Metallen. (in Anlehnung an Gerlach und Détzel [133, Tab. 4.10])

Technologie Abscheide- Schicht-  Metalle
konformitat  adhésion

Dampfen — — Aluminium
Sputtern —/o + Aluminium, AlSiCu
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5.3.4 Besonderheiten beim Metall-Halbleiter-Kontakt

Der Kontaktierung eines Halbleiters mit einem Metall kommt in der Halbleiter-Technologie
eine besondere Bedeutung zu. Die Wahl des Metalls in Kombination mit dem Halbleiter,
dessen Dotierung sowie die Beschaffenheit des Kontaktinterfaces wirken sich auf die Uber-
gangscharakteristik, den Widerstand sowie die Kapazitdt aus. Mogliche Kennlinienformen
reichen von einseitig sperrenden bis hin zu OHMschen Verhalten. Die Grundlagen dazu
kénnen zahlreicher Literatur entnommen werden. Beispielhaft sollen Sze und Ng [149],
Bergmann und Schaefer [150] sowie Gossner [151] angefiihrt werden, aus denen auch die
nachfolgenden Informationen entnommen sind.

Die Grundlage zur Beschreibung des Kontaktverhaltens bilden Energiebander. Fiir
Metalle sowie n- und p-Silizium sind diese in den Abbildungen 5.11 (a) — (c) dargestellt.
Sobald sich Ladungstriager im Leitungsband befinden, kénnen diese direkt fiir den Strom-
transport genutzt werden. Bei Metallen iiberschneiden sich Valenz- und Leitungsband,
sodass immer ein Stromfluss mit geringem Widerstand moglich ist. Bei einem Halbleiter
hingegen befindet sich zwischen diesen beiden Béandern eine Region, die nicht mit La-
dungstriagern besetzt werden kann. Um einen Stromfluss zu erzeugen, miissen daher erst
die Ladungstrager in das Leitungsband gehoben werden. Durch Dotierung erzeugt man
im n-Halbleiter ein zusatzliches Energieniveau direkt unterhalb der Leitbandkante bzw.
im p-Halbleiter oberhalb der Valenzbandkante. Der Energieaufwand, um Locher oder
Elektronen am Stromtransport zu beteiligen, ist geringer. Dafiir reicht im Allgemeinen
die thermische Energie von kg 1" bereits aus.

Bringt man ein Metall, z. B. Aluminium, mit Silizium in Kontakt tritt eine Bandver-
krimmung aufgrund der unterschiedlichen Lagen der Energiebander und FERMI-Niveaus
ein. Die Ladungen wandern vom Halbleiter in das Metall, bis sich ein thermodynamisches
Gleichgewicht einstellt und das FERMI-Niveau angeglichen ist. Im n-Halbleiter wandern
Elektronen ins Metall, sodass sich eine positive Ladung im Halbleiter bildet. Die Folge
ist eine Raumladungszone mit der Breite Wp

2 T
W — \J EHL €0 (Wbi U ks ) (5.2)

und eine Potentialbarriere mit der Hohe ¢ ¢png. Diese entspricht der Differenz zwischen
der Austrittsarbeit von Metall ¢ ¢y und der Elektronenaffinitat des Halbleiters ¢ x

q¥Bno = q (dm — X)- (5.3)

Dabei ist ey, die relative Permittivitit des Halbleiters, Np,s die Donator- bzw. Akzep-
torkonzentration, ¥,; die Banderverkrimmung im Halbleiter bzw. auch Kontaktspannung,
U die von auflen angelegte Spannung zwischen Metall und Halbleiter, kg die BOLTZ-
MANN-Konstante und 1" die absolute Temperatur.

Die sich einstellende Bandverkriimmung kann fiir n- und p-Halbleiter und bei Fluss-
bzw. Sperrpolung den Teilabbildungen 5.11 (d) — (i) entnommen werden. Aus den
Banderdiagrammen geht auch hervor, dass eine angelegte Spannung die Grofle der
Bandverbiegung und deren Ausweitung in den Halbleiter Wp, aber nicht die Hohe
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Metall n-HL Metall p-HL

______

thermodynamisches
Gleichgewicht

+ Metall n-HL - — Metall p-HL +

_______

P '3

‘7-7q' Tph-
: Ec

Flusspolung Up

— Metall n-HL +

———— ey

Sperrpolung Ur

(h)
Metall Halbleiter

; n++ n

Leitungsband

- Valenzband

Abbildung 5.11: Energiebénder fir verschiedene Systeme am Beispiel des SCHOTTKY-
Kontakts. (a) n-Halbleiter, (b) Metall, (¢) p-Halbleiter, (d)+(e) Metall und Halbleiter
im thermischen Gleichgewicht, (f)+(g) Flusspolung, (h)+(i) Sperrpolung, (j) Metall und
Halbleiter mit groer oberflichiger Dotierung im thermodynamischen Gleichgewicht. Die
erhaltenen Energiebénder sind giiltig fir: System n-HL-Metall: EFgpy > Er npr, und Sys-
tem p-HL-Metall: Epy < Ef pur, (Abbildung in Anlehnung an Sze und Ng [149] sowie
Gossner [151])
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der Potentialbarriere beeinflusst. Dass diese Anderungen Einfluss auf die GroSe des
Stromflusses haben, zeigt die Betrachtung mdoglicher Transportprozesse im Metall-Halblei-
ter-Kontakt. Sze und Ng [149] unterscheiden u. a. fiinf verschiedene Arten des Stromflusses.
Die fiir das angestrebte Kontaktsystem Aluminium-Silizium dominierenden sollen im
Folgenden vorgestellt werden.

Bei vorherrschendem Potentialwall stellt die thermische Emission den priméaren La-
dungstransportmechanismus dar. Bei diesem gelangen die Ladungstrager iiber den Po-
tentialwall und erzeugen damit den Stromfluss bei angelegter Spannung. Bedingung
fiir diese Betrachtungsweise ist, dass der Potentialwall ¢ ¢, grofler als die thermische
Energie kg T ist und sich das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt hat. Bei dieser
Konstellation beeinflusst die eigentliche Form der Potentialbarriere den Transportprozess
nicht. Vorrangig abhéngig ist der Stromfluss nur von der Héhe der Potentialbarriere. Die
resultierende Flussdichte j ergibt sich demnach aus den Elektronen, die eine geniigend
grofle Energie besitzen um tiber die Barriere zu gelangen.

Der Stromfluss durch thermische Emission kann damit fiir die Beschreibung des
SCHOTTKY-Verhaltens analog zu Abbildung 5.11 genutzt werden. In Flusspolung kon-
nen Ladungstriager verhdltnisméaflig einfach tiber die Barriere gelangen. Je grofier die
angelegte Spannung Uy ist, desto geringer ist die zu tiberwindende Potentialbarriere fiir
die Bewegungsrichtung Halbleiter-Metall. Bei umgekehrter Polaritat hingegen miissen
die Ladungstrager unabhéngig der Sperrspannung Ur immer die ganze Barrierehche
q ¢p iiberqueren. Die Stromdichte dndert sich bei dieser Ansteuerung nicht und der
Metall-Halbleiter-Kontakt zeigt in dieser Region ein sperrendes Verhalten.

Wenn mit zunehmender Donatoren- bzw. Akzeptorenkonzentration die Weite der Ver-
armungsschicht Wy abnimmt, steigt der Anteil der durch Feldemission hervorgerufenen
Transportprozesse an. Ladungstriager konnen bei dieser Theorie die Potentialbarriere
durchtunneln und missen sie nicht komplett iiberqueren. Angestrebt wird dieser Ef-
fekt bei dem gewiinschten OHMschen Verhalten des Metall-Halbleiter-Ubergangs. Die
Ladungstrager sehen bei der Bewegung idealerweise keine Potentialbarriere mehr und
konnen den Ubergang in beide Richtungen ohne grofien Widerstand durchqueren.

Neben der Kennlinienform ist auch der Ubergangswiderstand ein wichtiges Kriterium
zur Beurteilung des Metall-Halbleiter-Kontakts. In Abhédngigkeit der Stromdichte j
definiert sich der charakteristische Widerstand R¢ zu

dj\ !

Re=(55) 5.4
¢~ \dU )= (54)
Analog zu den eben beschriebenen Leitungsmechanismen ergeben sich in Abhéngigkeit
der Dotierung verschiedene Regionen. Bei kleinen Dotierungen, bei denen die thermische
Emission dominiert, ist der charakteristische Widerstand weitgehend unabhéngig von
der Dotierungskonzentration. Erst bei groffleren Werten nimmt der Anteil der durch
Feldemission beteiligten Ladungstrager zu und der charakteristische Widerstand nimmt

ab.
Um zwischen einem Metall und einem relativ niedrig dotierten Halbleiter ein O HMsches
Kontaktverhalten einzustellen, muss die Grenzflache entsprechend dotiert werden. Ein
OHuMscher Al-n-Si-Kontakt wird typischerweise tiber eine hochdotierte Zwischenschicht

88



5.3 Konzept zur Realisierung der Elektrodenkontakte

mit einer Donatorenkonzentration von mindestens >1 - 10 /cm? im Halbleiter realisiert.
Das Banderdiagramm ist in der Abbildung 5.11 (j) dargestellt. Bei dieser Konfiguration
liegt das FERMI-Niveau innerhalb des Leitbandes, sodass ein entarteter Halbleiter mit
metalldhnlichen Charakter vorliegt.

Popovié [152] und Brezeanu et al. [153] haben ein Modell fiir die Abschitzung des
Widerstands zwischen Metall und Halbleiter mit einer hochdotierten Zwischenschicht
aufgestellt. Fiir das Kontaktsystem Al-n-Si geben sie fiir verschiedene Grunddotierungen
des Halbleiters und oberflichige Donatorkonzentrationen den sich ergebenden spezifischen
Widerstand an. Fiir eine Bulkkonzentration von 1 - 10 /ecm? liegt dieser in der Grofen-
ordnung zwischen 1107 Qem bei 5-10'%/cm? und 1- 1074 Qcm bei 5 - 102 /cm3. In
der Realitat ist dieser Wert jedoch wesentlich von den einzelnen Technologieschritten,
den verwendeten Materialien sowie den Zustédnden der Kontaktflachen abhéngig.

5.3.5 Ableiten eines Technologieablaufs und Durchfiihrung eines
Versuchs zur Herstellung der Riickseitenkontakte

Auf Grundlage der relevanten Materialien sowie des Metall-Halbleiter-Kontakts ergibt sich
ein erster Technologieablauf nach Abbildung 5.12. Das Ausgangsmaterial bildet ein BSOI-
Wafer mit einem 30 pm dicken (100)-Siliziumwafer fiir die Atzung der Kontaktgruben.
Das zu kontaktierende n-Silizium ist mit Phosphor dotiert und hat einen spezifischen
Widerstand von 0,1 cm bis 12 cm. Dieses BSOI-Ausgangsmaterial ist wegen der Wa-
ferverfiigbarkeit am Fraunhofer IPMS fiir die Versuche vorgegeben. Die Offnung des
vergrabenen Oxids am Boden der TMAH-Grube gibt die Groe des elektrischen Kontakts
vor. In den Vorversuchen ist diese Offnung quadratisch und hat eine Auienabmessung
von 20 pm. Die GréBe der Offnung der TMAH-Grube auf der Oberseite des 30 pm dicken
Substrats ergibt sich zu 100 pm.

Nach der Strukturierung der Oxidmaske werden die TMAH-Gruben in die (1 00)-Wafer
bis auf das vergrabene Oxid (BOX) geédtzt. Um fiir die folgende Metallabscheidung
unnotige Uberginge an den Grubenkanten zu verhindern, empfiehlt es sich die TMAH-
Maske zu entfernen. Damit geht allerdings eine Abdiinnung und Unterdtzung des BOX
einher. Das abzuscheidende Isolationsoxid muss v. a. diese Unterdatzung fiillen konnen,
sodass keine Fehlstellen im Oxid die Isolationswirkung am Grubenboden reduzieren.

Nach der Abscheidung des Isolationsoxids werden die eigentlichen Kontaktlécher am
Grubenboden in das Isolationsoxid und BOX gedtzt. Diese Offnungen dienen gleichzeitig
als Maskierung fiir die oberflichige Dotierung sowie fiir die spéater folgende Metallabschei-
dung und damit der elektrischen Kontaktierung des Siliziums.

Die Realisierung einer hochdotierten Zwischenschicht in der Siliziumoberflache orientiert
sich an vorhandenen Prozessschrittfolgen des Fraunhofer IPMS. Es werden Phosphor-
Ionen mit Hilfe eines Tonenimplanters in den Kristall eingeschossen. Um Channelling-
Effekten vorzubeugen, erfolgt die Implantation schrég zur Oberfliche und durch ein
diinnes Streuoxid hindurch. Dadurch werden Vorzugsrichtungen der eingeschossenen
Ionen verhindert und es entsteht ein reproduzierbares Dotierungsprofil im implantierten
Halbleiterkristall. Fiir einen moglichst geringen Kontaktwiderstand wird eine verhéltnis-
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P Metallisierung Isolation (100)-Silizium
I BOX I n-Silizium Bl )Maskierung
| |

(¢) (d)

Abbildung 5.12: Ein Konzept fiir die technologische Umsetzung eines Riickseitenkon-
takts eines BSOI-Wafers iiber eine TMAH-Grube. Der angestrebte Ablauf ldsst sich in
folgenden Schritten vereinfacht zusammenfassen: (a) nasschemische Atzung einer Grube
in (100)-Silizium tiber eine Oxidmaske; (b) Entfernen der Oxidmaske bei gleichzeitigem
Angriff der vergrabenen Oxidschicht (BOX); (c¢) Abscheiden Isolationsoxid und Offnen der
Kontaktfenster am Grubenboden sowie lonenimplantation zur Erzeugung einer oberflichig
hochdotierten Zwischenschicht; (d) Abscheiden und Strukturierung der Metallisierung.

miBig hohe Phosphordosis von 6 - 10'5 /cm? bei einer Energie von 50keV gewihlt. Die
durch Implantation hervorgerufenen Kristallschddigungen werden in einem Temperschritt
ausgeheilt und die implantierten Ionen elektrisch aktiviert. Eine alternative Methode wére
das Dotieren iiber Diffusion z. B. aus der Gasphase mit POCl; oder das Abscheiden von
dotierten CVD-Oxiden. Ein reproduzierbares Ergebnis dieser Technologie ist allerdings
an freie Siliziumoberflichen gebunden. Natiirliche Restoxide auf Silizium wirken sich
direkt auf den Diffusionsvorgang und damit auf die Dotierung und das Kontaktverhalten
aus.

Nach Entfernen des Streuoxids erfolgt die Metallabscheidung und Strukturierung. Die
Metallisierung muss durchgehend iiber die gesamte TMAH-Grube verlaufen.

Die Abbildung 5.13 zeigt beispielhaft den Querschnitt durch eine hergestellte Kontakt-
grube nach den beschriebenen Technologieschritten. Es zeigt sich, dass das beschriebene
Konzept prinzipiell geeignet ist. Die kritischen Fragestellungen nach der Verfiillung des
unterdtzten BOX sowie der Herstellung einer durchgehenden Metallisierung an den Gru-
benflanken und -iibergdngen kénnen positiv beantwortet werden. Diesbeziiglich gibt es
keinerlei Auffalligkeiten.
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10 pm
—

Abbildung 5.13: Schnitt durch eine Kontaktgrube, die nach dem technologischen Ablauf
nach Abbildung 5.12 hergestellt wurde. Die Detailabbildung (b) zeigt Isolationsschichten
ohne Einschliisse und (c) eine unterbrechungsfreie Metallisierung auch an den senkrechten
BOX-Kanten im Kontaktfenster am Grubenboden. Es bezeichnen 1 die Kontaktseite
und 2 die Filterseite des BSOI-Wafers, 3 die vergrabene Oxidschicht (BOX) und 4 die
abgeschiedene Metallisierung. Die Darstellung wurde an einem Waferbruch mittels REM
aufgenommen.

5.3.6 Elektrische Charakterisierung der Riickseitenkontakte

Die elektrische Charakterisierung des Ubergangsverhaltens zwischen dem Metall und Halb-
leiter erlaubt eine Bewertung, inwiefern der erhaltene Kontakt fiir die Anwendung geeignet
ist. Die konzeptionellen Vorarbeiten in Kapitel 4 zeigen den Einfluss des Widerstands auf
das dynamische Verhalten, vor allem beim Betrieb des Ionenfilters. Da der Gesamtwi-
derstand der Anordnung u.a. auch vom Kontaktwiderstand abhéngig ist, ist dieser fiir
die angestrebte Funktionalitét des Ionenfilters von enormer Bedeutung. In dieser Arbeit
werden zur Aufnahme der Kontaktkennlinie und zur Bestimmung des Kontaktwiderstands
Teststrukturen genutzt, die sich an den z. B. in Proctor und Linholm [154] vorgestellten
Kelvin-Strukturen orientieren. Bei der klassischen Vier-Punkt-Messanordnung wird an je-
weils zwei Kontakten ein Strom eingepréigt und die abfallende Spannung an zwei weiteren
Kontakten gemessen. Die in dieser Arbeit genutzte Struktur ist mit den Kontaktgruben
umgesetzt und in Abbildung 5.14 dargestellt. Fiir das weitere Verstédndnis ist es wichtig,
dass sich die damit erhaltene Kontaktkennlinie aus den Ubergingen Metall - n**-Silizium
und n™-Silizium —n-Silizium zusammensetzt.

Alternativ kann die Struktur auch fiir eine Zweipunktmessung genutzt werden. Bei
dieser wird der Strom und die Spannung an den gleichen Kontakten eingeleitet bzw.
abgegriffen. Dabei wird allerdings die Kontaktkette Metall - n™-Silizium —n-Silizium
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—n'"-Silizium —Metall bewertet. Der Bulkwiderstand des Grundsubstrats geht in das
absolute Ergebnis ein. Daher ist diese Messanordnung fiir qualitative Aussagen der
Kontaktcharakteristik geeignet. In der Anwendung wird das Substrat jedoch immer
mit zwei Kontakten verbunden, sodass auch das Ergebnis der Zweipunktmessung eine
relevante Aussagekraft besitzt.

Us_pkt

lI

\TI

Abbildung 5.14: Teststrukturen zur Bewertung des Kontaktverhaltens. Mit der Vier-
punktmessung U_py; wird die Kontaktkette Metall -n*+-Silizium —n-Silizium und mit
der Zweipunktmessung Us_py; die Kontaktkette Metall - n™+-Silizium —n-Silizium —n™*"-
Silizium —Metall untersucht.

Ein beispielhaftes Ergebnis der hergestellten Kontakte mit den Teststrukturen zeigt
Abbildung 5.15. Die Kontaktkette weist ein stark nichtlineares, sperrendes und hochoh-
miges Verhalten auf. Eine konkrete Ursache dafiir konnte im Rahmen der Vorversuche
nicht gefunden werden.

5.3.7 Ausblick zur weiteren Bewertung der Riickseitenkontakte

Die Kontaktkennlinien zeigen trotz Implantation und anschlieBender Ausheilung analog
zu bestehenden Prozessen ein hochohmiges und sperrendes Ubergangsverhalten. In Anbe-
tracht der Anwendung und der sich daraus ergebenden Forderung nach niederohmigen
Ubergangskontakten ist daher mit einer Beeinflussung des Verhaltens der Teilkomponen-
ten Tonenfilter und Detektor zu rechnen.

Aus der aufgenommenen Kennlinienform lasst sich auch keine eindeutige Ursache im
Hintergrund der gegebenen Kontaktkette ableiten. Fiir eine weitere Ursachenfindung
konnen folgende Fragestellungen beziiglich des Technologieablaufs zur Herstellung der
Rickseitenkontakte untersucht werden:

o Metall-Halbleiter-Kontaktinterface: Konnten alle Oxide und mogliche andere Riick-
sténde zuverldssig im Kontaktloch der TMAH-Grube entfernt werden?

o Kristallschddigungen: In welchem Umfang kann der gewahlte Ausheilschritt die
auftretenden Schidigungen ausheilen? Worin ergibt sich ein Unterschied zu ver-
gleichbaren Prozessschritten?
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Abbildung 5.15: Bespielhafte Kontaktkennlinien, die mit den Testrukturen aus Abbil-
dung 5.14 bestimmt wurden. Die Kennlinien zeigen ein deutlich nichtlineares und sperrendes
Verhalten mit sehr groflen Widersténden. In (a) sind charakteristische Kennlinien der Zwei-
punktmessungen dargestellt und zeigen zwischen Wafern eine grofie Schwankungsbreite. In
(b) ist die Stromkennlinie und die sich ergebende Widerstandskennlinie der Vierpunktmes-
sungen dargestellt.

o zusétzliche Kristallschadigungen: Das Kontaktloch wird trockenchemisch geoffnet.
Wie wirkt sich der Beschuss mit energiereichen Ionen auf das Kontaktverhalten und
die damit verursachten Kristallschddigungen aus?

o FEignung der gewahlten Grubenstruktur und -dimensionierung in Kombination mit
dem Herstellungskonzept.

o Existieren andere Effekte beziiglich der verwendeten BSOI-Wafer als Ausgangsma-
terial?

Eine weitere Untersuchung und die Beantwortung relevanter Fragen wird als sehr
umfangreich eingestuft, ist aber fiir eine korrekte Implementierung des Ionenfilters und
Detektors enorm wichtig. Daher wird bei der anschlieBenden Bauelementauslegung in
Kapitel 6 der Einfluss der erhaltenen Kontaktkennlinie abgeschétzt und bewertet.

Eine systematische Untersuchung der sich aus den technologischen Vorversuchen erge-
benden offenen Fragestellungen zum Kontaktverhalten erfolgt als Schwerpunkt parallel
zur technologischen Umsetzung in Kapitel 7.

5.4 Uberblick iiber relevante Waferbondverfahren

Das Waferbonden verbindet zwei Wafer zu einem gemeinsamen Verbund. In der Mikro-
systemtechnologie haben sich dafiir eine Vielzahl verschiedener Methoden etabliert. Aus
der eigentlichen Applikation ergeben sich diverse Anforderungen an das Bondverfahren.
Mogliche Kriterien kénnen sein:

o geforderte Bondfestigkeit,
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5 Voruntersuchungen und Empfehlungen zur technologischen Umsetzung

o Besténdigkeit gegeniiber Chemikalien,
o hermetische Abdichtung,

« technologische Randbedingungen (z. B. maximal zuldssige Temperaturen).

Ramm et al. [155] und Niklaus et al. [156] stellen einen umfangreichen Uberblick
iiber gebrauchliche Waferbondverfahren vor, aus denen eine Auswahl in Abbildung 5.16
dargestellt ist. Im Rahmen einer Vorauswahl beziiglich Anwendung und Verfiigbarkeit am
Fraunhofer IPMS, werden das Direktbonden und Adhésivbonden mittels Benzocyclobuten
(BCB) vor- und gegeniibergestellt.

( A
eutektisches Bonden
|
\

Adhésivbonden Waferbondverfahren Direktbonden

G J
» Glasfrit s I 2 » silicon fusion bonding
» spin-on-glas anodisches Bonden _ plasma-aktiviertes
» Polymer L ) Bonden

Abbildung 5.16: Uberblick und Einteilung von Waferbondverfahren, die in der Mikrosys-
temtechnik Anwendung finden. (Abbildung in Anlehnung an Ramm et al. [155] und Niklaus
et al. [156])

Das Silizium-Direktbonden stellt eine weit verbreitete Methodik zum Verbinden von
zwei Wafern ohne zusétzliches Zwischenmaterial dar. Beim Verbinden von Siliziumwafern
mit einer natiirlichen oder speziell aufgebrachten Oxidschicht werden die hydrophilen
Eigenschaften der Oberfliche ausgenutzt. Dieses Verfahren ist in der Literatur unter dem
Namen silicon fusion bonding anzutreffen. OH-Gruppen auf der Oberflaiche bewirken
beim Zusammenbringen der Wafer die Bildung von Siliziumdioxid an der Grenzfléche.
Das darauffolgende Tempern bei tiber 800 °C fithrt zur gewtinschten Si-Si Verbindung.

Die damit geschaffene Waferverbindung ist sehr temperaturbestiandig und hermetisch
dicht. Demgegeniiber stehen sehr grofie Anforderungen an die Planaritdt und Ebenheit
der zu verbindenden Wafer. Ebenfalls konnen Fremdpartikel auf der Waferoberflache eine
homogene Bondverbindung verhindern.

Das Adhésivbonden mit Einsatz eines Hilfsmaterials ist ein mogliches alternatives
Bondverfahren. Aus einer Reihe von verfiigharen Polymeren wie Benzocyclobuten (BCB)
oder SU8 konnen verschiedene Anwendungen bedient werden. So erlauben dtzbare oder
direkt photostrukturierbare Polymere nach Oberhammer et al. [157] nicht nur ganzflachige,
sondern auch partielle und selektive Waferverbindungen.

Der allgemeine Prozessablauf zur Herstellung einer Waferbondverbindung lasst sich
unter Einsatz von Polymeren nach Ramm et al. [155] wie folgt skizzieren:
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e Reinigung und Trockung der Wafer
« optionaler Auftrag eines Haftvermittlers

o Auftrag des Polymers auf einen oder beide Wafer z. B. durch Sprithen oder Auf-
schleudern

o in Abhéngigkeit des verwendeten Polymers: teilweises Entfernen von Losungsmitteln
und fliichtigen Verbindungen und Verkettung der Polymere

« optionales Waferalignment und Einfahren der Wafer in die Bondkammer mit evaku-
ierter Atmosphére

o Zusammenfithren der Bondpartner unter Druckeinwirkung

o Ausheizen des Waferverbunds zum Vernetzen des Polymers.

Gegentiber dem Direktbonden kénnen Unebenheiten der Kontaktflichen in Abhéngig-
keit der aufgetragenen Polymerschichtdicke sehr gut toleriert werden. Dariiber hinaus
lassen sich alle Materialien verbinden, auf denen das Polymer haftet.

Als sehr aussichtsreich wird das Bonden mittels Benzocyclobutene, welches im Folgen-
den als BCB-Bonden bezeichnet wird, eingestuft. Dieses Polymer ist weit verbreitet und
weist nach Strandjord et al. [158] und Niklaus [159] eine gute Stabilitdt gegeniiber vielen
Chemikalien, geringe Wasseraufnahme, gute Kantenabdeckung und Adhésion auf Metallen
und Isolatoren wie SiO, oder SizN, auf. Die verhaltnismafig geringe relative Permittivitat
begiinstigt den Einsatz bei hohen Frequenzen. Das Ausheizen kann bei Temperaturen
zwischen 200 °C und 300 °C erfolgen. Dies liegt, wie generell bei den Polymeren, deutlich
unter der Temperaturbelastung, die das Direktbonden erfordert. Niklaus et al. [160]
zeigen, dass sich bei einer abgestimmten Prozesskette aus dem Haftvermittler und den
Vernetzungstemperaturen reproduzierbare, homogene und defektfreie Bondverbindungen
realisieren lassen.

Als nachteilig erweist sich die deutlich groflere Permeabilitéit von Gasen und Feuchtigkeit
gegeniiber dem Direktbonden oder dem eutektischen Waferbonden mittels Metallen.
Hermetisch dichte Verbindungen, wie sie z. B. Vakuumverpackungen erfordern, sind damit
nicht realisierbar. Zudem sind die Polymerverbindungen beim Betrieb des Bauelements
nur begrenzt temperaturstabil und verlieren nach Choi et al. [161] ihre Bondfestigkeit.

In der vorliegenden Arbeit wird fiir die Integration des Technologiekonzepts das
BCB-Bonden favorisiert. Die geringe Temperaturbelastung sowie die Toleranz gegentiber
Unebenheiten an den zu verbindenden Oberflichen zwischen dem Grund- und Deckelwafer,
erlauben eine deutlich flexiblere Integration in den Gesamttechnologieablauf, als es bei-
spielsweise mit dem Direktbonden moglich ware.

Inwiefern sich mogliche Ausgasungen des fiir BCB-Bonden genutzten Losungsmittels
Mesitylen auf die Stabilitdt der sehr geringen Konzentrationen des Analytgases aus-
wirken, ist derzeit nicht bekannt. Strandjord et al. [158] stellt die Zusammensetzung
von gebréuchlichen Cycloten fiir das BCB-Bonden gegeniiber. Es zeigt sich, dass das
Ausgangsmaterial weitere Ionen in ppm-Konzentrationen beinhaltet. Inwiefern und in
welcher Groflenordnung damit Ausgasungen nach dem Bondprozess verbunden sind,
kann derzeit nicht abgeschétzt werden. Diese Aspekte sollten bei Auffalligkeiten in der
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Charakterisierung der integrierten Teilkomponenten lonenfilter und Detektor in Betracht
gezogen werden.

5.5 Konzept fiir die Aufbau- und Verbindungstechnik

Ein weiterer Bestandteil fiir das zu erstellende Bauelement ist das Konzept beziiglich der
Chipvereinzelung, der leckagefreien Anbindung an die Gaszufuhr, sowie die elektrische
Integration in die bendtigte Elektronik.

Bezitiglich der Anbindung des Einzelchips an die Elektronik wird die Kontaktierung per
Drahtbonden angestrebt. Der Bonddraht verbindet dazu Bondpads in der Kontaktebene
des BSOI-Wafers mit der Leiterplatte der Elektronik und stellt eine etablierte und
zuverlassige elektrische Kontaktierungsmethodik dar.

Eine wichtiger Aspekt beim Fertigungsprozess des angestrebten Demonstrator-Chips
ist die Frage nach der Chipvereinzelung. Hierbei miissen neben der Trennung des Wafer-
verbunds in einzelne Bauelemente auch die Offnungen zur Einkopplung des Probengases
in das Bauelement realisiert werden.

Beim traditionellen Chipvereinzeln trennt ein schnell rotierendes Sageblatt an der
relevanten Stelle das komplette Substrat. Bei diesem mechanischen Trennprozess entstehen
Ausbriiche und Abplatzungen an den Sdgekanten sowie sehr viele Partikel.

Unter Zuhilfenahme eines Vorversuchs sollte darum untersucht werden, ob die Schnitt-
kante senkrecht zu den Filterelektroden fiir die Anbindung an die Gaszufuhr geeignet
ist. Dieses Konzept ging von einer Gaseinkopplung an den senkrechten Schnittflichen
aus. Im Design wurden dafiir Ségegraben vorgesehen, die frei von Elektrodenstrukturen
waren und durch die das Ségeblatt den Wafer in vereinzelte Bauelemente auftrennt.
Der Schnittgraben und die Anordnung des Ségeblatts ist beispielhaft in Abbildung 5.17
dargestellt.

Ségeblatt

Deckelwafer

S Elektroden und Ionenkanéle
dge-
graben

Abbildung 5.17: Konzept zur Chipvereinzelung iiber Wiéfersdgen entlang eines vorgege-
benen Sédgegrabens im Chipbereich.
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Fiir den Versuch wurden die Waferproben aus den Testatzungen zum Herstellen der
Ionenkanéle aus Unterabschnitt 5.2.3 genutzt. Auf diese Testwafer wurde mittels BCB-
Bonden ein Deckelwafer aus optisch transparentem Borofloat befestigt und entlang der
vorgegebenen Sagegraben vereinzelt. Der Versuch ermoglichte Aussagen zur Qualitéit
der Schnittkanten sowie die Bewertung von Partikeln, die durch den Sdgeprozess in die
Tonenkanéle gelangt sind.

Die Abbildung 5.18 zeigt beispielhaft einen mit dem beschriebenen Vorgehen vereinzel-
ten Chip in der Draufsicht mit Blick durch das transparente Borofloatsubstrat auf die
geatzten Elektrodenstrukturen. Mechanisch sind diese frei gelegten Strukturen robust und
iiberstehen den Trennprozess ohne Auffilligkeiten. Die Qualitdt der Schnittkanten wird
durch Ausbriiche reduziert. Zudem dringen sehr viele Partikel in die Ionenkanéle ein, die in
nachtraglichen Spilprozessen nicht mehr entfernt werden konnten. Diese Partikel konnen
zwischen den Elektroden Kurzschliisse verursachen, was unweigerlich zu einem Ausfall
des Bauelements fithren wiirde. Dariiber hinaus ist es fraglich, ob infolge der schlechten
Oberflachenqualitit der Schnittkanten eine leckagefreie Gasankopplung moglich ist und
inwiefern der auf der Oberflache verbleibende Sageschlamm die Isolationswirkung der
vergrabenen Oxidschicht an den Schnittkanten reduziert.

- Ségekante

Detektorelektroden

Isolationsbereich zwischen
Filter und Detektor mit
enorm vielen Partikeln durch
den Sageprozess

Filterelektroden

- Ségekante

Abbildung 5.18: Ein beispielhaftes Ergebnis der Vorversuche zur Chipvereinzelung durch
Wifersdgen entlang vorgegebener Ségefugen nach Abbildung 5.17. Der Blick von oben
durch den BCB-gebondeten Deckel aus Borofloat in die Ionenkanéle hinein zeigt sehr viele
Partikel in den Kanélen, die durch den Ségeprozess eingebracht wurden. Diese kénnen
nicht entfernt werden und stellen ein hohes Risiko fiir mogliche Kurzschliisse zwischen den
Elektrodenstrukturen dar.

Aufgrund der Voruntersuchung zur Chipvereinzelung wurde ein alternatives Konzept
fiir die spétere technologische Umsetzung entwickelt. Die Gaszufuhr tiber den Deckelwafer
zu realisieren, erweist sich als eine sehr vielversprechende Moglichkeit. Durch zusatzliche
Offnungen kann das Probengas in den Chip strémen. Die Chipvereinzelung erfolgt dadurch
aulerhalb der aktiven Gebiete und die Deckel6ffnungen sind beim Sédgeprozess durch
die Ségefolie abgeschlossen. Das Eindringen von Fremdpartikeln in die lonenkanéle ist
somit ausgeschlossen. Zudem stellt die plane Oberfliche des Deckelwafers eine geeignete
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Kontaktflache dar, um eine dichte Verbindung zwischen Chip und Gaszufuhr beispielsweise
durch Kleben herzustellen. Die vorgestellten Nachteile des Konzepts nach Abbildung 5.17
sind damit vollstdndig vom Sageprozess entkoppelt. Zusatzlicher Aufwand entsteht durch
die Atzung der Gaseinlassoffnungen im Deckelwafer sowie die notwendige Justage von
Deckel- und Filtersubstrat beim Waferbonden.

5.6 Integration der Vorversuche in ein erweitertes
Bauelementkonzept
Auf Grundlage des im vorliegenden Kapitel identifizierten Bauelementkonzepts Sandwich-

Struktur und unter Einbeziehung der Ergebnisse der durchgefiithrten Vorversuche folgt
das erweiterte Bauelementkonzept fiir das angestrebte Bauelement nach Abbildung 5.19.

Gasauslass

2,

| .

Gaseinlass

Isolation

&y ) Detektorelektroden
€y, Filterelektroden
Riickseitenkontakt

moglicher Vorfilter
Einstrombereich

Abbildung 5.19: Erweitertes Bauelementkonzept basierend auf der Sandwich-Struk-
tur nach Abbildung 5.3. Die Gaszufuhr erfolgt iiber Offnungen im Deckelwafer und der
Stromungsweg im Bauelement durch die geédtzten lonenkanile entlang der frei stehenden
Elektrodenstrukturen.

Die Umsetzung eines integrierten lonenfilters mit lonendetektor fiir ein miniaturisiertes
Tonenmobilitatsspektrometer basiert auf der Weiterfithrung des Bauelementkonzepts
Sandwich-Struktur geméafl Unterabschnitt 5.1.2. Gegentiiber den alternativ untersuchten
Konzepten Planar-Aufbau und erweiterte Tiefenstruktur stellt die Sandwich-Struktur
eine einfache Realisierungsmoglichkeit unter Wahrung einer grofien Flexibilitat beziiglich
zukiinftiger Erweiterungen dar.
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Fiir die technologische Umsetzung stellten sich BSOI-Wafer als besonders geeignet
heraus. Der dadurch vorgegebene Aufbau aus zwei Siliziumschichten und die integrierte
Isolationsschicht kann fiir einen einfach umzusetzenden Technologieablauf genutzt werden.

Die Elektrodenstrukturen und Ionenkanale werden in die Filterseite mittels Trockenat-
zen eingebracht. Gegeniiber nasschemischen Atzverfahren kénnen bei Bedarf flexibel
Geometrieanpassungen umgesetzt werden. Die in den Vorversuchen zuverlassig erreichte
Atztiefe von 500 pm, bei einem Elektrodenabstand und einer Elektrodenbreite von 50 pm,
wird als weitere Randbedingung fiir die Hohe der Filterebene festgelegt. Dies stellt die
Integration des in Abschnitt 4.3 gewdhlten Arbeitspunkts fiir den Ionenfilter und Detektor
bei der Bauelementdimensionierung sicher.

Die Kontaktierung der Elektroden erfolgt auf der Kontaktseite des BSOI-Wafers durch
Kontaktgruben. Nasschemisch hergestellte TMAH-Gruben ermoglichen die Kontaktie-
rung der einzelnen Elektroden auf der Filterseite. Als Isolationsmaterial erwies sich ein
PE-CVD-Oxid als geeignet. Beziiglich der Metallisierung kann reines Aluminium mittels
Aufdampfen oder AISiCu mittels Sputtern abgeschieden werden. Trotz Implantation einer
hochdotierten Zwischenschicht in den Silizium-Halbleiter stellt sich in den Vorversuchen
kein OHMscher Metall-Halbleiter-Kontakt ein. Fur die weitere Ursachenanalyse wur-
den Fragestellungen abgeleitet, die in weiterfithrenden experimentellen Untersuchungen
parallel zur Herstellung erster Demonstrator-Chips erfolgten. Die Ergebnisse sind in
Abschnitt 7.2 dargestellt.

Fiir eine einfache Anbindung der Gasankopplung der vereinzelten Chips wurde fiir
das Bauelementkonzept die Gaszufuhr iiber Offtungen im Deckelwafer gewihlt. Dadurch
werden Schwachstellen wie Kurzschliisse der Elektrodenstrukturen durch Partikel oder un-
ebene Kontaktflichen fiir die Gasanbindung resultierend aus dem Sédgeprozess eliminiert.
In die Filterseite des BSOI-Wafers sind entsprechende Ein- und Ausstrombereiche sowie
mogliche Vorfilter als mechanischer Schutz der Elektroden vor eindringenden Partikeln
und zur Reduzierung von Stromungsturbulenzen beim Eintritt der Gasstromung in den
Filterbereich vorzusehen. Weitere Untersuchungen beziiglich der Relevanz eines Vorfil-
ters sind im folgenden Kapitel parallel zur Bauelementdimensionierung und Simulation
dargestellt.

Die Abbildung 5.19 zeigt den Querschnitt durch ein mogliches Bauelement, das mit
der beschriebenen Methode und den am Fraunhofer IPMS gegebenen Anlagen und deren
Spezifika umgesetzt werden kann. Der sich daraus ergebende Gesamttechnologieablauf
wird in Kapitel 7 vorgestellt.
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6 Bauelementauslegung fiir ein
lonenmobilitatsspektrometer

Nachdem im vorhergehenden Kapitel 5 das erweiterte Bauelementkonzept erarbeitet
und Empfehlungen zur technologischen Umsetzung abgleitet wurden, erfolgt in diesem
Kapitel die geometrische Dimensionierung der Bauelemente und die Integration der Teil-
komponenten Ionenfilter und Detektor. Grundlage bildet der in Abschnitt 4.3 abgeleitete
Parameterraum und der gewéhlte Arbeitspunkt.

In Voruntersuchungen werden spezielle Teilaspekte betrachtet. Schliellich werden
aus den verfligharen Daten eine Vorzugsvariante und mogliche Designvarianten fiir das
umzusetzende Bauelement abgeleitet.

6.1 Voruntersuchungen fiir die Bauelementdimensionierung

Im Vorfeld der Bauelementauslegung soll ein erweitertes Ersatzschaltbild abgeleitet
werden, das sich aus der konkreten Elektrodenanordnung ergibt. Diesbeziiglich wird auch
der Einfluss der beobachteten Probleme bei den Metall-Halbleiter-Kontakten auf das
hochfrequente Filtersignal hergeleitet. Ein zweiter Aspekt untersucht die entstehenden
Fluidstromungen im Bauelement und leitet einen Vorfilter zur Gaskonditionierung ab.

6.1.1 Simulation des elektrischen Verhaltens mit einem erweiterten
Ersatzschaltbild

Nachdem in Unterabschnitt 4.1.4 ein R-C-Glied als Ersatzschaltung des Ionenfilters
eingefithrt wurde, soll dieses mit Hilfe des gewéahlten Bauelementkonzepts und den sich
daraus ergebenden Randbedingungen erweitert werden. Dies ermoglicht eine detailliertere
Aussage iiber den Spannungsabfall iiber den Filterelektroden und den unerwiinschten
parasitaren Elementen.

Ausgehend vom Aufbau nach Abbildung 6.1 (a) ergibt sich neben der eigentlichen
Filterkapazitat Cg; eine weitere parasitire Kapazitat iiber der vergrabenen Oxidschicht
CRox, die sich zwischen den Elektroden und dem Silizium-Substrat auf der Kontaktseite
ausbildet. Mit der Elektrodenbreite bgj, der Oxiddicke dpox sowie der Filterldnge Ly;
lasst sich diese nach der allgemeinen Dimensionierungsgleichung fiir eine Kapazitat zu

Ly b
dpox

CBox = €0 €BOX (6.1)

bestimmen. Dabei ist ¢y die elektrische Feldkonstante und eppx die stoffabhéngige
Permittivitat des eingesetzten Isolators SiO,.
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Die Widerstande werden im betrachteten Aufbau vor allem durch den Kontaktwider-
stand aus dem Metall-Halbleiter-Kontakt Ry;_yp, sowie den Elektroden Rp) vorgegeben.
Der Elektrodenwiderstand

L
b1 hiy

R = psi (6.2)
ist von den geometrischen Abmessungen aus Breite bg;, Linge Ly; und Hohe hy der
Elektroden und dem spezifischen Widerstand pg; des eingesetzten Siliziumsubstrats
abhéngig.

Geméaf den Ergebnissen aus Abschnitt 5.6 kann die Dimensionierung der diskreten
Ersatzschaltungselemente mit den Elektrodenabmessungen by = 50 pm und Ay = 500 pm
erfolgen. Die Lange des Ionenfilters Lg; ergibt sich gemafl Tabelle 4.2 zu 1440 pm. Die
Dimensionierung des Elektrodenwiderstands Rp; ist vom spezifischen Widerstand pg; des
Grundmaterials abhangig. Dieser liegt bei dem zur Verfiigung stehenden Siliziumsubstrat
in der Gréfenordnung zwischen 1€2cm und 0,1 €2 cm.

Aus Abbildung 6.1 (a) geht die Zuordnung zwischen den diskreten Ersatzschaltungsele-
menten und der Geometrie hervor.

Eine Uberfithrung aller Elemente in eine Ersatzschaltung ist in Anbetracht der zu
erwartenden hohen Anzahl an Ionenkanélen sehr aufwendig. Aufgrund der sich wiederho-
lenden Elementanordnungen ist die Einfithrung einer Einheitszelle zielfithrender. Diese
bildet die Kapazitdten, Widerstdnde sowie die sich ergebenden Gesamtstrome durch die
Ersatzschaltelemente korrekt ab und kann mit diverser Software simuliert werden. Die
nachfolgenden Betrachtungen beziehen sich auf die Untersuchung dieser Einheitszelle
nach Abbildung 6.1 (b).

Bei Vergleich der eingefiihrten Einheitszelle mit der einfachen R-C-Ersatzschaltung
nach Abbildung 4.5 féllt der zusédtzliche Zweig durch die Kapazitdt der vergrabenen
Oxidschicht Cgox auf. Wegen der geringen Dicke dieser Oxidschicht ergibt sich im
Vergleich zur eigentlichen Filterkapazitéit eine grofie parasitidre Kapazitiat. Die dadurch
verursachten Verschiebungsstrome miissen zum einen von der Quelle erzeugt werden.
Zum anderen verursachen diese parasitaren Strome iiber den Zuleitungswiderstanden
einen groferen Spannungsabfall, der das eigentliche Filtersignal iiber der Filterkapazitat
reduziert und im lonenfilter zu geringeren Feldstérken fithrt. Im Extremfall konnen die
fiir eine selektive Filterung bendtigten Feldstarken nicht erreicht werden.

Eine weitere Problematik ist das Kontaktverhalten zwischen Metall und Halbleiter. Im
Vorversuch aus Unterabschnitt 5.3.5 zeigte der Kontakt ein sperrendes und hochohmiges
Verhalten. Mit Hilfe der Ersatzschaltung kann der maximale Widerstand sowie der
Einfluss der nichtlinearen Kennlinie von Ry g, abgeschéatzt werden.

Bei Betrachtung eines ideal linearen Verhaltens des Metall-Halbleiter-Ubergangs, kann
unter den angegebenen Randbedingungen mit Ry—pr, < 200 €2 das iiber der Filterkapa-
zitéat abfallende Spannungssignal fiir den Betrieb des Ionenfilters genutzt werden. Bei
Werten kleiner 50 €2 ist der Einfluss des Metall-Halbleiter-Ubergangs vernachlissigbar.

Die Schaltungssimulation mit der real gemessenen, stark nichtlinearen und sperrenden
Widerstandskennlinie aus Abbildung 5.15 zeigt, dass unter diesen elektrischen Rand-
bedingungen ebenfalls der Betrieb des Ionenfilters moglich ist. Es empfiehlt sich, den
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Abbildung 6.1: Uberfiihrung der Elektrodenanordnung gemif8 Bauelementkonzept in
ein elektrisches Ersatzschaltbild mit diskreten Elementen. (a) Zuordnung der diskreten
Elemente einer elektrischen Ersatzschaltung zum Aufbau des Riickseitenkontakts bei der
Kontaktierung der Elektroden. Der gestrichelte Pfad stellt eine Kapazitidt zwischen der
Masseelektrode und dem Riickseitensubstrat dar und ist von Bedeutung, wenn die Kon-
taktwiderstinde zwischen Metall und Halbleiter in der Gréflenordnung oder oberhalb des
komplexen Widerstands der BOX-Kapazitéit liegen. Im Rahmen dieser Arbeit kann dieser
Strompfad jedoch vernachlissigt werden. Teilabbildung (b) zeigt das aus (a) abgeleitete Er-
satzschaltbild mit Randelementen, das als Einheitszelle eine schnelle elektrische Simulation
erlaubt.
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vergleichsweise hohen Spannungsabfall iiber dem Metall-Halbleiter-Kontakt mit einer
grofleren Spannungsamplitude am Schaltungseingang zu kompensieren. Die Abbildung 6.2
zeigt den qualitativen Verlauf zwischen dem am Eingang eingeprégten und dem iiber der
Filterkapazitat abfallenden Spannungssignal.

50 T 50 T T
> 0 > 0 y [
= =
- =50 - =50
g g
% 100 2 —100
=) = |
5 150 5 —150 4 | wrs
n n \ )
—200 —200 ' :
0 1 2
Periodenanzahl t/T Periodenanzahl ¢/T
(a) (b)

Abbildung 6.2: Ergebnis der Schaltungssimulation mit (a) sperrendem und (b) idealem
Kontaktverhalten bei einer Frequenz von 16 MHz. Aus den Spannungsverldufen geht hervor,
dass bei dem sperrenden Kontakt eine deutlich groflere Spannungsamplitude am Eingang
u gewédhlt werden muss, um eine vergleichbare Spannungsamplitude {iber dem Filter
up; zu erreichen. Bei einem idealen Kontaktverhalten fallt der Unterschied zwischen der
Anregungsspannung u und der iiber der Filterkapazitdt abfallenden Spannung ug; deutlich
geringer aus.

Ein weiterer Aspekt zur Bauelementauslegung ist das genutzte Grundsubstrat. Dieses
wurde aufgrund der Verfligharkeit am Fraunhofer IPMS ausgewahlt. Das Elektrodenmate-
rial besteht aus einem relativ hochohmigen Grundmaterial, aus dem die Filterelektroden
gebildet werden. Das Substrat, iiber das die Kontaktgruben realisiert und die Verschie-
bungsstrome tiber das BOX abgeleitet werden, ist mit 0,025 {2 cm sehr niederohmig, sodass
der Anteil parasitarer Strome bei Verwendung des vorhandenen Materials sehr grof} ist.
Fiir eine Weiterfiihrung der Thematik tiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus kann durch
Wahl der elektrischen Parameter des Grundmaterials eine deutliche Reduzierung der
parasitdren Strome und damit eine Verbesserung des Gesamtverhaltens erzielt werden.

6.1.2 Dimensionierung des Einstrombereichs und des Vorfilters

Eine wichtige Bedingung der Fluidik im Ionenfilter ist die Einhaltung laminarer Stro-
mungen zwischen den Filterelektroden. Wie Unterabschnitt 4.1.3 zeigte, miissen die
Fluidgeschwindigkeiten und Elektrodenabstande zwischen parallel verlaufenden, unend-
lich ausgedehnten Platten derart gewédhlt werden, dass die kritische REYNOLDS-Zahl
nicht tiberschritten wird.

Im Bauelement selber erfolgt die Gaszufuhr geméfl dem erweiterten Bauelementkonzept
nach Abbildung 5.19 iiber den Deckelwafer. Bevor die Ionen in den Bereich zwischen
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den Filterelektroden eindringen, miissen diese einen Richtungswechsel vollziehen. Um
sicherzustellen, dass die Geschwindigkeitskomponenten senkrecht zu den Filterelektroden
gering gegeniiber denen in Kanalrichtung sind, empfiehlt sich der Einsatz eines fluidisch
wirkenden Vorfilters. Diese Strukturen sind elektrisch kurzgeschlossen und haben daher
keinen Einfluss auf die ionisierten Gasbestandteile. Die notwendige Lénge eines solchen
Vorfilters lésst sich mit Hilfe von Grenzschichtstromungen abschétzen. Die Grenzschichten
bilden sich aus, sobald ein Fluid entlang einer Wand stromt. Die Grundlagen dazu kénnen
diverser Literatur wie Kuhlmann [162] oder Sigloch [163] entnommen werden.

Sobald eine Fluidstromung in eine Kanalstruktur eindringt, bildet sich an den Grenzfla-
chen eine derartige Grenzschichtstromung aus. Erst nach einer definierten Einlaufstrecke
Le hat sich die Einlaufstromung in die Rohrstromung gewandelt. Das im Eingangsbereich
konstante Geschwindigkeitsprofil wandelt sich innerhalb dieses Bereichs zu einem parabo-
lischen Profil gemafl Abbildung 4.3 (b). Das Verhaltnis aus der gesuchten Einstromlénge
L und der Kanalabmessung d lasst sich durch

Le _ g Re (6.3)
d

ausdriicken. Fiir den Vorfaktor S, existieren in der Literatur verschiedene Angaben.
Kuhlmann [162] und Sigloch [163] geben Werte zwischen 0,02 und 0,06 an.

Mit Hilfe von begleitenden Stromungssimulationen konnte gezeigt werden, dass ein
Vorfilter die Einstromlange des Fluids zwischen den Filterelektroden deutlich verkiirzt.
Beispielhaft stellt Abbildung 6.3 die Stromungsverhéltnisse und allgemeine Fluideigen-
schaften bei einem Elektrodenabstand von 50 pm dar. Fiir die Umsetzung des Bauelements
wird daher ein Vorfilter empfohlen. Zudem garantiert dieser, dass groflere Fremdpartikel
nicht zwischen die Filterelektroden gelangen und die Gefahr von Kurzschliissen durch
mogliche eindringende Partikel minimiert wird.

Zudem zeigen die Ergebnisse, dass die gewahlten Isolationsabstdnde zwischen den
Elektrodenstrukturen von 150 pm geeignet sind. Bei diesen hélt sich die Aufweitung der
Stromung in Grenzen, sodass beim Ubergang der Ionenstromung zwischen den Elektroden
keine Verwirbelungen und andere Beeinflussungen auftreten.
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Abbildung 6.3: Stromungstechnische Auslegung und Integration von Vorfilter, Ionen-
filter und Ionendetektor in ein Bauelement. Dargestellt ist in (a) eine auf die maximale
Geschwindigkeit normierte Geschwindigkeitsverteilung innerhalb der Strukturen und in
(b) ausgewihlte Eigenschaften eines Ionenkanals mit der Kanalbreite dg; = 50 pm und der
mittleren Geschwindigkeit 7 = 15m/s und einer Kanalhthe von 500 pm.

106



6.2 Zusammenfassung der Voruntersuchungen und Ableitung von Designvarianten

6.2 Zusammenfassung der Voruntersuchungen und
Ableitung von Designvarianten

Abschnitt 6.1 zeigte die Moglichkeiten zur Simulation spezieller Fragestellungen, wie dem
genauen elektrischen Verhalten und den zu erwartenden Stromungsbedingungen, auf.

Die Untersuchungen zum Stromungsverhalten legten die Vorteile eines Vorfilters auf
den Einstrombereich dar. Zusétzlich wurden sinnvolle Abstiande zwischen den Einzelkom-
ponenten abgeleitet, sodass eine Bauelementauslegung erfolgen konnte.

Die um das Bauelementkonzept erweiterte elektrische Ersatzschaltung verdeutlichte
den Einfluss der vergrabenen Oxidschicht und den Einfluss der Kontaktwiderstande.

Die vergrabene Isolationsschicht stellt eine parasitare Kapazitiat dar und verursacht
mit den vorliegenden Wafereigenschaften nicht zu vernachléssigende Verschiebungsstrome.
Diese hoheren Strome miissen von der Schaltungselektronik aufgebracht und bei deren
Entwicklung hinzugezogen werden. Dariiber hinaus muss dieser Aspekt auch beim Bau-
elementdesign und der Auslegung der Leiterbahnen auf den Chip durch eine geeignete
Metallisierung und einen ausreichend grofien Leiterbahnquerschnitt beachtet werden. In
diesem Zusammenhang ist Elektromigration der Aluminiummetallisierung zu vermeiden.

Fir weiterfithrende Entwicklungen tiber den Rahmen dieser vorliegenden Arbeit hinaus
konnen diese parasitdren Einfliisse z. B. durch ein hochohmiges Material auf der Kon-
taktseite des BSOI-Ausgangswafermaterials bzw. eine dickere vergrabene Oxidschicht zur
Minimierung der parasitaren Kapazitat optimiert werden.

In den technologischen Vorbetrachtungen aus Kapitel 5 zeigte der Metall-Halbleiter-Kon-
takt ein sperrendes Verhalten. Die Ursachen dafiir konnten im Rahmen der technologischen
Vorversuche nicht identifiziert werden. Zur Bewertung dieses Einflusses auf das elektrische
Bauelementverhalten erfolgten deshalb weitere Simulationen. Diese Untersuchungen
wurden mit dem erweiterten elektrischen Ersatzschaltbild unter Berticksichtigung des real
gemessenen Kontaktverhaltens durchgefiihrt. Trotz der sperrenden und stark nichtlinearen
Charakteristik fallt iber der eigentlichen Filterkapazitéit ein zum Betrieb des lonenfilters
geeigneter Signalverlauf ab. Die Auswirkungen der parasitdren Elemente fithrt aber
zu deutlich reduzierten Amplituden. Deshalb sollte diese Kontaktproblematik bei der
technologischen Umsetzung analysiert werden. Widerstande in der Groflenordnung von
50 €2 bis 100 €2 sollten einen zu vernachliassigenden Einfluss auf den Signalverlauf haben.

Eine potentielle Schwachstelle der sperrenden Kontakte ist im Zusammenhang mit der
Messung niedriger Ionenstrome im pA-Bereich zu suchen. Der hochohmige Einfluss ist
derzeit unbekannt und muss bei der Charakterisierung der Teilkomponente Ionendetektor
betrachtet werden.

Im Rahmen der Filterauslegung in Kapitel 4 konnte der Einfluss der Diffusion vor
allem bei sehr groflen elektrischen Feldstirken nicht geschlossen beschrieben werden.
Zur Auslegung einer Vorzugsgeometrie diente letztendlich eine sinnvolle Anzahl an
Feldzyklen, die ein Ion bei Durchqueren des Ionenfilters erfahrt. Ebenso trifft dies auch
auf den Filterquerschnitt zu. Um die Vergleichbarkeit zu bestehenden Loésungen zu
gewdhrleisten, wurde sich am OWLSTONE- und DRAPER-Design gemafl Tabelle 4.3
orientiert. Zur Abschitzung des Einflusses dieser Grofien wurden im Rahmen dieser Arbeit
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Designvarianten mit variierter Filtergeometrie nach Tabelle 6.1 erstellt, die eine spétere
experimentelle Beurteilung im Rahmen der Bauelementcharakterisierung erlauben.

Der Filterquerschnitt wurde im Design iiber die Anzahl der parallelen Ionenkanéle ein-
gestellt. Bei einer Kanaltiefe von 500 nm, die aus den technologischen Voruntersuchungen
aus Kapitel 5 resultiert, ergeben sich fiir einen Filterquerschnitt von 1,5 mm? 60 und fiir
2,5mm? 100 parallele Kanéle.

Dartiber hinaus wurde der Elektrodenabstand und die Elektrodenbreite von jeweils
50 pm innerhalb der Designvarianten nicht verandert. Damit orientieren sich die Designs
an den Teststrukturen aus den Voruntersuchungen aus Kapitel 5. Der Aufwand fiir die
Anpassung der Technologieschritte, v.a. das Tiefendtzen der Ionenkanéle, wird damit
als verhaltnisméfBig gering eingeschéatzt und ermoglicht eine schnelle Umsetzung erster
Bauelemente.
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7 Technologische Umsetzung und Untersuchung
der Kontaktproblematik

In den vorangegangenen Kapiteln wurde ein vielversprechendes Bauelementkonzept fiir
einen lonenfilter und Detektor erarbeitet und die Moglichkeiten zur technologischen
Umsetzung untersucht. Weiterhin gingen aus der Simulation des Ionenfilters und De-
tektors eine Vorzugsgeometrie und sinnvolle Designvarianten fir die Umsetzung eines
miniaturisierten Bauelements auf Grundlage der Differenzionenmobilitatsspektrometrie
hervor. Das aktuelle Kapitel 7 verbindet beide Teilkonzepte und erarbeitet einen detail-
lierten Technologieablauf, mit dem die Bauelemente der Erstcharakterisierung hergestellt
wurden.

7.1 Umsetzung Filter- und Detektordemonstrator

Aus den in Kapitel 5 abgeleiteten technologischen Moglichkeiten und den in Kapitel 6
dargestellten Randbedingungen zum Bauelementdesign und den elektrischen Parametern
erfolgt in Abschnitt 7.1 die Konkretisierung des technologischen Herstellungsablaufs. In
den vorangegangenen Voruntersuchungen wurden die Technologiekomponenten

o Verwendung von BSOI-Wafern als Grundmaterial,

o Herstellung der Ionenkanéle mittels Trockenatzen,

« Kontaktierung der trockengeétzten Elektroden iiber einen Riickseitenkontakt in
Anlehnung an den Ablauf nach Abbildung 5.12, und

o Verschluss der Tonenkanéle mit einem Deckelwafer mit Hilfe von BCB als Polymer
fiir das Adhésivwaferbonden

zur Herstellung von Teilkomponenten fiir das in der vorliegenden Arbeit entwickelte Bau-
elementkonzept identifiziert. Die Ubersicht in Tabelle 7.1 fasst diese detailliert zusammen.

7.1.1 Auswahl der Metallisierung

Die Auswahl einer geeigneten Metallisierung fiir die Zuleitungen zu den Riickseitenkon-
takten in Verbindung mit den zu erwartenden Verschiebungsstromen fiir den Betrieb
des Ionenfilters, die Kombination der Vorder- und Riickseitenbearbeitung des BSOI-
Ausgangsmaterials und des Deckelwafers, sowie apparative Restriktionen und Spezifika
der verwendeten Anlagen sind beispielhafte Randbedingungen, die in die Erstellung des
Gesamttechnologieablaufs eingingen. Parallel dazu waren potentielle Schwachstellen im
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Tabelle 7.1: Gegeniiberstellung der identifizierten technologischen Teilkomponenten als
Grundlage fiir die Umsetzung des Gesamttechnologieablaufs.

Teilkomponente Verfahren und Materialien

Ausgangswafer BSOI-Wafer, aufgrund Verfligharkeit vorgegeben
Filterebene: 500 pm n-Silizium, pg; = (0,1...1,0) Qem
vergrabenes Oxid (BOX): 1 pm SiO,

Kontaktebene: 30 um (1 00)-Silizium, pg; < 0,025 cm

Herstellung Tonenkanéle Strukturierung der Filterebene mittels Trockenétzverfah-
und Elektroden ren DRIE

Atztiefe: 500 pm

Elektrodenbreite/-abstand: 50 pm

Breite der Isolationsgrédben: (150...250)pm

Atzstopp auf BOX

elektrische Kontaktierung  Realisierung tiber Kontaktgruben gemafl Abbildung 5.12
der Elektroden nasschemische Strukturierung der Gruben in TMAH
I[solationsmaterial: PE-CVD-Oxid
Metallisierung
Zieldicke: 2 pm
Dampfen: Aluminium
Sputtern: Aluminium, AISiCu

Verschluss der Deckelwafersubstrat mit Gaseinlassoffnungen
Ionenkanéle Waferbonden: adhésiv mit Bencocyclobuten (BCB)
DRIE-Atzung der Gaseinlassoffnungen

Ablauf zu identifizieren und moglichst durch zuséatzliche Tests oder Inspektionen zu
bewerten.

Die Simulationen mit Hilfe eines elektrischen Ersatzschaltbildes zeigten, dass die
Verschiebungsstrome, ausgehend von den hohen Frequenzen von 16 MHz bei kleinen
Elektrodenabstanden von 50 pm und den sich aus der Geometrie ergebenden Kapazitaten,
vor allem bei Polaritatswechsel des an den Ionenfilter angelegten Filtersignals sehr hohe
Werte von z.T. einigen 10 mA pro Einzelkontakt annehmen. Dieser Aspekt hat einen
entscheidenden Einfluss auf die Wahl der Metallisierung. Prinzipiell stehen am Fraunho-
fer IPMS reines Aluminium mittels Dampfen und Sputtern sowie die Legierung AlSiCu
mittels Sputtern fir die Prozessintegration zur Auswahl. Beide Materialien unterscheiden
sich beztiglich ihrer Anfélligkeit fiir Elektromigration. Bei grofien Stromdichten erfolgt
nach Black [164, 165] aufgrund des elektrischen Stroms ein Stofftransport bevorzugt
entlang der Korngrenzen des Materials. Dies kann zu Materialansammlungen (hillocks)
oder zu Hohlrdumen (voids) fiihren. Durch den letzteren Effekt konnen bei elektrischen
Zuleitungen Unterbrechungen insbesondere im Bereich erhohter Stromdichten entstehen,
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die wiederum zu einem Ausfall des Bauelements fithren konnen. In Abhangigkeit der
Stromdichte und des Materials kann tiber die Beziehung

MTTFpe = ﬁ exp ( kiAT ) (7.1)
die mittlere Zeit MTTFp¢ bis zum Ausfall bei Gleichstromen abgeschétzt werden. In dieser
empirischen Beziehung ist A eine Materialkonstante, J die Stromdichte, n ein Exponent,
E\ die Aktivierungsenergie fiir den Schadigungseffekt, kg die BoLTZMANN-Konstante
und 7T die Temperatur. Weiterfiihrende Untersuchungen fiir Strome mit wechselndem
Vorzeichen zeigen, dass mit zunehmender Frequenz der Einfluss der Elektromigration
abnimmt. Es zeigt sich, dass die Zunahme von MTTF bei sehr groflen Frequenzen von
mehreren MHz nicht weiter zunimmt und eine Séttigung eintritt. In diversen Verdoffentli-
chungen z.B. von Tao et al. [166-168] wurde der Einfluss zwischen der Belastung bei
gleich- und hochfrequentem Wechselstrom untersucht. Demnach stellt sich bei Frequenzen
im kHz-Bereich eine deutliche Zunahme der mittleren Zeit bis zum Ausfall MTTF ¢ ein.
In erster Nédherung kann diese Beobachtung mit der Beziehung

2fA 2F
MTTFc = 2 f MTTF2, = L EC. ( - ;)

T2 (7.2)
abgeschétzt werden. Es wird davon ausgegangen, dass durch die periodisch wechselnde
Stromrichtung in gewissen Grenzen Heilungseffekte in den Metallbahnen eintreten, die zu
einer grofleren Lebenszeit bei vergleichbaren Stromdichten fithren. Bei sehr groflen Fre-
quenzen in der GroBlenordnung von einigen MHz stellt sich eine Sattigung dieses Effekts ein
und die mittlere Ausfallzeit MTTF s¢ steigt nicht weiter an. Fiir Aluminium-Leiterbahnen
mit einem Siliziumanteil von 2 % werden um den Faktor 1000 und Kupfer-Leiterbahnen
um den Faktor 500 groere Zeiten bis zum Ausfall gegeniiber der Anregung mit konstanten
Stromen angegeben. Allerdings ist von einer sehr grofien Abhéngigkeit vom verwendeten
Material, den Abmessungen der Teststrukturen sowie anderen Randbedingungen z. B.
Oxidabdeckungen der Leiterbahnen auszugehen.

Fiir die Umsetzung im aktuellen Bauelement im CMOS-kompatiblem Reinraum des
Fraunhofer IPMS wurde daher AlSiCu gegeniiber reinem Aluminium als Metallisierung
favorisiert, da bei dieser Legierung die Anfalligkeit fiir Elektromigration durch die Zusétze
gesenkt ist und alternative Materialien, wie reines Kupfer, nicht CMOS-kompatibel sind.
Auf Grundlage der Ergebnisse von Hu et al. [169], die bei Frequenzen im MHz-Bereich
und mit Stromdichten von 10 MA /cm? eine mittlere Zeit bis zum Ausfall von mindestens
230 h far AlSi2 erzielen, folgt fiir ein gewdhltes MTTF von 3 bis 10 Jahren eine maximale
Stromdichte von 0,5 bis 0,9 MA /cm?. Dies ist fiir das vorliegende A1Sil.0Cu0.5 eine
grobe Nédherung und sollte gemessen an dem sehr groflen MTTF einen geniigend groflen
Sicherheitsfaktor fiir die zu erstellenden Testchips darstellen. Falls bei der spéteren
Charakterisierung der Proben Probleme beziiglich der maximalen Stromdichten auftreten
sollten bzw. die reale Zuverlassigkeit eingeschétzt werden muss, wird eine Bestimmung
der mittleren Ausfallzeit MTTF ¢ fir die genutzte Metallisierung bei den angestrebten
Frequenzen empfohlen. Dies war im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufgrund des hohen
zeitlichen Aufwands zur Planung und Durchfithrung der Versuche nicht moglich.
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Neben dieser grundsétzlichen Betrachtung zur maximalen Stromdichte wurden beim
Chipdesign Stromdichtetiberh6hungen v. a. an Richtungswechseln der Zuleitungen durch
Vermeidung von 90°-Ecken reduziert. Dariiber hinaus wurden bei den Bauelementen
mit langen Filterelektroden, geméfl Design 1 und 5 nach Tabelle 6.1, Mehrfachkontak-
tierungen fiir die einzelnen Elektroden realisiert. Fine symmetrische Auftrennung der
Elektrodenzuleitungen erlaubt ebenfalls eine Reduzierung der Stromdichten fiir jede
Zuleitung.

7.1.2 Erstellen eines detailliertern Gesamttechnologieablaufs

Fir den Gesamttechnologieablauf wurde die Prozessabfolge nach Abbildung 7.1 als
Vorzugsvariante abgeleitet. Nach Herstellen der Oxidmasken auf der Vorder- und Riickseite
des BSOI-Substrats erfolgt die komplette Herstellung der Kontaktgruben auf der Riickseite.
Dies umfasst die nasschemische Atzung der TMAH-Gruben, die Abscheidung einer
geeigneten Isolation sowie Metallisierung. Elektrische Tests v.a. des Halbleiter-Kontakts
konnen im Prozess durchgefithrt und eventuelle Korrekturen vorgenommen werden. Die
Trockenétzung der lonenkandle in die Filterseite des BSOI-Wafers erfolgt mittels DRIE-
Prozess direkt nach der erfolgreichen Herstellung der Riickseitenkontakte. Der Prozess
wurde, basierend auf den Vorversuchen aus Abschnitt 5.2, an das konkret umgesetzte
Design mit den Parametern Elektrodenabstand und Elektrodenbreite von 50 pm und
der Atztiefe von 500 pm optimiert. Dadurch sind die freistehenden Elektrodenstrukturen
nur noch dem Waferbondprozess ausgesetzt. Die potentielle Gefahr eines mechanischen
Abbrechens der zu diesem Zeitpunkt anfélligen Strukturen in anderen Prozessschritten
wird dadurch minimiert. Nach dem Waferbonden sind diese durch den Deckelwafer
gegen mechanisches Einwirken geschiitzt und werden durch die weitere technologische
Bearbeitung nicht beschadigt.

Um die vergrabene Oxidschicht nach dem Trockenédtzen nicht anzugreifen, wird die
Oxidmaske des Tiefenédtzens nicht entfernt.

Beim Waferbonden wird der vollsténdig bearbeitete BSOI-Wafer und der geoffnete
Deckelwafer zwischen zwei Chucks gelegt, die unter reduzierter Atmosphére und erhohter
Temperatur beide Wafer mit einem definierten Druck verbinden. Ein Chuck bt bei
diesem Schritt Druck direkt auf die Metallisierung aus. Daher besteht prinzipiell die
Gefahr, dass das weiche Metall zerdriickt wird und Unterbrechungen der elektrischen
Zuleitungen die Folge sein konnen. Ein zusétzliches PE-CVD-Oxid auf den Metallbahnen,
das nach der Herstellung der Riickseitengrube abgeschieden wird, soll einen mechanischen
Schutz darstellen. Ein zusatzlicher Versuch mit den Testwafern aus Unterabschnitt 5.3.5
und dem zusétzlichen Schutzoxid zeigte die Anwendbarkeit der Vorgehensweise.

7.1.3 Verifikation des umgesetzten Herstellungsprozesses an den
realisierten Demonstrator-Chips

Ein wichtiger Aspekt ist die korrekte Justage aller Prozessebenen bei der Strukturierung
der einzelnen Maskierungen. Bei der Herstellung des Riickseitenkontakts erfolgte dies
mittels geeigneter Teststrukturen und optischer Kontrollen. Die Justage zwischen Vorder-
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_—al Oxid Kontaktseite BSOI-Wafer
P Metall I Filterseite BSOI-Wafer

T Deckelsubstrat
[ vergrabenes Oxid

(i)

Abbildung 7.1: Technologieablauf zur Herstellung von Demonstrator-Chips (IMS-Chips)
mit integriertem lonenfilter und Detektor basierend auf dem in dieser Arbeit abgeleiteten
Filter-, Bauelement- und Technologickonzept. (a) BSOI-Ausgangswafer mit Maskierung, (b)
nassgeéitzte TMAH-Gruben, (c) Abscheiden Isolationsoxid und Atzung Kontaktfenster, (d)
Abscheiden + Strukturierung Metallisierung, (e) Abscheiden + Strukturierung Metallabde-
ckung, (f) Atzung der Ionenkanile mittels DRIE, (g) Deckelwafersubstrat mit Maskierung,
(h) Realisierung der Offnung im Deckelwafer + Abscheiden BCB und (i) Gesamtwafer nach
Waferbonden von BSOI- und Deckelwafer.
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zu Riickseite des BSOI-Wafers und des Deckelwafers ist im Prozess nicht ohne zusatzlichen
Aufwand moglich. Parallel zum ersten Prozessdurchlauf mit der erarbeiteten Prozessfolge
wurden zusitzliche Wafer bereitgestellt, die diese Uberpriifung erfolgreich erméglichten.
Bei diesen Testwafern erfolgte hierzu keine Metallabscheidung. Dadurch kann die Lage der
Kontaktgruben zu den Elektrodenstrukturen nach dem DRIE-Tiefendtzen der lonenkanéle
im Durchlichtmikroskop bewertet werden. Da das im Prozess freigelegte vergrabene Oxid
(BOX) im sichtbaren Bereich transparent ist, wird hierdurch eine Kontrolle erméoglicht.

Die Prifung der Justage beim Waferbonden ist mittels einer Infrarotlichtquelle und
einem dafiir geeigneten ortsaufgelosten Detektor im Form einer kommerziell verfiigbaren
Kamera moglich. Silizium ist im relevanten Wellenldngenbereich teilweise transparent,
sodass Lufteinschliisse wie die Ionenkanéle und deren Lage zu den Offnungen im Deckel-
wafer auf dem Gesamtwafer untersucht werden kénnen. Zerstorende Verfahren wie Sagen
durch aktive Chipgebiete und Messung des Versatzes zwischen Deckel- und Grundwafer
im Schnitt erlauben jedoch genauere Messungen des lateralen Versatzes.

Die sich aus anlagenspezifischen Randbedingungen ergebende Forderung der Maskierung
beider BSOI-Waferseiten zu Beginn der Bearbeitung fiihrt dazu, dass die Oxidmaske
auf der Filterseite allen anderen Prozesschritten, wie z. B. der Kontaktgrubenherstellung,
ausgesetzt ist. Dadurch besteht immer die Gefahr, dass die Maske beschédigt oder
abgediinnt wird. Die Prozessabfolge wurde deshalb so angelegt, dass diese Maskierung
wihrend der Herstellung des Riickseitenkontakts nicht durch Atzmedien angegriffen
werden kann und z. B. durch thermische Oxidationen verschlossen wird. Die Uberpriifung
des Maskenzustands direkt vor dem Tiefenétzen bestatigte diese Vorgehensweise und
zeigte eine intakte Maskierung.

Ein erster Gesamtdurchlauf konnte nach der beschriebenen Schrittfolge erfolgreich
durchgefithrt werden. Die Priifung der Justage nach Bearbeitung der Kontakt- und
Filterseite des BSOI-Wafers und nach dem Waferbonden zeigte das gewiinschte Ergebnis.

Die Simulation des Verhaltens mit dem elektrischen Ersatzschaltbild im vorhergehenden
Unterabschnitt 6.1.1 zeigte, dass trotz sperrendem und nichtlinearem Ubergangsverhal-
ten die Metall-Halbleiter-Kontakte fiir einen ersten Funktionsnachweis des Ionenfilters
geeignet sind. Bei diesem Gesamtdurchlauf wurde die Abfolge aus Ionenimplantation und
Ausheilschritt aus den technologischen Vorversuchen umgesetzt. Dies erlaubt parallel
zur weiteren Analyse des Metall-Halbleiter-Kontakts erste Messungen fiir die Charakteri-
sierung der in die hergestellten Demonstrator-Chips integrierten Teilkomponenten. Die
Einzelchips aus dem finalen Gesamtdurchlauf weisen demnach die bereits beschriebenen
Auffalligkeiten beziiglich des elektrischen Kontaktverhaltens zwischen Metall und Halblei-
ter auf, was bei der weiteren Charakterisierung und der damit verbundenen Bewertung
in Betracht gezogen werden muss.

7.2 Untersuchung Metall-Halbleiter-Kontakt
In diesem Abschnitt erfolgt die Untersuchung des Metall-Halbleiter-Kontakts, der in

den bisher durchgefiithrten Vorversuchen zur Technologieentwicklung und dem ersten
Durchlauflos zur Herstellung erster Proben fiir die Charakterisierung nicht das gewiinschte
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Omnwmsche-Kontaktverhalten aufweist. Die verwendete Schrittfolge orientierte sich an
vorhandenen Technologien des Fraunhofer IPMS. Ausgehend vom gewéahlten Ablauf nach
Tabelle 7.2 sollten mogliche Ursachen fiir das schlechte Kontaktverhalten ermittelt und
durch weitere Analysen bzw. Versuche beziiglich ihres Einflusses experimentell bewertet
werden.

Tabelle 7.2: Auszug der Schritte aus dem initialen Technologieablauf zur Realisierung
ohmscher Kontakte. Diese Prozessabfolge fiihrt im bisherigen Prozessablauf zu einem
sperrenden und hochohmigen Verhalten.

Technologieabfolge

— Offnen der Kontaktlocher in den Kontaktgruben durch Trockenitzen
— Abscheiden Streuoxid

— Implantation Phosphor

— Ausheilen 30 Minuten bei 960 °C

— Entfernen Streuoxid

— Metallabscheidung + Strukturierung

7.2.1 Untersuchung Metall-Halbleiter—Interface

Im Rahmen einer Vorbewertung stellte sich die Untersuchung der Grenzfliche zwischen
Metall und Halbleiter sowie der Ausheilung von Kristalldefekten infolge der Tonenimplan-
tation als besonders aussichtsreich heraus.

Das Interface zwischen dem abgeschiedenen Metall und dem mit Phosphor implantier-
ten Halbleiter erweist sich angesichts der Riickseitengrube als eine mogliche Schwachstelle
fiir den gewtinschten Metall-Halbleiter-Kontakt mit linearem Verhalten. Der Einfluss
dieser Gruben mit den realisierten geometrischen Abmessungen auf das Kontaktverhalten
war nicht bekannt. Vorstellbar ist in diesem Zusammenhang, dass bei der Materialab-
scheidung durch Abschattungseffekte dieses nicht in die Kontaktfenster gelangt oder
es auch beim Entfernen von Materialien an den kritischen Stellen verbleibt. Besonders
anfallig erscheinen die nasschemischen Prozessschritte, bei denen die jeweilige Fliissigkeit
bis an diese Grenzflache gelangen muss. Es ist durchaus vorstellbar, dass sich beim
Eintauchen in die Prozesslosung an den Fensteroffnungen Gasblasen bilden, die eine
komplette Benetzung an den relevanten Oberflaichen durch die eingesetzten Fliissigkeiten
verhindern. Die gewiinschte Wirkung, z. B. eine Oxidentfernung mit der Atzlésung BOE,
kann sich damit nicht einstellen. Insbesondere ist vor dem Abscheiden der Metallisierung
darauf zu achten, dass das Streuoxid vollsténdig entfernt wurde und somit eine elektrisch
isolierende Schicht im Kontaktgebiet zum Wafer ausgeschlossen werden kann.

Um eine zuverlassige Aussage diesbeziiglich zu erhalten, wurden spezielle Analysetechni-
ken verwendet, die es erlauben derartige Schichten mit Tiefenauflésungen im nm-Bereich
zu identifizieren. Analysen mit Hilfe der Elektronenmikroskopie zeigen vielfaltige Moglich-
keiten fiir die Mikroanalyse. Speziell bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
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wird aus der zu untersuchenden Probe eine schmale Lamelle prapariert und mit Elektro-
nen beschossen. Es werden bei dieser Methodik nur die durch die Probe transmittierenden
Elektronen ausgewertet. Dies erlaubt sehr detaillierte Ansichten zum kristallinen Aufbau
der Probe und kann damit Fehler z. B. verursacht durch Ionenimplantation oder Rest-
schichten veranschaulichen. Weiterfithrende Grundlagen zur Elektronenmikrokopie und
deren Anwendungen sind umfangreich in Murr [170] zusammengefasst.

Die relevante Metall-Silizium-Grenzfliche wurde mittels einer TEM-Analyse unter-
sucht. Beispielhaft zeigt Abbildung 7.2 das Ergebnis, wonach im Interface Metall und
Silizium direkt aneinandergrenzen. Die Untersuchungen gaben keine Hinweise auf das
Vorhandensein von parasitaren Schichten im Interface mit Schichtdicken grofier als 1 nm,
die in Anbetracht der erzielten Kontaktkennlinien das elektrische Verhalten beeinflussen

koénnten.

Abbildung 7.2: Untersuchung der Grenzschicht zwischen Metall und Halbleiter zeigt
keine Hinweise auf parasitére Schichten. (a) REM-Aufnahme am Waferbruch mit Blick in
eine Kontaktgrube hinein, (b) detaillierte REM-Aufnahme einer mittels FIB-Cut prépa-
rierten Probe an der BOX-Kante, (c) Detaildarstellung Halbleiter-Metall-Interface mittels
TEM-Analyse mit 1 Kontaktseite BSOI-Wafer, 2 Filterseite BSOI-Wafer, 3 vergrabene
Oxidschicht (BOX), 4 Metall (AlSiCu), 5 Schutzoxid, 6 zusétzlich abgeschiedenes Platin
fir die Probenpriparation

7.2.2 Einfluss des Ausheilschritts auf das Kontaktverhalten

Ein zweiter Gegenstand der Untersuchungen befasste sich mit dem Einfluss des Aus-
heilschritts nach der Tonenimplantation auf das Kontaktverhalten. Kristallschadigungen
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infolge des Implantationsprozesses sind hinreichend bekannt und werden z. B. in Jones
[171] sowie Pearton [172] behandelt. Es ist vorstellbar, dass nicht ausgeheilte Schadigun-
gen elektrisch inaktive Gebiete im Kristall erzeugen und ein sperrendes und nichtlineares
Kontaktverhalten verursachen konnen.

Die in den Kristall mittels Implanter eingeschossenen Ionen haben immer Schadigun-
gen im Kristallaufbau zur Folge und fiithren ab Uberschreitung einer kritischen Dosis zu
amorphen Gebieten an der Oberfliche des Kristalls. Erst ein Temperaturschritt aktiviert
die implantierten Ionen und heilt Defekte aus. Derartige Betrachtungen und Untersu-
chungen finden sich fiir Phosphor beispielsweise in Keys [173]. Im Allgemeinen kann man
davon ausgehen, dass die meisten Defekte oberhalb von 800°C und innerhalb kurzer
Zeit ausgeheilt sind und der Kontakt formiert ist. Eine weitere Temperaturbelastung
fiihrt lediglich zu einer Diffusion der implantierten Ionen und zu einer Abflachung des
Dotierungsprofils. Die Abbildung 7.3 zeigt beispielhaft ein simuliertes Tiefenprofil direkt
nach der Implantation von Phosphor in Silizium und nach einem Ausheilschritt bei 960 °C.
Die Profile reprasentieren die im Rahmen der technologischen Umsetzung erwarteten
Phosphordotierungen im n-Silizium.

1022 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
—— Implantation Phosphor 6 - 10'® cm ™2 bei 50keV

— Ausheilung 30 Minuten bei 960 °C 7

1021

10%°
1019

1018

Konzentration in cm ™3

10'7

16 | |
10 0,5 1,0 1,5

Tiefe in pm
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Abbildung 7.3: Simuliertes Dotierungsprofil nach der Implantation und nach dem Aus-
heilschritt. (Die Profile wurden mittels einer am Fraunhofer IPMS entwickelten Software
simuliert.)

Um den Einfluss von moglichen Implantationsschadigungen zu bewerten, wurde ein
Versuchsplan geméafl Tabelle 7.3 erstellt und experimentell umgesetzt. In den Versu-
chen wurde die Ausheilzeit bzw. -temperatur in sinnvollen Grenzen variiert und die
Kennlinienform mittels der Teststrukturen aus Abbildung 5.14 bewertet. Der erhalte-
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ne absolute Kontaktwiderstand leitet sich aus Gleichung (5.4) ab und wurde mittels
Vierpunktmessung mit

bestimmt. Teilversuch A stellt die Reproduktion der bisherigen Ergebnisse sicher. In den
Teilversuchen B bis D wurde die Ausheilzeit bzw. Ausheiltemperatur angepasst, zum
Teil auch in verschiedenen Temperaturschritten, um eine mogliche temperaturabhangige
Ausheilung von Schiadigungen zu erfassen.

Im Teilversuch E erfolgte nach der Implantation noch ein zusatzlicher Oxidationsschritt.
Bei der thermischen Oxidation von Silizium bildet sich an der Oberfliche Siliziumdioxid.
Zusétzlich dringen Sauerstoff-Molekiile in das Silizium ein, sodass das Oxid in die Grenz-
flache hineinwéchst. Die voranschreitende Oxidfront kann nach Atalla und Tannenbaum
[174] und Grove et al. [175] zu einer Umverteilung der zuvor implantierten Ionen fiihren.
Bei Phosphor schiebt die wachsende SiO,-Schicht die Donatoren vor sich her und fithrt
zu einer hoheren Konzentration an der Silizium-Oberflache. Das erzeugte Oxid muss
somit vor der Metallabscheidung entfernt werden. Wenn es im oberflichennahen Bereich
Kristallschddigungen gibt, werden diese damit in der Schrittfolge aus Oxidation und
Oxidatzung entfernt.

Der Teilversuch F stellt eine Erweiterung von E dar. Nach der Metallabscheidung erfolgt
eine Temperung bei 440 °C mit Zugabe von Wasserstoff. Dieser diffundiert in die Metall-
Halbleiter-Grenzflache ein und kann Ladungen binden und damit die Kontaktformierung
unterstutzen.

Tabelle 7.3: Uberblick und Ergebnisse der technologischen Versuche zur Behebung der
Metall-Halbleiter-Kontaktprobleme.

Prozessparameter experimentelle Ergebnisse
Versuch  Ausheilschritt Kontakt- Kontakt-
verhalten widerstand
A 30 Minuten bei 960°C  sperrend >10kQ
B 30 Minuten bei 1000°C  sperrend >10kQ
C 120 Minuten bei 1000°C  nichtlinear >10kS2
D 30 Minuten bei 960 °C linear (60 ...80)
+ 120 Minuten bei 1000°C
E 30 Minuten bei 960 °C linear (85 ...100)Q
+ Oxidation 70 Minuten bei 960 °C
F 30 Minuten bei 960 °C linear (64...72)Q
+ Oxidation 70 Minuten bei 960 °C
+ H,-Temperung bei 440°C

Die Ergebnisse der Versuche sind in Abbildung 7.4 dargestellt und fiithrten in den
Varianten D, E und F zum gewiinschten Erfolg. Diese weisen gegentiber dem Referenz-
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versuch A eine grofere Temperatur-Zeit-Belastung auf, wobei in den Varianten E und F
eine zusétzliche Oxidation durchgefithrt wurde. Die ergénzende Wasserstofftemperung im
Versuch F hat die Kennlinie gegeniiber E stabilisiert und den Widerstand reduziert.

Auf Grundlage der Ergebnisse kann die These aufgestellt werden, dass in diesen
Versuchen nicht priméar die Oxidation sondern die Temperaturbelastung den Kontakt
formiert hat. In den bisherigen Versuchen geméafl A und B reichte jedoch das Tempera-
tur-Zeit-Budget nicht aus, um den Kontakt zu formieren. Die verhaltnisméflig geringe
Temperaturbelastung in E scheint grenzwertig zu sein. Die Kennlinie zeigt bei Stromen
bis 5mA Abweichungen vom angestrebten linearen Verlauf.

Im Widerspruch dazu steht allerdings der Versuch C, bei dem sich trotz eines relativ
groflen Ausheilbudgets von 120 Minuten bei 1000 °C keine lineare Kennlinie einstellte.

10
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Abbildung 7.4: Einfluss der technologischen Versuche A bis E geméafl Tabelle 7.3 auf
die Kontaktkennlinien. (a) Strom-Spannungs-Kennlinien der Vierspitzenmessung und (b)
Verlauf des Widerstands der Kontaktkette Metall - n*+-Silizium —n-Silizium bei Versuch E
und D.

In einem alternativen Versuch zeigte die Kontaktkette zwischen Metall und dem n* -
Silizium ohne dem Bulk-Substrat in Versuch A das gewiinschte Verhalten. Aus diesem
Ergebnis resultiert wiederum, dass die noch unbekannte Ursache des sperrenden Kontakts
nicht an der Siliziumoberfliche zwischen Metall und der hochdotierten Zwischenschicht
zu suchen ist, sondern in tieferen Ebenen des Kristalls liegt.

Kristallschadigungen infolge des Implantationsschrittes und daraus resultierende elek-
trisch inaktive Gebiete in tieferen Ebenen des Siliziumkristalls konnten ein derartiges
Verhalten erkliaren. Demgegeniiber stehen allerdings diverse Veroffentlichungen und die
sonst géingige Vorgehensweise am Fraunhofer IPMS zur Methodik der Ionenimplantation,
bei der der gewéhlte Ausheilschritt von 30 Minuten bei 960 °C mehr als ausreichend ist
um Kristallschéddigungen auszuheilen und die implantierten Ionen elektrisch zu aktivieren.

Auf Grundlage dieser Erkenntnisse musste fiir eine Kontaktformierung der Ausheilschritt
angepasst werden. Die Ursache konnte mit den bis dahin vorliegenden Analysen nicht
identifiziert werden.
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7.2.3 Untersuchung des Dotierungs- und Leitfahigkeitsprofils

Fine weitere Moglichkeit zur Untersuchung von Metall-Halbleiter-Kontakten ist die
Analyse der Grenzschicht im Halbleiter hinsichtlich der implantierten Ionen. In dieser
Arbeit finden daftr die Sekundérionen-Massenspektrometrie (SIMS) und das Spreading-
Resistance-Profiling (SRP) Verwendung.

Bei der SIMS erfolgt gemafl Abbildung 7.5 (a) ein Ionenbeschuss der relevanten Ober-
flache. Diese 16sen aus dem Grundmaterial weitere lonen heraus, die anschliefend mas-
senspektrometrisch aufgetrennt und den Isotopen zugeordnet werden kénnen. Dieses
hochempfindliche Messprinzip findet nach Grasserbauer et al. [176] in der Oberflichen-
analyse Verwendung und besitzt vielfdltige Anwendungsmoglichkeiten.

Durch den Beschuss mit Primérionen und die Herauslésung von lonen wird die Ober-
fliche mit einer definierten Sputterrate abgetragen. Damit konnen Tiefenprofile von
Elementen erfasst werden. Die Uberfiihrung der Sputterzeit und der Tiefeninformati-
on erfolgt in der Regel iiber Standardproben. Damit lassen sich Dotierungsprofile mit
Tiefenauflosungen im nm-Bereich aufnehmen.

Massen- Massenspektrum . Schliffwinkel
0,",CsT |spektrometer £

Tlefenproﬁl

(a)

Abbildung 7.5: Prinzipanordnungen fiir die Oberflachenanalyse. (a) Sekundérionen-
Massenspektrometrie (SIMS), bei der Primérionen (z.B. O,", Cs™) auf die zu untersu-
chende Oberfliche gerichtet werden und Sekundérionen aus dem Material herauslosen. Ein
nachgeschaltetes Massenspektrometer ermoglicht die Elementzuordnung. (b) Spreading-
Resistance-Profiling (SRP) am Beispiel eines p-n-Ubergangs bei der an einem Schliff die
tiefenaufgeloste Leitfdhigkeit mit zwei Probernadeln bestimmt wird. (Teilabbildung (a)
in Anlehnung an Grasserbauer et al. [176] und (b) in Anlehnung an Clarysse et al. [177]
erstellt)

Beim Spreading-Resistance-Profiling (SRP) hingegen wird ein Schliff von der Probe
angefertigt, der um wenige Winkelminuten zur Oberfliche verlduft. Anschliefend wird an
dieser erzeugten Oberflache mittels zweier Elektrodenspitzen im Abstand einiger 10 pm die
tiefenaufgeloste Leitfahigkeit bestimmt. In Abhéngigkeit des zu untersuchenden Materials
kann die Ladungstragerdichte des Dotanten berechnet werden. Die Abbildung 7.5 (b)
zeigt den prinzipiellen Messaufbau.

Im Gegensatz zur SIMS ergeben sich die SRP-Profile aus den elektrisch aktiven
Donatoren bzw. Akzeptoren. Damit ergédnzen sich beide Verfahren und werden v. a. zum
Auffinden von p-n-Ubergéingen oder der Bewertung von Ausheilschritten nach einer
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Implantation verwendet. Clarysse et al. [177] geben diesbeziiglich einen umfangreichen
Uberblick.

In der vorliegenden Arbeit erfolgte die SIMS- und SRP-Analyse an den Proben aus
den Versuchen A und F. Da sich die gemessenen Kennlinien nach Abbildung 7.6 zwischen
beiden Praparationen grundverschieden verhalten, sollte sich auch ein Unterschied in den
Tiefenprofilen ergeben. In einer ersten Versuchsreihe wurden dafiir SRP und SIMS mit
dem Fokus auf Phosphor innerhalb der Kontaktgrube im Kontaktfenster durchgefiihrt.
Die SIMS-Dotierungsprofile ergaben in beiden Proben sinnvolle Verlaufe. Durch den
zusétzlichen Temperaturschritt ist das Profil in den Proben von Variante F etwas flacher
und dringt tiefer in das Silizium ein.
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Abbildung 7.6: Untersuchung des Dotier- und Leitfdhigkeitsprofils von Versuch A gemé&fl
Tabelle 7.3. Teilabbildung (a) stellt die Messstellen fiir die Profilaufnahmen und (b) die
Ergebnisse des Versuchs A dar. In diesem wurde im Kontaktloch mittels SRP der Leitfihig-
keitsverlauf und mittels SIMS das Dotierungsprofil fiir Phosphor bestimmt. Am Probenrand
wurde die Borkonzentration mittels SIMS aufgenommen. Es ergeben sich jeweils Bereiche
in denen entweder der Phosphor oder das Bor den Leitfihigkeitstyp dominiert.
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Bei den Leitfahigkeitsprofilen sind allerdings grofle Unterschiede zu erkennen. Die Er-
gebnisse der Proben aus Variante A zeigen ein unerwartetes Verhalten. In einer Tiefe von
0,5 pm fallt das Profil ungewohnlich stark ab und unterschreitet die Ladungstriagerkon-
zentration im Bulk-Material. Dieser Verlauf kann eine Ursache fiir die Kontaktprobleme
sein. Zudem ist eindeutig zu erkennen, dass die Ursache der elektrischen Auffalligkeiten
nicht direkt an dem Metall-Halbleiter-Interface, sondern in einer Tiefe von 0,5 pm bis
1,5um liegt. Diese Erkenntnisse belegen zusatzlich durchgefithrte Kontaktmessungen
innerhalb der implantierten n™"-Wanne, die kein sperrendes Verhalten aufzeigen. Im
Ubergang zwischen der hochdotierten Oberfliche und dem Bulk-Material ist die Ursache
zu suchen. Aufgrund der Tiefe dieser auffilligen Schicht konnen Schiadigungen infolge der
Implantation ausgeschlossen werden. Gemafl der Abbildung 7.3 treten die Phosphorionen
bei einer Energie von 50 keV maximal 200 nm in den Kristall ein und kénnen somit nur
in dieser Tiefe Kristalldefekte hervorrufen.

Da die durchgefiihrten Temperaturschritte nach der Implantation und die damit verbun-
dene Diffusion keine derart verarmten Gebiete in dem genutzten Grundsubstrat erzeugen
kénnen, muss die Ursache einen definitiv anderen Ursprung haben. Bei Betrachtung der
in Clarysse et al. [177] vorgestellten Beispielanwendungen fiir SIMS und SRP erinnert
die abrupte Anderung der Leitfihigkeit und damit der Ladungstrigerdichte im Bereich
zwischen 0,5m und 1,0 pm an einen p-n-Ubergang. Deshalb wurde die SIMS-Analyse im
Randbereich der Probe geméfl Abbildung 7.6 (a) durchgefiihrt. Die gemessene Kennlinie
ist in Abbildung 7.6 (b) gezeigt. Ersichtlich ist eine unerwartet hohe und bis in eine Tiefe
von 2 pm reichende Bor-Konzentration. Zudem iiberragt der Bor-Anteil zwischen 0,8 pm
und 1,5 pm den Phosphor-Gehalt im Bulk-Material. Die vorliegende Kontaktkette bein-
haltet damit einen n-p-n-Ubergang, der das aufgezeigte sperrende Verhalten analog zur
Abbildung 7.4 (a) fiir den Versuch A erklart. Unabhéngig von der Polaritét der angelegten
Spannung dominiert der jeweils sperrende p-n-Ubergang das Kennlinienverhalten. Erst
ab Uberschreitung der Sperrspannung 6ffnet der Kontakt und ein relevanter Stromfluss
stellt sich ein.

7.2.4 Herleitung einer moglichen Ursachenkette fiir die
Bor-Kontamination

Da Bor mittels SIMS eindeutig im n-Silizium des Kontaktgebiets nachgewiesen und
damit als Ursache der Kontaktprobleme identifiziert wurde, stellt sich zwangslaufig
die Frage nach einer moglichen Bor-Quelle in der Prozessbearbeitung. Das betreffende
Grundmaterial wird vom Hersteller als n-leitend mit einer definierten Leitfahigkeit im
Bereich zwischen 0,1 Q2 cm und 1,0 Q cm spezifiziert. Demnach darf Bor nicht in einer
derart erheblichen Menge von bis zu 2 - 10" 1/cm® und einer Tiefe von 2pm an der
Grenzflache von n-Silizium zum vergrabenen Oxid (BOX) vorliegen. Nachfolgend soll
eine mogliche Erkldarung fiir die Verunreinigung mit Bor dargestellt werden. Mit dem
Wissensstand der vorliegenden Arbeit erscheint dieses Szenario als sehr wahrscheinlich.

Die vorausgehenden SIMS-Analysen zeigen das Vorhandensein von Bor an der relevanten
Grenzfliche zwischen dem n-Silizium und BOX auf. Dariiber wurde das Bor-Profil
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an einer nichtkontaktierten Referenzmessstelle aufgenommen, die nicht durch eigene
Prozessschritte beeinflusst wurde. Der Abstand zu den gedffneten Kontaktfenstern in
dem vorgestellten Prozessablauf wurde mit mindestens 1 mm so grof3 gewéhlt, dass
eine Diffusion von Bor und damit eine Beeinflussung der Messstelle ausgeschlossen
werden kann. Auf dieser Grundlage kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass
die Verunreinigung nicht auf eigene Prozessschritte zuriickzufithren ist. Die Ursachen
sind demnach bereits im Herstellungsprozess des Ausgangsmaterials zu suchen. Deshalb
erfolgt eine Analyse des Herstellungsprozesses des BSOI-Ausgangswafermaterials mit
dem Fokus auf einer moglichen Verschleppung von Bor und der daraus resultierenden
Kontaktprobleme im Rahmen der vorliegenden Arbeit. Diese Analyse gliedert sich in die
drei Phasen thermische Oxidation des p-Siliziumausgangssubstrats, den Waferbondprozess
mit dem n-Siliziumwafer und die Auswirkungen auf die gezeigte Kontaktproblematik.

Phase 1 - Thermische Oxidation p-Wafersubstrat

Bei der Herstellung von BSOI-Wafern wird in einem ersten Schritt einer der beiden
Wafer oxidiert. Dieses Oxid stellt analog zu Abbildung 5.5 nach dem Waferbonden mit
dem anderen Wafer die vergrabene Oxidschicht (BOX) dar. Um eine hohe Reinheit
und grofle Durchbruchfeldstirken zu erzielen, wird dieses Oxid thermisch erzeugt. Im
vorhandenen Ausgangsmaterial wurde dafiir das p-Silizium genutzt, was mit einem
spezifischen elektrischen Widerstand im Bereich von 0,01 bis 0,025 €2 cm vorgegeben ist.
Nach Thurber et al. [178, 179] entspricht das einer Bor-Konzentration von 2 - 108 bis
8- 10'®1/cm3. Beim thermischen Oxidieren wéichst die SiOy-Front in das Grundsubstrat
hinein und es tritt eine Umverteilung der vorhandenen Fremdatome auf. Nach Grove et al.
[175] wandern bei Bor die Akzeptoren vermehrt ins Oxid und es tritt eine Verarmung an
der Siliziumgrenzschicht ein. Fiir Phosphor und Arsen tritt das entgegengesetzte Verhalten
auf. Die in die Tiefe wachsende Oxidfront schiebt die Donatoren vor sich her und bildet
eine Anreicherung. Die Abbildung 7.7 (a) zeigt die qualitative Dotantenverteilung nach
einem thermischen Oxidationsschritt im Halbleiter sowie im Oxid.

Analytisch kann dieses Verhalten mit dem Segregationskoeffizienten m beschrieben
werden, der an der Oxid-Silizium-Grenzfliche mit

Fremdatomkonzentration im Silizium
- (7.4)

Fremdatomkonzentration im Oxid

definiert ist. Grove et al. [175] bestimmten fiir Bor einen Segregationskoeffizienten von
0,3 und fiir Phosphor und Arsen von 10.

In Suzuki und Miyashita [180] wurden an einem homogenen Grundsubstrat mit der
Bordotierung 1,2 - 10 1/cm3 thermische Oxidationen gefahren sowie die Konzentrations-
profile im Oxid und Silizium mittels SIMS aufgenommen. Ein beispielhaftes Ergebnis
ist in Abbildung 7.7 (b) dargestellt. Es zeigt eindrucksvoll die reale Segregation von
Bor an der Oxid-Silizium-Grenzfliche mit einem Segregationskoeffizienten m von 0,25.
Dartiber hinaus liegt die Borkonzentration innerhalb des Oxids in der Gréflenordnung
der Grunddotierung des Bulkmaterials und nimmt zur offenen Oxidoberflache zu. Grove
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Abbildung 7.7: Umverteilung von Fremdatomen durch thermische Oxidation. Teilab-
bildung (a) stellt den qualitativen Verlauf der Segregation fiir zwei Elemente mit einem
Segregationskoeffizienten m < 1 und m > 1 dar und ist giiltig fiir Atome mit kleinen Diffusi-
onskonstanten im Siliziumdioxid (in Anlehnung an Grove et al. [175] erstellt). Teilabbildung
(b) zeigt einen mittels SIMS gemessenen Bor-Verlauf in der SiO,-Si-Grenzschicht nach
feuchter Oxidation bei 1100 °C und wurde aus Suzuki und Miyashita [180] entnommen.

et al. [175] gehen in ihrer Veroffentlichung von einer Ausdiffusion an der freien Oberflache
und einer damit verbundenen Konzentrationsabnahme geméfi Abbildung 7.7 (a) aus.

Es ist davon auszugehen, dass bei der Oxidation der relevanten p-Siliziumwafer dhnlich
hohe Temperaturen zum Einsatz kommen. Nur Temperaturen oberhalb von 1000 °C
erlauben die geforderte Oxidstéarke von 1pm in sinnvollen Zeitspannen zu erreichen.
Unterhalb sind die Oxidationsraten so gering, dass eine wirtschaftliche Erzeugung derart
dicker Oxide nicht sinnvoll ist. Da die Grunddotierung des in der Arbeit eingesetzten
p-Materials vergleichbar mit den Versuchen von Suzuki und Miyashita [180] ist, muss
demnach von einem mit Bor verunreinigten Oxid in der Groflenordnung von bis zu
1-10Y1/cm? ausgegangen werden.

Phase 2 - Waferbonden von n- und p-Wafersubstraten

Nach der thermischen Oxidation werden der hochdotierte p-Wafer und der n-Wafer mittels
Waferbonden tiber das thermische Oxid verbunden. Im Allgemeinen erfolgt dies mittels
eines Direktbondverfahrens, bei dem beide Wafer in direkten Kontakt gebracht werden und
fiir mehrere Stunden Temperaturen oberhalb 1000 °C ausgesetzt sind. Dieses Verfahren
erzeugt zwischen dem Silizium des n-Wafers sowie dem thermischen Siliziumdioxid des
p-Wafers reproduzierbare und sehr feste Bondverbindungen.

Im fiir diese Arbeit relevanten Fall des BSOI-Ausgangswafermaterials ist das thermische
Oxid allerdings mit Bor kontaminiert, sodass dieses als Bor-Quelle dienen kann. Durch
den Temperaturschritt ist von einer verhaltnisméflig grofien Diffusionsrate von Bor im
Silizium und im Siliziumdioxid auszugehen. In der Literatur wurde die Diffusionsrate
von Bor in Siliziumdioxid von Shimakura et al. [181] bei 1100°C zu 1,94 - 1070 cm? /s

126



7.2 Untersuchung Metall-Halbleiter-Kontakt

und von Shacham-Diamand und Oldham [182] bei 1150°C zu 1,4 - 1071% cm? /s bestimmt.
Auf dieser Grundlage wurde ein eindimensionales FEM-Modell erstellt, dass eine erste
Abschéatzung des erhaltenen Konzentrationsprofils erlaubt. Dieses Modell basiert auf den
Grundlagen zur Diffusion geméfl der F1cKschen Gesetze, die in Abschnitt 2.3 bereits
im Zusammenhang mit den Grundlagen der Ionenbewegung eingefithrt wurden. Als
Ausgangskonzentration wurde im Oxid ein Borgehalt von 1-10'1/cm?3 und im Silizium
gemif des SIMS-Profils 3 - 10** 1 /cm? als Randbedingung gewiihlt. Dieses einfache Modell
geht von einem konstanten Diffusionskoeffizienten aus. Fiir detaillierte Simulationen
missten weitere Effekte hinzugezogen werden. Als Ausblick sei auf die Veroffentlichungen
zum Einfluss von Formiergasen in Wong und Lai [183] und der absoluten Konzentration
in Matsumoto et al. [184] verwiesen.

Das simulierte Konzentrationsprofil ist in Abbildung 7.8 dargestellt. Es zeigt die
Diffusion von Bor in das n-Silizium bei einer Temperatur von 1100 °C. Am Silizium-Oxid-
Interface stellt sich ein Sprung der Konzentration ein, der sich durch die deutlich geringere
Bor-Diffusion im Oxid ergibt. Beziiglich der Simulation stellt das kontaminierte Oxid
eine unerschopfliche Quelle dar. Daher nimmt die Tiefe des eindiffundierten Bor-Profils
mit der Zeit zu und die Borkonzentration in der Grenzfliche bleibt konstant.

1020
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1019 p--mmm e - - - Simulation
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Abbildung 7.8: Simulation des sich durch Temperung ergebenden Diffusionsprofils bei
1100 °C mit einer initialen Bor-Konzentration im Oxid von 1-10'1/cm3. Die Simulation
wurde mit dem Diffusionskoeffizienten von Bor in Oxid Dgjos = 1,0 - 10716 cm2/s und Bor
in Silizium Dg; = 2,1 10713 cm? /s nach Christensen [185] durchgefiihrt.

Beim Vergleich des simulierten und gemessenen Bor-Gehalts zeigt die Simulation in der
Zeitspanne zwischen 4 und 6 Stunden eine gute Ubereinstimmung. Sowohl die absolute
Konzentration als auch die Tiefe des Profils werden erreicht. Diese Groflenordnung der
angegebenen Zeit ist gemessen an typischen Prozesslangen fiir das Waferbonden als
durchaus realistisch einzustufen. Diese Simulation stiitzt damit die These, dass das Bor-
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haltige Oxid im Waferbondprozess an der Oberfléache ein p-leitendes Silizium geschaffen
hat.

Auf Grundlage der vorliegenden Ergebnisse der ersten und zweiten Phase erscheinen
die beschriebenen Effekte wahrend der Herstellung der BSOI-Wafer als Ursache fiir das
experimentell nachgewiesene Bor an der Grenzfliche zwischen dem n-Silizium und der
vergrabenen Oxidschicht als sehr wahrscheinlich. Wahrend der thermischen Oxidation
in der ersten Phase erfolgt durch Segregation eine Verunreinigung des Oxids. Diese
Verunreinigung diffundiert wéihrend des Waferbondens in der zweiten Phase in das n-
Silizium und fiithrt damit zu einem p-n-Ubergang in dieser Grenzschicht. Damit zeigt
das verwendete Ausgangsmaterial an der relevanten Grenzschicht ein Verhalten, das
zu Beginn der Arbeit und wahrend der durchgefiihrten Technologieversuche nicht zu
erwarten und vorauszusehen war.

Phase 3 - Behebung der Kontaktprobleme mittels Temperschritten

Die in dieser Arbeit vorgestellten Prozessschritte zur Herstellung der elektrischen Kon-
takte iiber die Kontaktgruben konnten damit nur die im Herstellungsprozess des BSOI-
Ausgangsmaterials verursachten Fehldotierungen im Kontaktgebiet versuchen zu re-
parieren. Das erklirt, dass alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Anderungen in der
technologischen Prozessfiithrung, z. B. Variation der Metallisierung oder des Streuoxids,
zu keiner Verbesserung des Kontaktverhaltens fiihren konnten. Weshalb die sehr lange
Temperung nach der Implantation das gewtinschte Kontaktverhalten hervorrief, soll
basierend auf der vorgestellten Ursachenkette erlautert werden.

Ein Schritt zur Behebung der Kontaktprobleme und damit zur Reduktion des Bor-
Einflusses in der relevanten Grenzflache stellt die Abtrennung des kontaminierten Oxids
vom n-Silizium dar. Bei der Herstellung der Kontaktgruben nach Abbildung 5.12 entspricht
das der lokalen Offnung des Kontaktfensters in die vergrabene Oxidschicht. Dadurch
wird die Bor-Quelle entfernt, sodass fiir alle nachfolgenden Diffusionsprozesse von einer
erschopflichen Diffusionsquelle ausgegangen werden kann.

Bei der Phosphor-Implantation entsteht der typische Implantationsverlauf nach Abbil-
dung 7.3. Dadurch wandelt sich das Kontaktverhalten und durch den n-p-n-Ubergang
entsteht unabhéangig von der Polaritat der angelegten Spannung ein sperrender Kontakt.

Auf dieser Grundlage basieren die durchgefithrten Temperaturschritte. Diese miissen die
durch Diffusion hervorgerufene Bewegung ausnutzen, sodass der n-p-n-Ubergang entfillt
und die Phosphorionen iiberall im Halbleiter die elektrische Leitung durch Elektronen
dominieren.

Bei Betrachtung des mit SIMS bestimmten Tiefenprofils von Bor und Phosphor nach
Abbildung 7.6 zeigt sich, dass die Anderung der Konzentration bzw. der Konzentrati-
onsgradient von Phosphor deutlich grofler ist als der von Bor. Da die Diffusionsfaktoren
fir beide Materialien in Silizium nach Christensen [185] in der gleichen GréBenordnung
liegen, sollte das Phosphor deutlich schneller in die Tiefe wandern und damit zu einer
Abflachung des Profils fithren. Ein geniigend langer Temperaturschritt oberhalb von
800 °C sollte demnach das angestrebte lineare Kontaktverhalten einstellen. Der nach
Tabelle 7.2 in den Vorversuchen gewéahlte Ausheilschritt von 30 Minuten bei 960 °C, der
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die durch Implantation hervorgerufenen Kristallschadigungen ausheilt, ist somit fiir das
vorliegende Kontaktsystem nicht ausreichend. Das Bor dominiert geméf3 Abbildung 7.6 (b)
in einer Tiefe von 0,8 um bis 1,5 um den Leitfahigkeitstyp und fiithrt in Verbindung mit
dem implantierten Phosphor zu einem sperrenden n-p-n-Kontaktverhalten.

Gemaf der Versuche nach Tabelle 7.3 wandelt sich der Kontakt erst bei einer deutlich
langeren Temperaturbelastung und zeigt eine lineare Kennlinie. Beim Versuch F wurde
dazu das Phosphor-Profil mit einer SIMS-Analyse gemessen und der an der Probe A
bestimmte Bor-Verlauf vom Probenrand gegeniibergestellt. Abbildung 7.9 zeigt die
Ergebnisse. Es ist zu erkennen, dass das Phosphor wie erhofft in die Tiefe diffundiert
und damit den gewiinschten n*-n-Silizium-Kontakt bildet. Bei diesem Ubergang ergibt
sich, wie in Unterabschnitt 5.3.4 bereits beschrieben, in Verbindung mit Aluminium als
Metallisierung ein ohmsches Kontaktverhalten.
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Abbildung 7.9: Aufnahme des Dotierungsprofils fiir Phosphor und des Leitfahigkeitsprofils
an Proben vom Versuch F. Der Messung wurde das an den Proben aus Versuch A ermittelte
Bor-Profil aus dem Probenrandbereich gegeniibergestellt. Im betrachteten Bereich dominiert
das Phosphor und es kann sich ein ohmscher Kontakt zwischen Metall und Silizium
ausbilden.

Der vorgestellte Prozessablauf zur Korrektur des unerwiinschten p-n-Ubergangs an der
zu kontaktierenden Silizium-Oxid-Grenzflache tiber eine sehr lange Temperung zeigte
in der theoretischen Herleitung und der SIMS-Analyse seine Eignung. Derzeit erscheint
die Ausheilung nach der Phosphor-Implantation von 30 Minuten bei 960 °C gefolgt von
2 Stunden bei 1000 °C als sehr geeignet. Bei den Versuchen E und F muss das erzeugte Oxid
vor dem Abscheiden der Metallisierung entfernt werden. Durch den isotropen Atzangriff
von Si0, ist mit Unterdtzungen zu rechnen, bei denen wéhrend der Metallabscheidung
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potentiell die Gefahr von Metallabbriichen besteht und damit eine mégliche Schwachstelle
im Prozessablauf geschaffen wird.

Eine aufgrund des hohen Aufwands bisher nicht untersuchte Fragestellung betrifft
die Streuung des Bor-Gehalts zwischen unterschiedlichen Wafern. Die aufgestellte Ur-
sachenkette der Kontaktproblematik wurde in einer Einzelwafermessung durchgefiihrt.
Inwiefern der Bor-Gehalt zwischen unterschiedlichen Wafern schwankt und ob sich daraus
Unterschiede zur Korrektur des Kontaktverhaltens ergeben, muss bei Bedarf in weiteren
Analysen untersucht werden. Allerdings empfiehlt es sich ein Ausgangsmaterial zu nutzen,
das diesen Effekt nicht aufweist.

7.2.5 Gegenpriifung der Ursachenkette und Schlussfolgerung

Um die hergeleitete Ursachenkette zu priifen, wurde zusétzlich ein BSOI-Ausgangswafer
hinsichtlich einer kontaminierten Siliziumschicht untersucht. Der Vergleichswafer besteht
aus dem identischen Waferaufbau p-Silizium — 1 pm thermisches Oxid —n-Silizium und
der gleichen Grunddotierungen wie in den vorhergehenden Betrachtungen. Allerdings
unterscheidet sich dieser Kontrollwafer hinsichtlich der Herstellungsabfolge. Bei den in der
Arbeit verwendeten Wafern wurde das p-Substrat thermisch oxidiert. Beim Kontrollwafer
wurde jedoch das Oxid aus dem n-Ausgangsmaterial gebildet. Gemafl der hergeleiteten
Ursachenkette kann daher kein Bor wihrend der Oxidation ins Oxid eingebaut werden
und in den folgenden Temperaturschritten z. B. beim Waferbonden in das n-Silizium
diffundieren. Wenn die abgeleitete Hypothese korrekt ist, sollte beim Kontrollwafer kein
Bor nachzuweisen sein.

Eine zusétzlich durchgefiihrte SIMS-Analyse am Vergleichssubstrat konnte im Rahmen
der Nachweisgrenze kein Bor in der relevanten Grenzschicht nachweisen. Dieses Ergebnis
stiitzt die aufgestellte Ursachenkette.

Vor diesem Hintergrund sollte zukiinftig bei Verwendung von BSOI-Wafern deren
Herstellungstechnologie in Hinblick auf Segregation bei der thermischen Oxidation und
die daraus resultierende mogliche Verunreinigung beachtet werden. Es ist zu priifen, ob
die Kombination aus Dotierung der Ausgangswafer und Schrittfolge der BSOI-Wafer-
Herstellung einen Einfluss auf die elektrisch zu kontaktierende Grenzfliche hat. Die
Kombinationen von zwei Wafern mit gleichem Dotanten, z. B. mit zwei n-Substraten als
Ausgangswafer, sollte beziiglich der beschriebenen Effekte unkritisch sein. Bei Verwendung
von Mischsubstraten fiir BSOI-Wafer sollte das spater im Prozess zu kontaktierende
Substrat oxidiert werden.

7.3 Zusammenfassung Technologieablauf

Die Integration der in Kapitel 5 erstellten Teilkonzepte fiir die Umsetzung der Riicksei-
tenkontaktierungen und der Ionenkanéle konnten erfolgreich zusammengefithrt werden.
Zudem wurden in einem ersten Gesamtdurchlauf erste Chipdemonstratoren hergestellt.
Diesbeziiglich konnten das Sputtern von AlSiCu als geeignete Metallisierung identifiziert
und die Kontaktierung der Elektroden iiber Riickseitenkontakte, die Tiefendtzung der
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Ionenkanéle mittels Trockenétzen und das Adhésivwaferbonden mittels Bencocylobuten
(BCB) als geeignete Verfahren gemifl den Vorgaben nach Tabelle 7.1 bestétigt werden.

Die Ursache der aufgetretenen Probleme bei der Realisierung des Metall-Halbleiter-
Kontakts zur elektrischen Kontaktierung der Elektroden iiber eine hochdotierte Zwi-
schenschicht im Halbleiter konnte auflerhalb der eigenen durchgefithrten Prozessschritte
identifiziert werden. Das empfohlene und einfach zu implementierende Konzept zur
Kontaktierung der inneren Grenzflichen an BSOI-Wafern iiber Kontaktgruben nach
Abbildung 5.12 zeigt damit seine prinzipielle Anwendbarkeit.

Der erstellte Gesamttechnologieablauf nach Abbildung 7.1 kann demnach unveréndert
angewendet werden. Dieser zeichnet sich durch eine verhaltnisméflig einfach zu implemen-
tierende Prozessschrittfolge auf Waferebene aus, die im CMOS-kompatiblen Reinraum
des Fraunhofer-Instituts fiir Photonische Mikrosysteme mit dem Zugriff auf vorhandene
Anlagen umgesetzt werden kann. Der durchgefiihrte Prozessablauf und damit die Herstel-
lung erster Demonstratoren bestatigt diesen Aspekt. Die Abbildung 7.10 zeigt nach dem
entwickelten Ablauf hergestellte und vereinzelte Demonstrator-Chips mit integriertem
[onenfilter und Detektor. Mit diesen erfolgte ein Funktionsnachweis der Teilkomponenten
Ionenfilter und Detektor und damit eine Priifung der ausgearbeiteten Konzepte unter
Beachtung der Kontaktproblematik in Kapitel 8.

Abbildung 7.10: Nach dem entwickelten Technologieablauf hergestellte IMS-Chips mit
integriertem Vorfilter, Ionenfilter und Detektor. Der linke Einzelchip zeigt die Kontaktseite
mit der Metallisierung und der rechte Chip den Blick auf die Offnungen im Deckelwafer fiir
die Gaszufuhr.

Hinsichtlich der Verwendung von BSOI-Wafern als Ausgangsmaterial zeigte sich, dass
zukiinftig bei der Bestellung dieser Wafertypen die genaue Herstellungsabfolge betrachtet
und vorgegeben werden muss. Durch Segregation entsteht ein mit Dotanten verunreinigtes
thermisches Oxid. Im nachfolgenden Waferbondprozess diffundieren diese Stoffe in das zu
verbindende andere Wafersubstrat. Dies kann, wie im Fall der vorliegenden Arbeit, bei
einer ungiinstigen Materialkombination und Herstellungsabfolge zu einem unerwiinschten
p-n-Ubergang bei Kontaktierung der Siliziumschicht unterhalb der BOX-Kante fithren.
Der beobachtete Effekt und die daraus abgeleiteten Erkenntnisse waren zu Beginn der
Arbeit und bei Auswahl des Grundmaterials nicht bekannt.

Die Auswirkungen der Segregation und dem dadurch verunreinigten Oxid von BSOI-
Wafern wurden beispielsweise bei der Charakterisierung von Ausgangsmaterialien durch
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Mendicino et al. [186] beobachtet. Sievild et al. [187, 188] konnten dazu Einfliisse auf das
mechanische Verhalten feststellen. Speziell fiir die Auswirkung auf die verdeckten Oxid-
Siliziumgrenzflichen und deren elektrische Kontaktierung konnten in einer Recherche
keine relevanten Veroffentlichungen gefunden werden. In Karulkar et al. [189] und Rai-
Choudhury et al. [190] werden zum Beispiel BSOI-Wafer bestehend aus zwei p-Silizium-
substraten Rontgenstrahlung ausgesetzt. Dadurch akkumulieren sich Ladungen an der
vergrabenen Oxidschicht und es bildet sich eine Inversionsschicht. Das mit Spreading-
Resistance-Profiling bestimmte Ladungstriagerprofil zeigte an der Oxidgrenze Gebiete mit
n-leitendem Verhalten. Dieser Effekt ist allerdings von dem in der vorliegenden Arbeit
beschriebenen vollkommen unabhéngig und soll die Abgrenzung zur Literatur aufzeigen.
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8 Charakterisierung der Teilkomponenten

In diesem Kapitel werden die nach dem erstellten Technologieablauf hergestellten Demons-
tratorchips in einer ersten Charakterisierung bewertet. Der Fokus liegt vor allem auf der
Beschreibung des Versuchsaufbaus und Planung der Versuche. Aufgrund der vorausgehend
erorterten Kontaktproblematik und der daraus resultierenden umfangreichen Analysen
werden im Rahmen dieser Arbeit erste Messergebnisse der Teilkomponente Ionendetektor
dargestellt und experimentell beobachtete Effekte beschreibend zusammengefasst.

Mit dem derzeitigen Erkenntnisstand wird dariiber hinaus ein zweiter Herstellungs-
durchlauf empfohlen, der mit korrigiertem Ausgangsmaterial die Kontaktprobleme der
in dieser Arbeit realisierten Demonstrator-Chips nicht mehr aufweist. Die Anwendung
des in der vorliegenden Arbeit erstellten Versuchablaufplans ermdoglicht eine zuverléssige
Bewertung des Potentials des gewéhlten Bauelement- und Technologiekonzepts, die keiner
potentiellen Beeinflussung durch das sperrende Verhalten unterliegt. Der zweite Herstel-
lungsdurchlauf und die Charakterisierung sind nicht mehr Gegenstand der vorliegenden
Dissertation.

8.1 Konzeptionelle Vorarbeiten zum Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau integriert den hergestellten Einzelchip in den Probengasstrom und
bindet ihn an die zugehorige Elektronik an. Die angestrebten Konzentrationen im ppm-
und ppb-Bereich stellen grofie Anforderungen an die Materialauswahl sowie auch an
die Testgaserzeugung. Nur im Zusammenspiel aller Komponenten kénnen zuverléssige
Testgase fiir den Funktionsnachweis des Ionendetektors und -filters erstellt und dem IMS-
Chip zugefithrt werden. Aulerdem werden Moglichkeiten zur praktischen Realisierung
von Signalverlaufen fiir den Betrieb des Ionenfilters basierend auf der Differenzionen-
mobilitatsspektrometrie vorgestellt und Empfehlungen zur Messung des Ionenstroms am
Detektor gegeben.

8.1.1 Methoden zur Testgaserzeugung

Ein wichtiger Aspekt beim Versuchsaufbau ist die Erzeugung von Testgasen zur Cha-
rakterisierung des Ionenmobilitatsspektrometers. In Barratt [191] und Namiesnik [192]
werden verschiedenste Methoden umfangreich vorgestellt. Je nach Anwendungsgebiet
existieren spezifische Vor- und Nachteile. Im Allgemeinen muss die gewahlte Methodik
eine zuverldssige und stabile Erzeugung des Probengases ermoglichen. Abhéngig ist die
Auswahl letztendlich vom Testgas und dem geforderten Tréigergas, der Genauigkeit, dem
Konzentrationsbereich sowie der benétigten Probenmenge. Diese Aspekte spiegeln sich
schlieBlich im apparativen Aufwand wider. In Richter [193] werden bestehende Verfahren
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8 Charakterisierung der Teilkomponenten

verglichen und fiir die Erzeugung von leichtfliichtigen Gasgemischen weiterentwickelt.
Diese Veroffentlichung zeigt die Relevanz dieser Thematik und letztendlich den Aufwand,
der mit der Erzeugung zuverlédssiger und stabiler Gasstandards verbunden ist.

Die nachfolgende Einteilung analog zu Abbildung 8.1 ist aus Barratt [191] entnommen
und lasst sich in statische und dynamische Methoden klassifizieren. Die statischen Va-
rianten stellen eine definierte Konzentration sicher. Zum Beispiel kann ein definiertes
Volumen vorgegeben sein, aus dem sich das Probengas in begrenzten Mengen mit der
spezifizierten Konzentration entnehmen lésst. Diese Art der Testgaserzeugung ist daher
sehr einfach, erlaubt allerdings keine Anderung des Analytgehalts im Trigergas und ist
im Allgemeinen bei kleinen Gasmengen empfehlenswert.

a2 N
Methoden zur Testgaserzeugung
( ) )
statisch dynamisch
- J J
4 I I N\
Uberdruck ] [ Normaldruck
\§ /
. . L abgeschlossenes . e
»gravimetrisch » Permeation Diffusion
. Volumen . 1.
»manometrisch Gasmischung Injektion
»yolumetrisch Verdampfung Sattigung
exponentielle elektro-
Verdiinnung chemisch

Abbildung 8.1: Uberblick iiber gebriuchliche Methoden zur Erzeugung von Testgasen.
(Abbildung in Anlehnung an Barratt [191] und Richter [193))

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sind vor allem dynamische Methoden relevant,
da diese Anderungen der Konzentrationen zulassen und auch die Erzeugung gréferer
Gasmengen z. B. fiir Langzeitmessungen ermoglichen. Eine weit verbreitete Methodik
ist das Mischen von zwei Gasstromungen. In ein Tragergas wird das zu analysierende
Testgas hineingemengt. Das Mischungsverhéltnis der Volumenstrome ergibt letztendlich
die Konzentration im Tragergas.

Fir die Herstellung von niedrigkonzentrierten Referenzgasen zur Sensorkalibrierung
ist nach O’Keeffe und Ortman [194] und Mitchell [195] die Permeationsmethode sehr
geeignet. Der Analyt befindet sich dazu in einem geschlossenen Rohrchen und permeiert
mit einer definierten Rate durch die Seitenwénde. Wenn ein Gasstrom um diese Per-
meationsrohrchen herumgeleitet wird, mischt sich der Analyt mit dem Trégergasstrom.
Die Permeationsraten sind vergleichsweise gering und reichen bis in den einstelligen
ng/min-Bereich, sodass sehr kleine Konzentrationen in der Gréfienordnung von ppb bis
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8.1 Konzeptionelle Vorarbeiten zum Versuchsaufbau

ppm zuverldssig in das umstromende Gas hineingemengt werden kéonnen. Wegen der
Temperaturabhangigkeit der Permeationsrate miissen sich die gefiillten Rohrchen in einer
temperierten Umgebung befinden.

Diese Permeationsrohrchen sind kommerziell erhéltlich und fir definierte Temperaturen
zertifiziert. Derartige Rohrchen, z. B. aus PFE, konnen auch manuell im Labor befiillt und
die Permeationsrate mittels Wigung bestimmt werden. Durch Anderung der Flussrate
oder Temperatur kann die Konzentration gezielt beeinflusst werden. Im Allgemeinen
nimmt die Permeationsrate bei einer Temperaturanderung von +1 Kelvin um 10 % zu. Fur
die Kalibrierung der Sensoren ist sicherzustellen, dass die Rohrchen homogen durchwérmt
sind. Dies stellt eine konstante und reproduzierbare Permeationsrate sicher. Der Aufbau
eines solchen Gaserzeugungssystems ist schematisch in Abbildung 8.2 (a) dargestellt
und als Fertigsystem kommerziell erhaltlich. Mit dem Gasfluss @), der Permeationsrate
P, dem molaren Volumen my; und relativen molaren Volumen m, bestimmt sich die
Analytkonzentration im Tragergas zu

(8.1)

Ein weiterer Vorteil dieser Methodik ist die freie Wahl des Trégergases. Mit dem
gleichen Permeationsrohrchen kénnen Gasstandards in normaler Luft bzw. in inerten
Medien wie Stickstoff fiir die Sensorkalibrierung erzeugt werden. Weiterfithrende Angaben
mit dem Fokus auf Abhangigkeiten, Membranmaterialien und Anwendung sind z. B. in
Mitchell [195] zusammengefasst.

Bei der exponentiellen Verdiinnung wird ein Gefafl des Volumens V' mit einem Gas
definierter Konzentration ¢ gefiillt. Nach diesem Schritt wird ein konstanter Tragergas-
strom () durch dieses Gefaf} geleitet. Am Ausgang nimmt die Analytkonzentration ¢(t) in
Abhéangigkeit der Zeit t exponentiell nach der Gleichung

c(t) = cge v (8.2)

ab. Dieses Verfahren eignet sich vor allem um die Detektionsgrenzen und die Sensitivi-
tat von Detektoren zu bewerten und wird in Lovelock [9] vorgestellt. Die Anordnung
des verwendete Aufbaus stellt Abbildung 8.2 (b) beispielhaft dar. Fiir eine gleichméfige
Durchmischung ist z. B. der Einsatz eines Magnetrithrers zu empfehlen. Nach Barratt [191]
beeinflussen allerdings Adsorptionseffekte hin zu sehr kleinen Konzentrationen das Ergeb-
nis. Zur Befiillung mit der Ausgangskonzentration cq eignet sich beispielsweise die bereits
beschriebene Methodik der Probengaserzeugung mit Hilfe von Permeationsrohrchen.

8.1.2 Integration des IMS-Chips in die Gasversorgung

Nach der Erzeugung des Testgases mit Hilfe der vorgestellten Methoden gelangt dieses zur
Ionisationsquelle und anschlieffend in den IMS-Chip, in dem die Filterung und Detektion
erfolgt. Dafiir bedarf es einer Kanalanordnung, die den Weg des Analytgases vorgibt.
Bei der Umsetzung eines solchen Systems zum Nachweis geringer Konzentrationen im
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Abbildung 8.2: Schematische Darstellung der Probengaserzeugung fiir Testgasherstellung
basierend auf (a) Permeation unter Verwendung von Permeationsrohrchen in einer temperier-
ten Umgebung und (b) exponentieller Verdiinnung aus einem vorgegebenen Volumen heraus.
FC bezeichnet den Massendurchflussregler, P die Permeationsrate des Permeationsrohr-
chens, ) den Gesamtvolumenstrom, Qp den Volumenstrom tiber dem Permeationsrohrchen
und @Qp den vorbeigefithrten Volumenstrom. (Teilabbildung (a) in Anlehnung an McKinley
[196] und (b) an O’Keeffe und Ortman [194])

ppb- bis ppm-Bereich ist die Wahl der mit dem Analyt in Kontakt stehenden Materialien
von grofler Bedeutung. Um einen unverfilschten Analytgehalt wéihrend des Durchgangs
von der Gaserzeugung bis zur Detektion zu gewéhrleisten, miissen chemische Reaktionen
sowie Adsorptionseffekte ausgeschlossen sein. Die Tabelle 8.1 gibt einen Uberblick tiber
Analytgruppen sowie dafiir geeignete Materialien. Vor allem Fluor-Kunststoffe wie Poly-
tetrafluorethylen (PTFE) oder Perfluoralkoxy-Polymere (PFA) zeigen die beste Stabilitét
gegeniiber relevanten Gasen. Derartige Materialien sind bei der konstruktiven Umsetzung
vorwiegend einzusetzen.

Die Materialauswahl ist bei den zu verwendenden Dichtungen, z. B. zwischen den an-
einandergrenzenden Elementen und Materialien, ebenfalls zu beachten. Diese entkoppeln
den internen Gasfluss von der Aulenwelt und verhindern ungewollte Diffusionen und
damit Konzentrationsanderungen des zu analysierenden Gases. Die dafiir standardméafig
verwendeten Elastomere als O-Ringe bieten allerdings nur eine ungentigende Bestandigkeit
v.a. gegenliber Losungsmitteln. Abhilfe schaffen speziell ummantelte Elastomere oder
der Einsatz von expandiertem PTFE als Dichtmaterial.
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8.1 Konzeptionelle Vorarbeiten zum Versuchsaufbau

Tabelle 8.1: Vergleich der Bestédndigkeiten von Fluorkunststoffen gegentiber verschiedenen
relevanten Stoffgruppen. Die zugrunde liegenden Daten und Bewertung von 0 - nicht
bestandig bis 9 - bestédndig sind aus Woishnis und Ebnesajjad [197] entnommen und
beziehen sich auf Temperaturen bis 100 °C.

Bestandigkeit Fluorkunststoffe

Stoffgruppe PTFE  FEP PFA  PEEK
Sauren
anorganisch 9 9 9 k. A.
organisch 9 9 9 k. A.
Alkohole 9 9 9 9
Amine 9 5-9 5-9 k. A.
Losungsmittel
aliphatisch 8 8 8 k. A.
aromatisch 9 8 8 9
organisch k. A. 9 9 9

Ein wichtiger Aspekt ist auch die gasdichte Integration des hergestellten und vereinzel-
ten IMS-Chips. Durch die verhéltnisméflig kleinen Abmessungen im Quadratmillimeter-
bereich sind die Flichen relativ gering. Dariiber hinaus konnen diese Bauelemente auch
nicht mit Druck belastest werden, um beispielsweise eine ausreichende Flachenpressung
fiir Dichtmaterialien zu erzeugen. Die Verwendung von Klebern in Kombination mit
einem optisch transparenten Tragermaterial erscheint dafiir eine geeignete Vorgehensweise
zu sein. Analog zu Abbildung 8.3 (a) kann die Klebung beziiglich Homogenitat optisch
bewertet und damit eine durchgangige Klebedichtung sichergestellt werden. Als Trager
kommen Floatglaser zum Einsatz, die mittels Laser- und Sandstrahlen bearbeitet werden
koénnen.

IMS-Chip
Klebedichtung

<— Chiptrager

I A

Blickrichtung
(a) (b)

Abbildung 8.3: Bewertung der Klebedichtung mit einem optisch transparenten Chiptréger.
(a) Versuchsanordnung mit Blick durch den Chiptréger auf den Chip, Teilabbildung (b) zeigt
das Ergebnis eines Klebeversuchs mit einer homogenen und geschlossenen Klebeverbindung
auflerhalb der Chipo6ffnungen.

137



8 Charakterisierung der Teilkomponenten

Klebstoffe sind allgemein in einer sehr grofien Bandbreite verfiigbar und unterscheiden
sich in ihrer Zusammensetzung, Verarbeitung, dem mechanischen Verhalten sowie ihrer
Aushértung. Vor allem die Stabilitdt gegeniiber dem angestrebten Losungsmittel Aceton
als Testgas engt die Auswahl an geeigneten Klebstoffen ein. In Vorversuchen zeigte
ein 2-Komponenten-Epoxidharz-Kleber auf Amin-Basis eine Bestdndigkeit gegeniiber
dem angestrebten Analyt Aceton. Dazu wurde der aufgeklebte Chip fiir 24 Stunden in
reines Aceton gelegt und die Klebefuge optisch bewertet. Der Testchip war nach dieser
Zeit mit dem angestrebten Kleber noch fest mit dem Tréagerglas verbunden und zeigte
eine geschlossene Klebefuge. Bei diesem verwendeten 2-Komponenten-Epoxidharz-Kleber
kann zudem durch Anpassen des Mischungsverhéltnisses aus Binder und Héarter die
Viskositat sowie die Chemikalienbestandigkeit in gewissen Grenzen eingestellt werden.
Bei Vergleichsversuchen mit Silikonklebstoffen 16ste sich der Chip bereits nach wenigen
Stunden im Acetonbad.

Die Abbildung 8.3 (b) zeigt die Ergebnisse von Klebungen bei dem der Chip und dessen
Gasoffnungen durch das Tragersubstrat hindurch aufgenommen wurde. Das Ergebnis
bestatigt die Anwendbarkeit dieser Methodik. Das bisher durchgefiihrte Vorgehen mittels
manuellem Klebstoffauftrag ist zukiinftig mittels Dispenser ausbaubar.

8.1.3 Elektronikanbindung

Neben der Integration des realisierten IMS-Chips in die Gasversorgung ist die Erzeugung
des Signals fiir den Betrieb des Ionenfilters durch eine Elektronik umzusetzen. In den
durchgefithrten Simulationen aus Kapitel 6 haben die drei Anregungssignale geméaf
Tabelle 3.2 praktische Bedeutung. Vor allem bisinusoidale- und clipped-Sinusverldufe
konnen nach Krylov et al. [114, 115] mit resonanten Ansdtzen umgesetzt werden. Beziiglich
des Spannungs- bzw. Strombedarfs gespiegelt an den notwendigen Spannungsamplituden
von 150V und Frequenzen von bis zu 16 MHz sind diese besonders vorteilhaft.

Krylov et al. [114, 115] beschreiben dafiir zwei Grundschaltungen, die in Abbildung 8.4
dargestellt sind. Zur Erzeugung von bisinusoidalen Verldufen, bei denen zwei Sinussignale
iiberlagert werden, eignen sich doppeltresonante Ansétze. Der Filter entspricht dabei einer
Kapazitéit, die mit einer zusétzlichen Induktivitat den Resonanzkreis bildet. Anspruchsvoll
ist die Wahl der Induktivitit, da mit dieser die Resonanzfrequenz des Systems eingestellt
wird. Abbildung 6.1 zeigt die Ableitung des elektrischen FErsatzschaltbilds aus dem
geometrischen Aufbau des IMS-Chips. Aufgrund dieser Anordnung ist die Ableitung
der resultierenden Kapazitiat sehr aufwiandig und mit groflen Unsicherheiten behaftet.
Das wirkt sich auf die Wahl der Induktivitat aus, sodass ein Betrieb der Schaltung in
Resonanz mit entsprechendem Aufwand verbunden ist. Auflerhalb der Resonanz nimmt
die Spannung tber der Filterkapazitiat entsprechend schnell ab.

Der sogenannte flyback-Converter geméf Abbildung 8.4 (b) ist beziiglich der Wahl der
Induktivitat deutlich unanfélliger und die Schaltung erzeugt clipped sinusoidale Verléufe
gemaf Tabelle 3.2. Die Funktionsweise ist z. B. in Krylov et al. [115] beschrieben und
entspricht dem Grundverhalten eines normalen L-C-Schwingkreises. Bei geschlossenem
Schalter fliet ein Strom durch die Spule und Energie wird gespeichert. Sobald der
Schalter offnet, erfolgt der Stromfluss durch die Kapazitat. Damit entsteht ein grofler
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Uv

(a) (b)

Abbildung 8.4: Moglichkeiten zur Generierung von Signalen zur Betreibung eines lo-
nenfilters basierend auf der Differenzionenmobilitatsspektrometrie. (a) doppelt resonanter
Schwingkreis und (b) flyback-Converter mit Cf, der zu treibenden Kapazitét des Ionenfilters.
(Abbildung nach Krylov et al. [114, 115])

Spannungsabfall iiber der Induktivitdt und Kapazitéit. Allerdings wird durch die integrierte
Diode nur eine Halbwelle des sinusférmigen Verlaufs zugelassen. Sobald die Diode 6ffnet,
fliet die Energie aus dem Schwingkreis zur Spannungsquelle zuriick und die iiber der
Kapazitat abfallende Spannung bleibt konstant. Die Dauer tg, dieser Halbwelle entspricht
der halben Periodendauer der Eigenfrequenz des L-C-Schwingkreises mit

tsin = TV LCL (83)

Die Spannungsamplitude Uy, iiber der Kapazitit C, ergibt sich nach Krylov [114] zu

UV tan

VLCL

In dieser Gleichung ist t,, die Zeitspanne des Schalters im geschlossenen Zustand.

Fiir die Messung des Ionenstroms empfiehlt sich die Verwendung kommerziell erhélt-
licher Gerate. Transimpedanzverstirker, die das Strom- in ein Spannungssignal mit
entsprechend grofien Transimpedanzen wandeln, oder Elektrometer fiir die Strommessung
im Pico- bis Femtoampere-Bereich eignen sich fiir die Messung des Detektorstroms.
Diese Geratetypen verfiigen zudem héufig iiber eine integrierte Spannungsquelle mit der
die Detektorspannung an die Elektroden angelegt und gleichzeitig der Detektorstrom
gemessen werden kann. Alternativ kénnen Ladungsverstirker eingesetzt werden, die die
zu- bzw. abgefiihrte Ladung messen. Sinnvoll erscheinen ebenfalls Gerédte mit integrierten
Filterschaltungen, die eine einfache und flexible Signalkonditionierung ermoglichen.

UL =

(8.4)

8.2 Versuchsaufbau und Versuchsplanung

Basierend auf den konzeptionellen Uberlegungen zum Charakterisierungsmessplatz von
Ionenfilter und Detektor eines potentiellen Differenzionenmobilitdatsspektrometers wird
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8 Charakterisierung der Teilkomponenten

der konkret umgesetzte Aufbau vorgestellt. In einem zweiten Teil wird eine Vorgehensweise
abgeleitet, mit der die in den Chip integrierten Einzelkomponenten charakterisiert werden
koénnen.

8.2.1 Beschreibung Versuchsaufbau

Der im Rahmen dieser Arbeit realisierte Versuchsaufbau ist schematisch in Abbildung 8.5
dargestellt und besteht aus den Komponenten Gaszufuhr, Chipintegration und Elektronik.

| Filtersignal '—* IMS-Chip 4—' Stromverstérkerl
" "

| Tragerfas | Zgreclilgahtungs- o Kiehedichtung
P . :..:.-_..._-.:. E J . Chipti':é_"g:s_ﬁ:"— Flachdichtung
St(;ilrgeatlons— > a =,
A Basiskorper
VUV O-Ringdichtung
UV-Quelle

Abbildung 8.5: Versuchsaufbau zur Integration des entwickelten IMS-Chips mit integrier-
tem lonenfilter und Detektor in die Gaszufuhr und Elektronik.

Die Integration des vereinzelten Demonstrator-Chips basiert auf dem Konzept, dass der
Chip mit integriertem Ionenfilter und Detektor fest mit einem Trégersubstrat verbunden
ist. Mit diesem ist ebenfalls eine Verdrahtungsebene in Form einer Leiterplatte geméafl
Abbildung 8.6 verkniipft, die per Drahtbonden die elektrischen Kontakte zum IMS-Chip
realisiert. Diese drei Komponenten bilden durch eine Fixierung mittels eines geeigneten
Klebstoffes eine feste Einheit. Diese Versuchseinheit kann ausgetauscht werden, um z. B.
ohne groBen Aufwand verschiedene Chipvarianten oder speziell praparierte Dummy-Chips
zu wechseln. Zu dem restlichen Grundkorper und der Elektronik zur Ansteuerung des
[onenfilters und Messung des Detektorstroms sind diese flexibel verkniipft.

In Tabelle 8.2 sind die verwendeten Materialien und Geréte zusammengefasst. Sie stellt
in Kombination mit der Versuchsanordnung nach Abbildung 8.5 die erste Version des
Versuchaufbaus dar. Basierend auf diesem Aufbau kénnen die Messungen zur Charakteri-
sierung der in den IMS-Chip integrierten Teilkomponenten durchgefiihrt und bei Bedarf
Optimierungen abgeleitet werden.

8.2.2 Planung der Versuche fiir Bewertung lonendetektor

Fiir den Funktionsnachweis der in den Chip integrierten Komponenten liegt zu Beginn
der Fokus auf der Charakterisierung des lonenfilters. Erst wenn der durch den IMS-Chip
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Tabelle 8.2: Uberblick iiber genutzte Materialien, Gerite und Gase im Versuchsaufbau
fir die Charakterisierung des integrierten Ionenfilters und Detektors. (a) Elektronikkompo-
nenten, (b) Materialien fiir die konstruktive Umsetzung und (c¢) Gaserzeugung

(a)

Elektronik Beschreibung
Stromverstarker SR 570
Keithley 6517B (Elektrometer/high resistance meter)
Filtersignal Eigenentwicklung, basierend auf der Schaltung nach
Abbildung 8.4 (b)
Ionenquelle UV Gasentladungslampe, Krypton, Heraeus PKS106
(10,0eV und 10,6 V) mit Vorschaltgerat C200
(b)
Material Beschreibung
Gaszuleitungen Rohre und Rohrverbinder aus FEP/PFA /PTFE
Grundkorper PTFE
Flachdichtung PTFE
Chiptrager Floatglas
Klebedichtung UHU Plus Endfest 300
O-Ringdichtung PTFE
Verdrahtungsebene FR4
(c)
Gaserzeugung Beschreibung
Tragergas Stickstoff (N,), Reinheit > 99,9999 %
Gaserzeugung Permeationsstand, Kin-Tek 491M
Permeationsrohrchen  Aceton, Permeationsrate 248 ng/min bei 50 °C
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IMS-Chip
Verbindung zur Elektronik

Bonddrahtverbindung zwischen
IMS-Chip und Verdrahtungsebene

Verdrahtungsebene

Abbildung 8.6: Verbindung von Verdrahtungsebene und Demonstrator-Chip (IMS-Chip)

geleitete ionisierte Gasstrom und das damit verbundene Detektorsignal verstanden ist,
kann die Teilkomponente Ionenfilter in Betrieb genommen werden. Aus dieser Uberlegung
leitet sich auch die nachfolgende Vorgehensweise ab. Dariiber hinaus beschrénkt sich die
Charakterisierung auf die Verwendung des inerten Tragergases Stickstoff. Reale und in
ihrer Zusammensetzung wechselnde Gasgemische, wie sie in der Applikation vorkommen,
miissen separat analysiert und deren Einfluss auf die Teilkomponenten untersucht werden.
Es ist davon auszugehen, dass eine auf die Anwendung ausgelegte Gasaufbereitung z. B.
durch einen Membraneinlass notwendig ist. Eine allgemeine Vorgehensweise, losgelost
von einer definierten Applikation, erscheint daher nicht sinnvoll.

Testfeld 1 - Grundverhalten der Detektoranordnung

Innerhalb dieses ersten Testfelds soll der Einfluss des inerten Tragergases als Grundsignal
ohne den Einfluss der Ionenquelle untersucht werden. Das gemessene Stromsignal wird
vor allem durch die begrenzten Widerstande der verwendeten isolierenden Materialien
dominiert und ist demnach auch von der an den Detektor angelegten Spannung Upet
abhangig. In diesem Zusammenhang sind vor allem das Siliziumdioxid als vergrabenes
Oxid zwischen den Elektrodenstrukturen innerhalb des hergestellten IMS-Chips sowie
Zuleitungen auf den verwendeten Leiterplattenmaterialien fiir die Elektronik zu beachten.
Nicht nur die Volumenwiderstande sondern auch Oberflichenstrome, verursacht durch
z. B. Verunreinigungen oder sich anlagernde Feuchtigkeit, beeinflussen die Messergebnisse
in diesem Testfeld. Aus dieser Uberlegung geht auch hervor, dass derartige Effekte von
umgebenden Randbedingungen wie Temperatur oder Feuchte abhéangig sind. Weite-
re Quellen, die das gemessene Stromsignal beeinflussen, sind natiirlich vorkommende
Ladungstrager wie Ionen im Tragergas.

In Anbetracht der zu erwartenden Strome im Femto- bis Picoampere-Bereich miissen
auch Einfliisse der Schirmung aller elektrischen involvierten Komponenten sowie Drift
der genutzten Gerédte zur Erzeugung der Versorgungsspannung und Messung des Detek-
torsignals einbezogen werden. Mit Hilfe einer noch zu definierenden Signalaufbereitung
wie vorgeschaltete Tiefpassfilter oder die zeitliche Mittelung von Messwerten, wird eine
stabile Messwertaufnahme ermoglicht.

Wenn die im Versuchsaufbau verwendeten Materialien zu einer Adsorption der im
Tragergas befindlichen Bestandteile neigen, ist auch mit einer zeitlich nicht vorhersehbaren
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Drift des Stromsignals zu rechnen. Entsprechende Effekte sollen aufgezeigt und, wenn
moglich, zugeordnet werden.

Als Ergebnis dieser Versuche soll eine Vorstellung entwickelt werden, in welcher Grofien-
ordnung der Strom in Abhéangigkeit der Detektorspannung liegt und inwiefern relevante
Umgebungsbedingungen fixiert werden kénnen. Diese Daten ermoglichen eine Repro-
duzierbarkeit in der Strommessung und eine Aussage iiber einen korrekt eingestellten
Versuchsaufbau.

Testfeld 2 - Aufnahme Hintergrundsignal

Durch Zuschalten der Ionenquelle, die im Versuchsaufbau durch eine VUV-Gasent-
ladungslampe umgesetzt wurde, werden alle bei der emittierten Wellenldnge ionisierbaren
Bestandteile ionisiert. Dadurch wird aus dem im ersten Testfeld erlduterten Grundsignal
das eigentliche Hintergrundsignal. Prinzipiell gelten dabei die analogen Betrachtungen.
Allerdings kommt in diesem Testfeld die genaue Zusammensetzung des Tragergases zum
Tragen. Bei hochreinen und inerten Trégergasen ist erwartungsgeméfl der Unterschied
zwischen dem Grund- und Hintergrundsignal sehr gering. Bei Zufuhr von undefinierter
Umgebungsluft sind jedoch sehr viele Bestandteile wie Kohlenwasserstoffe und Wasser
vorhanden, die Einfluss auf den Ionisationsprozess nehmen und eine deutliche Anderung
im Detektorsignal sowie ein groferes Hintergrundsignal hervorrufen.

Bei Bedarf kann der Einfluss einer Tragergaskonditionierung untersucht werden. Eine
entsprechende Gaswaschung und -aufbereitung, z. B. durch Mol- oder Aktivkohlefilter
oder Membraneinlasse, kann unerwiinschte Komponenten im Tragergas ausblenden oder
zumindest auf definierte Konzentrationen einstellen.

Ein weiterer Einfluss, der speziell bei Verwendung hochenergetischer Strahlung zur
[onisation untersucht werden muss, ist die Wirkung dieser Strahlung auf die im Ver-
suchsaufbau verwendeten Materialien. Wenn sich groBe Anderungen im gemessenen Signal
zeigen, konnen derartige Beeinflussungen durch optische Abschirmungen unterdriickt
werden. Im Zusammenhang mit der Tonenquelle wirkt sich auch deren Zeitverhalten auf
die Stabilitdt des Hintergrundsignals aus. Es ist beispielsweise bekannt, dass sich Gase
an der Oberfliche des im VUV-Bereich transparenten Fensters der Gasentladungslampe
anlagern und damit die austretende UV-Strahlung reduzieren. Durch geeignete und
regelméafig stattfindende Reinigungen kénnen solche Einfliisse minimiert werden.

Testfeld 3 - Aufnahme Analytsignal

Im dritten Testfeld wird dem Trégergas das eigentlich nachzuweisende Analytgas hinzu-
gemengt. Idealerweise sollte sich das Analytsignal deutlich vom Hintergrundsignal des
Tragergases unterscheiden. Das Ergebnis dieses Testfelds stellt letztendlich das eigent-
liche Detektorsignal dar. Dieses muss in Hinblick auf die vorausgegangen Messungen
reproduzierbar und eindeutig auswertbar sein.

Grundlegende Fragestellungen betreffen die Stabilitdt des gemessenen Signals. Dies-
beziiglich ist zu kliren, inwiefern sich Anderungen in der Analytkonzentration auf das
Detektorsignal auswirken und ob die absolut gemessenen Werte in Relation zur Konzentra-
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tion gestellt werden konnen. Vorstellbar ist auch, dass zur Bewertung des Ausgangssignals
der Abstand zum Hintergrundsignal, bei Betrachtung moglicher Drifterscheinungen, die
geeignete Variante ist.

Auf dieser Wissensbasis koénnen die ersten unabhingigen Bewertungskriterien geméafl
Abschnitt 2.6 angewendet werden. Dazu ist das Detektorsignal in Abhéngigkeit der
Konzentration des Analyts aufzunehmen. Aus diesem Verlauf lassen sich die obere und
untere Detektionsgrenze und die Linearitdt der Kennlinienform bestimmen. Die sich
daraus ergebende Sensitivitat kann als Vergleich zu bestehenden Losungen genutzt
werden. Je grofler diese ist, desto genauer konnen kleinste Konzentrationsdnderungen
erfasst werden.

Speziell fiir den in der vorliegenden Arbeit integrierten Ionendetektor kann der Einfluss
der verschiedenen Designvarianten geméafl Tabelle 6.1 durch unterschiedliche Filterquer-
schnitte oder veranderte Filterlingen aufgenommen werden. Letzter Punkt ist vor allem
von der Fragestellung nach Tonenverlusten bei Durchquerung der Kanalstrukturen geleitet.

Testfeld 4 - Ubersprechen Filtersignal

In einem letzten Testfeld ist der Einfluss des hochfrequenten Signals am Ionenfilter auf
den Detektorstrom zu priifen. Durch die kapazitive Kopplung zwischen den betreffenden
Elektrodenstrukturen ist mit einem Ubersprechen des Filtersignals auf das Detektorsignal
zu rechnen. Da das verwendete Signal fiir den Betrieb der Filterelektroden von iiber
10 MHz sehr hochfrequent ist und bei der Erfassung des Detektorsignals von einer
Mittelung in der GroBenordnung von einigen zehn bis hundert Millisekunden auszugehen
ist, sollte damit das kapazitive Ubersprechen keine Relevanz haben. Alternativ kann ein
Tiefpass mit einer gentigend kleinen Grenzfrequenz diese hochfrequenten Anteile und
dariiber hinaus das Ubersprechen der Netzfrequenz der genutzten elektrischen Geréte
filtern.

8.2.3 Planung der Versuche fiir Bewertung lonenfilter

Die hergeleiteten Testfelder fiir die Charakterisierung des lonendetektors bilden gleich-
zeitig auch die Grundlage fiir die Inbetriebnahme des Ionenfilters. Erst nachdem das
Verhalten des Detektors bekannt und das Signal zuverldssig ausgewertet und den Analyt-
molekiilen zugeordnet werden kann, ist die Inbetriebnahme und Charakterisierung des
Ionenfilters sinnvoll.

Als Vorgehensweise ist fiir die Ansteuerung des Detektors in Kombination mit der Ana-
lytkonzentration ein stabiler Arbeitspunkt aus Detektorspannung und Signalaufbereitung
einzustellen. Nach Anlegen des Filtersignals kann in Abhéngigkeit der veranderlichen
Grofle das Detektorsignal erfasst werden. Gemaf des Filterkonzepts ist das eine dem Fil-
tersignal tiberlagerte Gleichspannung. Mit dem damit erhaltenen Spektrum kann gemaf
Abbildung 2.8 die Halbwertsbreite des gemessenen Peaks und daraus die Selektivitat fir
den Filter bestimmt werden. Anhand von Veréffentlichungen zu vergleichbaren Filter-
prinzipien kann mit diesem Parameter eine Einordnung der Effektivitit des realisierten
Ionenfilters erfolgen.
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Diesbeziiglich ist ebenfalls die erhaltene Peakamplitude im Verhéltnis zu den Ergeb-
nissen des Ionendetektors ohne den Betrieb der Filterelektroden zu bewerten. Mdogliche
[onenverluste bei Durchlaufen des Tonenfilters reduzieren den messbaren Ionenstrom und
beeinflussen damit die Sensitivitiat des Gesamtsystems.

Die mit den Messungen bestimmten Kriterien Selektivitat des lonenfilters sowie die
Sensitivitat des Ionendetektors im kombinierten Betrieb mit dem Filter erlauben den
anschlieBenden Vergleich mit Systemen bestehend aus Ionenfilter und Detektor basierend
auf der Differenzionenmobilitdtsspektrometrie. Dazu konnen beispielsweise Miller et al.
[107], Tang et al. [67], Wilks et al. [108] oder Suresh et al. [129] hinzugezogen werden.

8.3 Versuche und Bewertung lonendetektor

Fir die Charakterisierung der Teilkomponente Ionenfilter wird die in Unterabschnitt 8.2.2
erarbeitete Vorgehensweise angewendet. Nach den Messungen erfolgt eine Auswertung
iiber den erreichten Stand sowie die offenen Fragestellungen. Hierfiir werden Ansétze und
Empfehlungen fiir das weitere Vorgehen abgeleitet.

8.3.1 Versuchsdurchfiihrung

Zur initialen Erfassung des Ionenstroms wurden die Parameter der zur Verfiigung ste-
henden Geréte zur Strommessung eingestellt. Bei Nutzung des Keithley Elektrometers
6517B kann die Integrationszeit tiber den integrierten Analog-Digital-Wandler vorgegeben
werden. Innerhalb dieser erfolgt eine zeitliche Mittelung des Stromsignals. Mit Werten
ab 20ms koénnen Rauschen und Einfliisse aus der Umgebung, wie das Ubersprechen der
Netzfrequenz, aus dem gemessenen Signal ausgeblendet werden.

Der Transimpedanzverstarker SR570 dient fiir die Messungen als Vergleichsmessgeriét.
Bei diesem Gerat kann das Eingangssignal mit jeweils einem Tiefpass- oder Hochpassfilter
aufbereitet werden. Die Wahl der Grenzfrequenz des Tiefpasses von 50 Hz bis in den
einstelligen Hz-Bereich filtert Storanteile effektiv heraus. Mit diesen Einstellungen wurde
im Rahmen der durchgefiihrten Versuche alle 2 bis 3 Sekunden ein Messwert aufgenommen.

Die Versuche aus dem ersten Testfeld zeigten sehr groffe Schwankungen des Grundsignals
bei konstanter Detektorspannung und Tragergasstromung. Nach paralleler Messung der
Temperatur und Luftfeuchte auBerhalb des Chips zeigte sich zwischen der Anderung
des Detektorsignals und der Feuchte eine direkte Abhédngigkeit. Die Verldufe sind in
Abbildung 8.7 dargestellt. Als Ursache konnte eindeutig das als Substratmaterial genutzte
FR4 der Verdrahtungsebene identifiziert werden. Auf diesem verlaufen die Zuleitungen
zwischen der Strommessung und den Drahtbondverbindungen zum Chip. FR4 dndert
in Gegenwart von Feuchtigkeit seine elektrischen Eigenschaften. Zur Abhilfe wurde
das umliegende Gehéuse mit Stickstoff geflutet. Die Verdrahtungsebene ist damit einer
konstanten und sehr trockenen Umgebung ausgesetzt. Durch diese Mafinahme stellte
sich die erwiinschte Wirkung ein. Fiir zukiinftige Aufbauten wird allerdings ein anderes
Leiterplattenmaterial empfohlen. Keramiken oder PTFE sind mogliche Substrate, die fiir
die Messung von sehr kleinen Strémen deutlich besser geeignet sind.
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Abbildung 8.7: Gemessenes Stromsignal und in der Chipumgebung gemessene Luftfeuch-
tigkeit zeigen eine direkte Abhéngigkeit. Als Ursache konnte das verwendete Grundmaterial
FR4 der Verdrahtungsebene identifiziert werden.

Den Ubergang vom ersten bis zum dritten Testfeld zeigt beispielhaft Abbildung 8.8.
Es sind eindeutig die Unterschiede zwischen den einzelnen Testbedingungen zu erken-
nen. Vor allem die Zumengung des Analytgases zeigt einen eindeutigen Ausschlag des
Messsignals. Dieses Ergebnis verdeutlicht damit die prinzipielle Funktion des integrierten
Ionendetektors aus Siliziumelektroden. Bei Zumengung des Analytgases in der Konzen-
tration (520...750) ppb andert sich das Detektorsignal um 150 pA, was bezogen auf das
Hintergrundsignal eine Anderung um das 7,5-fache betrigt.

Aufféllig sind allerdings die sehr grofien Zeitkonstanten des Systems beim Umschalten
der Messbedingungen. So stellt sich bei Einschalten der UV-Quelle erst nach einer Stunde
ein stabiler Zustand ein. Bei Zumengung des Analytgases in den Trégergasstrom betragt
diese ZeitgroBe mehrere Stunden. Fiir den angestrebten Betrieb des Ionendetektors
ergibt sich die zentrale Fragestellung, durch welche Mafinahmen dieses Verhalten deutlich
verbessert werden kann.

Um die Ursache des langsamen Driftverhaltens einzugrenzen, lasst sich mit dem
Aufbau des Detektors eine Messkette nach Abbildung 8.9 ableiten. Ziel ist es, den am
Ionendetektor generierten Strom [, bei der angelegten Detektorspannung Upet zu
messen. Allerdings bilden die Zuleitungen vom Messgerdt Zz,1, die Leiterbahnen auf dem
Substrat der Verdrahtungsebene Zyg sowie der Chip Zcnip parasitédre Impedanzen. Es ist
zu erwarten, dass sich diese Impedanzen vor allem aus den Isolationswiderstinden sowie
der sich ergebenden kapazitiven Anordnung zwischen den Zuleitungen zusammensetzen.
Insbesondere stellt die innerhalb des Chips realisierte Elektrodenstruktur nach auflen eine
Kapazitat Cg; und einen Widerstand Rpg; dar. Jede einzelne der erwahnten Komponenten
tragt dabei zum real gemessenen Detektorstrom Ipe bei.
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Abbildung 8.8: Zeitlicher Verlauf des gemessenen Detektorstroms fiir verschiedene Testfel-
der. Die Testfelder entsprechen der empfohlenen Vorgehensweise nach Unterabschnitt 8.2.2.
Randbedingungen: Detektorspannung Upey = 5V, Ny-Trigergasstrom: 250 ml/ min, Ana-
lytkonzentration (520...750) ppb Aceton in Stickstoff.

In weiteren Versuchen wurde die Gréfle der Einzelanteile bewertet. Es zeigte sich, dass
der IMS-Chip das Gesamtverhalten dominiert. Das verwendete Material der Verdrahtungs-
ebene zeigt bei Anderung der elektrischen Randbedingungen ebenfalls Drifteffekte. Diese
sind bezogen auf die Zeitkonstanten deutlich kiirzer und sind im Vergleich zur absolut
verursachten Stromanderung um eine Groflenordnung geringer. Gegenversuche, bei denen
die Verdrahtungsebene elektrisch iiberbriickt wurde, bestatigen diese Beobachtung.

8.3.2 Auswertung lonendetektor

Die Messungen zur Charakterisierung der Teilkomponente Ionendetektor zeigen die prin-
zipielle Funktionsweise der umgesetzten Losung. Bei Einleitung des Analytgases in den
Tragergasstrom geméfl Abbildung 8.8 ist eindeutig ein Ausschlag festzustellen. Diese
Anderung wird allerdings von einer sehr langsamen Drift iiberlagert, die auftritt sobald
eine Randbedingung des Systems gedndert wird. Dieser Effekt ist besonders ausgeprégt
sobald der Analyt hinzugemengt wird und dauert mehrere Stunden an. Weitere Effekte
mit scheinbar kiirzeren Reaktionszeiten treten bei Anderung der angelegten Detektor-
spannung und Zuschaltung der UV-Lampe ein und sind im gemessenen Stromsignal
sichtbar. Der Hintergrundstrom aus den Messungen des ersten Testfelds liegt bei der
angelegten Spannung von 5V in der GréBenordnung von 10 pA bis 20 pA und liegt bei 0V
deutlich unterhalb von 1 pA. Dies ist vergleichbar mit den Ergebnissen zum vorgestellten
Ionendetektor aus Tang et al. [66]. Die Hintergrundstrome erreichten Werte unterhalb von
0,5 pA ohne angelegter Detektorspannung. Allerdings sind in dieser Veréffentlichung keine
Informationen zur Signalaufbereitung angegeben, sodass eine direkte Vergleichbarkeit
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Abbildung 8.9: Messkette des Versuchsaufbaus fiir die Messung des Stroms am integrier-
ten lTonendetektor. Dabei bezeichnet Upey die von aulen angelegte Detektorspannung, Ipet
den real gemessenen Strom und den am Detektor eigentlich zu messenden lonenstrom [ioy,.
Als parasitdre Komponenten, die Einfluss auf den gemessenen Strom Ipe; nehmen, sind die
Impedanzen der Zuleitungen Zz,,, der Leiterbahnen auf dem Substrat der Verdrahtungsebe-
ne Zyg sowie vom Chip Zcnip relevant. Die Elemente Ry und Cgy bilden eine vereinfachte
dquivalente Ersatzschaltung der integrierten Anordnung der Detektorelektroden.

nicht moglich ist. In Suresh et al. [129] wird am Detektor eines Differenzionenmobili-
tatsspektrometers mit Metallelektroden bei der Acetonkonzentration von 1ppm eine
Anderung des Stroms von 100 pA gemessen. Im Vergleich zu diesen Verdffentlichungen
sind die ersten Ergebnisse des in dieser Arbeit realisierten Ionendetektors zufrieden-
stellend. Es wird daher erwartet, dass der Detektor prinzipiell in Verbindung mit dem
Ionenfilter genutzt werden kann.

Dadurch, dass die Drift in der GroBlenordnung des absolut gemessenen Signals liegt
sowie stabile Messwerte erst nach mehreren Stunden erreicht werden, kann eine endgiiltige
Bewertung des realisierten Detektors sowie die Inbetriebnahme und Charakterisierung des
Ionenfilters nicht vorgenommen werden. Stattdessen wurde der Fokus auf die Herleitung
moglicher Szenarien fiir die Aufdeckung moglicher Ursachen fiir die beobachtete Drift
des Detektorsignals gelegt.

Zur Anndherung an die Ursache des beobachteten Fehlerbildes muss eine Unterscheidung
in systematische Effekte, die dem Messprinzip der Erzeugung und Detektion von Ionen
unter atmosphérischen Driicken mittels Photoionisation zugrunde liegen, und den durch
den eigenen Versuchsaufbau und den realisierten IMS-Chips anteiligen Verhalten getroffen
werden.

Betrachtung moglicher systematischer Drifteffekte

Die in Photoionisationsdetektoren (PID) genutzten Schritte zur Ionisation mittels VUV-
Strahlung und die anschlieSfende Detektion der generierten Ionen sind, bis auf den
Ionenfilter, vergleichbar fiir das realisierte Bauelementkonzept. Derartige Systeme kénnen
daher als Bezug fiir das systematische Verhalten des zu charakterisierenden Ionendetektors
genutzt werden.
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Als Ergebnis einer Literaturrecherche kommen mehrere Aspekte in Betracht, die
zu einer Drift des Detektorsignals fiihren kénnen. Derartige Untersuchungen sind bei-
spielsweise sehr umfangreich in Liess [198] sowie Liess und Leonhardt [69] beschrieben.
Auf Basis dieser beiden Quellen setzt sich der gemessene Strom aus dem eigentlichen
Ionenstrom sowie parasitaren Anteilen zusammen, die prinzipbedingt eine Drift des
Ausgangssignals zur Folge haben. Als eine Hauptfehlerquelle wird die Wechselwirkung
der UV-Gasentladungslampe mit den umgebenden Komponenten angefiihrt. Emittierte
Photonen vom UV- bis sichtbaren Wellenbereich kénnen zur Herauslosung von Elektronen
fiihren, was durch den photoelektrischen Effekt begriindet ist. Letztendlich hédngt dieser
Prozess und damit der sich ergebende parasitidre Strom ebenfalls von Oberflachenverun-
reinigungen der verwendeten Materialien ab. Da Anderungen des Oberflichenzustands
nicht vorhersagbar sind, ist damit auch eine nicht beeinflussbare Drift verbunden. Hin zu
grofferen Zeitskalen sollte deshalb der Einfluss dieses Effekts an Bedeutung zunehmen.

Eine weitere Quelle fiir systematische Drifteffekte stellt nach Liess [198] auch die exakte
Reichweite und die genaue Abstrahlcharakteristik der eingesetzten Gasentladungslampe
dar. Im Allgemeinen sind relevante Wellenldngen im VUV-Bereich fiir die lonisation in
Luft nach 3 mm bereits auf 1/e abgeschwicht. Bei gesattigter feuchter Luft ergeben sich
bei Normalbedingungen vergleichbare Reichweiten von nur maximal 1 mm.

Dariiber hinaus lagern sich Verunreinigungen an das UV-Fenster der Photoionisati-
onslampe an und reduzieren die Anzahl der emittierten Photonen. Eine regelméfige
Reinigung dieses UV-Fensters ist darum fiir den zuverlassigen und reproduzierbaren
Betrieb derartiger Systeme unerlasslich. Derartige Untersuchungen zum FEinfluss der
Reinigung gemessen am generierten Ionenstrom finden sich in Ahmadi et al. [199] und
konnen Anderungen bis zu 50 % des Ausgangssignals verursachen. Eindrucksvoll ist dieser
Effekt in Abbildung 8.10 dargestellt.

In den Anwendungsdatenblédttern der im Versuchsaufbau genutzten PID-Lampe von
Heraeus Noblelight [47-50] ist ebenfalls eine reduzierte Lampenleistung durch Anlagerung
von Molekiilen an das VUV-Fenster sowie durch Alterung der Lampe erwahnt.

Zusammenfassend lisst sich in Ubereinstimmung mit Liess [198] festhalten, dass die
Methodik der Ionenerzeugung und Detektion in Luft unter atmosphérischen Driicken
sehr empfindlich auf Anderungen bis in den unteren ppb-Bereich reagiert. Durch die
genannten Fehlerstrome und die daraus folgenden Messunsicherheiten resultiert nur ein
zuverléssiges Auflosungsvermogen im ppm-Bereich.

Suresh et al. [129] charakterisieren ebenfalls die Teilkomponente lonendetektor eines
Differenzionenmobilitdtsspektrometers und erhalten, im Gegensatz zu den Ergebnissen
der vorliegenden Arbeit, mit dem Analytgas Aceton in der Konzentration von einigen
100 ppm eine sofortige Reaktion des Detektorsignals im Sekundenbereich.

Betrachtung moglicher Drifteffekte von Versuchsaufbau und IMS-Chip

Bei der Untersuchung des hergestellten IMS-Chips mit integriertem Ionenfilter und
Detektor auf potentielle Quellen fiir Drifteffekte ist vor allem die bereits erwihnte Kon-
taktproblematik in Betracht zu ziehen. Aufgrund der Verfiigharkeit von BSOI-Wafern
wurden diese zur Umsetzung des Bauelement- und Technologiekonzepts und Herstellung
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Abbildung 8.10: Einfluss der Reinigung des UV-Fensters von Gasentladungslampen auf
das Ausgangssignal bei Photoionisationdetektoren (PID). (entnommen aus Ahmadi et al.

[199])

der ersten Generation der vorliegenden IMS-Chips genutzt. Durch das vorliegende sper-
rende, stark nichtlineare und extrem hochohmige Kontaktverhalten vor allem bei sehr
kleinen Stromen ist mit einer Beeinflussung des gemessenen Detektorsignals zu rechnen.
Die genauen Auswirkungen dieses Verhaltens sind nicht bekannt.

Eine weitere potentielle Fehlerquelle, die das Driftverhalten hervorrufen kann, stellt das
als Detektor verwendete Halbleitermaterial Silizium dar. In vergleichbaren Realisierungen
finden hauptséchlich inerte Metalle als Elektrodenmaterial Verwendung. Die Oberflédche
von Silizium neigt in Luft sofort zur Bildung einer natiirlichen Oxidschicht, die elektrisch
isolierend wirkt. Zudem stehen bei Silizium erst mit einer entsprechend grofien Grund-
dotierung freie Ladungstréiger fiir den Stromfluss zur Verfiigung. Das erstellte Konzept
zur Detektion von Ionen mit Silizium stiitzt sich auf die Veroffentlichungen von Tang et
al. [66-68], die damit ein Differenzionenmobilititsspektrometer mit Mikrotechnologien
realisiert haben. Allerdings finden sich in diesen Verdffentlichungen keine Angaben zu
Drifteffekten. Im Vergleich zur Umsetzung der vorliegenden Arbeit wird ein deutlich hoher
dotiertes n-Silizium als Grundsubstrat mit einem spezifischen Widerstand im Bereich
von 0,01 bis 0,09 2 cm verwendet. Die damit verbundenen Auswirkungen sollten in einem
Parallelversuch analysiert werden. Alternativ sollten auch Moglichkeiten zur Metallisie-
rung der Siliziumelektrodenstrukturen und deren Integration in das Technologiekonzept
evaluiert werden. Prozesse wie Atomic-Layer-Deposition (ALD) kénnen prinzipiell sehr
viele Materialien wie Metalle sehr konform auf vorhandene Oberflichen abscheiden.

Eine weitere mogliche Schwachstelle im Technologieablauf stellt der Tiefenétzprozess
dar. Die REM-Aufnahmen zur Bewertung der erreichten Kanaltiefe in Unterabschnitt 5.2.3
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und daraus abgeleitet in Abbildung 8.11 zeigen Einschiisse in den Seitenwanden der Elek-
troden. Die dadurch verursachte pordse Oberfliche kann zur Adsorption von Molekiilen
neigen, sodass Ionenanlagerungen und Speichereffekte bei Umschalten der Gaszufuhr
als weitere Ursachen der beobachteten Drifteffekte in Frage kommen. In diesem Zu-
sammenhang ist ebenfalls zu priifen, inwiefern die fiir den Tiefenatzprozess benotigten
CF-Schichten zur Abdeckung der Seitenwénde vollsténdig entfernt wurden. Reste von
diesen Schichten wiirden auf dem Elektrodenmaterial dielektrische Schichten bilden. Einen
Einfluss auf die Ubertragung der Ladungen von den Ionen auf die Elektroden ist nicht
auszuschlieSen.

beschédigte
Seitenwand

Abbildung 8.11: Seiteneinschiisse verursacht durch den Trockenétzprozess DRIE bei
Herstellung der Tonenkanile. (a) Darstellung der gedtzten Kanéle, (b) Detaildarstellung
der Seitenwénde mit dem Fokus auf Einschiisse an den Flanken.

Im Weiteren ist noch die Riickwirkung des verwendeten Bencocylcobutens (BCB)
beim Waferbonden zu bewerten. Das darin enthaltene Losungsmittel Mesitylen kann
prinzipiell auch nach dem Bondprozess in geringen Mengen ausgasen und die Messungen
beeinflussen.

Zusammenfassung und Ausblick lonendetektor

Basierend auf dem vorliegenden Erkenntnisstand kann keine eindeutige Aussage iiber
konkrete Ursachen der beobachteten Drifteffekte gegeben werden. Systematische Effekte
vor allem in Verbindung mit der genutzten Photoionisationslampe sowie spezifische
Schwachstellen der realisierten IMS-Chips konnen durchaus das gemessene Detektorsignal
beeinflusssen und eine Erklarung dafiir geben. Welcher der vorgestellten Effekte das
Gesamtverhalten dominiert ist derzeit unbekannt.

Mit dem gegenwartigen Stand erscheint weder eine Bewertung des Ionendetektors
beziiglich erreichbarer oberer und unterer Detektionsgrenzen sowie der Sensitivitit, noch
die Inbetriebnahme der Teilkomponente lonenfilter als zielfithrend. Da die iiberlagerte
Drift in der Groflenordnung des gemessenen Signals liegt, ist derzeit keine Zuordnung zum
absolut vorliegenden Ionenstrom moglich. Allerdings erweisen sich die ersten Messungen
am lonendetektor im Vergleich zu Ergebnissen aus parallelen Veroffentlichungen als sehr
aussichtsreich fiir die weitere Charakterisierung.
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8 Charakterisierung der Teilkomponenten

Als Vorgehensweise fiir zukiinftige Arbeiten wird die Herstellung einer zweiten Gene-
ration von IMS-Chips empfohlen, die mit den Erkenntnissen zur Wahl eines geeigneten
BSOI-Ausgangsmaterials in Bezug auf die elektrisch zu kontaktierende Siliziumgrenzflache
lineare und niederohmige Metall-Halbleiter-Kontakte garantieren. Die Wiederholung der
beschriebenen Testfelder mit der neuen Generation von Demonstrator-Chips wird die
Auswirkung der Kontaktproblematik auf die Messung kleiner Strome zeigen. In diesem
Zusammenhang sollten auch deutlich gréfiere Konzentration von tiber 100 ppm fiir die
Charakterisierung verwendet werden. Der Einfluss von Driftquellen wird durch das groere
Analytsignal deutlich reduziert.

Parallel sollte der Versuchsaufbau in Hinblick auf die systematischen Effekte bei Ver-
wendung von Gasentladungslampen im VUV-Bereich und der eingesetzten Materialien
analysiert und optimiert werden. Eventuell konnen Vorkehrungen oder Alternativmate-
rialien verwendet werden, bei denen die Auswirkung der VUV-Lampe geringer sind.

Speziell bei den eingesetzten Fluorkunststoffen sind z. B. in Wdhlin [200] oder McCarty
und Whitesides [201] Aufladungseffekte beschrieben. In diesen Materialien lassen sich
demnach feste Ladungstréger sehr leicht generieren. Es ist vorstellbar, dass die Tonen
durch diese Aufladungen in ihrer Bewegung beeinflusst werden und sich eine Auswirkung
auf den gemessenen lonenstrom einstellt.

Im Weiteren sollte der Weg des eingeleiteten Trager- und Analytgases beziiglich eines
moglichst schnellen Gausaustauschs beim Umschalten der Gaszufuhr optimiert werden.
Eventuell auftretende Speichereffekte durch tote Réume beim Gasfluss sind zu vermeiden.

8.4 Zusammenfassung und Ausblick der Charakterisierung

Im vorliegenden Kapitel wurde fiir die Charakterisierung der in dieser Arbeit entwickelten
und hergestellten Demonstrator-Chips ein Versuchsaufbau erarbeitet, umgesetzt und fiir
die erste Charakterisierungen der Teilkomponenten angewendet.

Im Rahmen des Versuchsaufbaus zeigten Fluorkunststoffe giinstige Eigenschaften beziig-
lich des direkten Kontakts zum Analyt mit Konzentrationen im ppm- bis ppb-Bereich. Nur
derartig chemisch inerte Materialien wie PTFE stellen unverfilschte Analytkonzentratio-
nen sicher. Zur Erzeugung von Testgasen erwies sich der Einsatz von Permeationsrohrchen
als besonders geeignet. Mit diesen ist eine zuverldssige und variable Probengaserzeugung
im angestrebten Konzentrationsbereich moglich.

Zur Erzeugung des elektrischen Signals fiir den Betrieb des Ionenfilters wurde eine in
der Literatur beschriebene Schaltung umgesetzt, die die prinzipielle Funktion an realen
Bauelementen zeigte. Fiir die Messung des Detektorstroms wurden kommerzielle Geréte
wie ein Transimpedanzverstiarker oder Elektrometer verwendet, da diese fiir die Messung
kleiner Strome optimiert sind und tiber eine bereits integrierte Spannungsquelle und
Signalaufbereitung verfiigen.

Neben den apparativen Umsetzungen wurde eine Vorgehensweise fiir die Inbetriebnahme
und Charakterisierung der Teilkomponenten Detektor und Ionenfilter hergeleitet, mit der
eine systematische Untersuchung dieser Komponenten moglich ist.
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8.4 Zusammenfassung und Ausblick der Charakterisierung

Erste Messungen nach dem vorgestellten Versuchsablauf wurden an der Teilkomponen-
te Ionendetektor und den zur Verfiigung stehenden Demonstrator-Chips durchgefiihrt.
Die Ergebnisse zeigen die prinzipielle Funktion dieser Komponente. Aceton mit Kon-
zentrationen im ppb-Bereich kann mit dem realisierten Versuchsautbau im Trégergas
Stickstoff eindeutig nachgewiesen werden. Mit den durchgefithrten Messungen wurden
bereits Optimierungen fiir den Versuchsaufbau abgeleitet. So ist in zukiinftigen Aufbauten
fiir das Leiterplattenmaterial des Verdrahtungstriagers, der den Demonstrator-Chip mit
den Zuleitungen des Messgerits verbindet, auf FR4 zu verzichten. Alternative Materialien
wie PTFE oder Keramiken lassen eine deutlich geringere Abhéngigkeit vom Feuchtegehalt
der umgebenden Luft erwarten.

Bei der Charakterisierung des Ionendetektors wurde eine Drift des Detektorsignals
beobachtet. Vor allem nach einem Wechsel der elektrischen Parameter oder dem Zuschalten
der UV-Gasentladungslampe zur Ionisation des Analyts, stellte sich erst nach mehreren
Stunden ein stabiler Zustand ein. Im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen
konnte keine eindeutige Fehlerursache identifiziert werden. Diesbeziiglich wurden sehr
umfangreich mogliche systematische sowie spezifische Driftursachen resultierend aus
dem Versuchsaufbau und den verwendeten Demonstrator-Chips zusammengestellt. Als
besonders relevant stellte sich diesbeziiglich die Kontaktproblematik bei den in dieser
Arbeit realisierten IMS-Chips heraus. Diese zeigen ein sperrendes und hochohmiges
Kontaktverhalten, dessen Auswirkungen auf die Messung von Stromen in pA-Bereich
nicht bekannt sind.

Fiir zukiinftige Arbeiten wird die Charakterisierung des Ionendetektors mit neu herzu-
stellenden Demonstrator-Chips empfohlen, die mit korrigiertem BSOI-Ausgangswaferma-
terial nach den Erkenntnissen aus Unterabschnitt 7.2.1 eine korrekte elektrische Kontaktie-
rung der Detektorelektroden erwarten lassen. Die erneute Bewertung des Ionendetektors
gemaf des entwickelten Versuchsablaufs sollte dann mit hoher Wahrscheinlichkeit eine
Charakterisierung ohne Storeinfliisse durch die Kontaktproblematik ermdéglichen.

Die Teilkomponente lonenfilter konnte aufgrund der beschriebenen Drifteffekte nicht
in Betrieb genommen werden. Nach Behebung dieser Storeffekte kann in weiterfiihrenden
Arbeiten eine Charakterisierung dieser Komponente und damit eine Gesamtbewertung
der umgesetzten Demonstrator-Chips erfolgen.

153






9 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Entwicklung von miniaturisierten Teilkompo-
nenten fiir die potentielle Verwendung in lonenmobilitédtsspektrometern. Diese Sensoren
ermoglichen eine selektive Erfassung von niedrigkonzentrierten Gasen in Luft. Die zugrun-
de liegende Analysemethode erlaubt es, Analytstoffe im ppb- bis ppm-Bereich selektiv
und zuverlassig bei Normaldruck zu detektieren.

Eine Recherche zum Stand der Technik zeigte auf, dass Filter fiir die Ionenmobili-
tatsspektrometrie nur ausreichend hohe Selektivitidten mit entsprechend grofien Filter-
anordnungen erreichen. Vor allem in den etablierten Anwendungsszenarien im Militér-
und Sicherheitsbereich, z. B. zur Detektion von chemischen Kampf- und Explosivstoffen,
kommen diese Gerite bereits vielfaltig zum Einsatz. Um aber zukiinftige Anwendungen in
der Gasanalytik ausbauen und neue Applikationsszenarien erschlieflen zu kénnen, bedarf
es miniaturisierter Sensorsysteme, die eine schnelle und portable Erfassung ermdoglichen.
Als besonders aussichtsreich werden als Ergebnis einer Recherche vor allem Anwendungen
auf dem Gebiet der schnellen Vor-Ort-Analytik in der Umweltmesstechnik sowie im
Medizinbereich angesehen.

In der vorliegenden Dissertation wurde parallel zur Recherche von potentiellen Fil-
teransdtzen ein Schema erarbeitet, mit dem eine Einteilung von Filtervarianten nach
stoffspezifischer Grofle, Filtercharakteristik und Einstellmoglichkeiten des Ionenfilters
moglich ist. Der Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass Filteransatze beruhend auf der
Messung der Flugzeit eine weit verbreitete und eingesetzte Losung sind, die auch in
kommerziellen Gerdten Anwendung finden. Diese lonenfilter konnen aber aufgrund ihres
Wirkprinzips nicht beliebig miniaturisiert werden. Eine zuverldssige Trennung eines Gasge-
mischs kann nur mit Driftstrecken erzielt werden, deren Lénge sich in der Groflenordnung
im zweistelligen cm-Bereich bewegen.

Das Ergebnis der durchgefithrten Literaturrecherche zeigte neben den Flugzeitanséitzen
eine Vielzahl weiterer moglicher Filterrealisierungen. Ein Variantenvergleich ergab, dass
nur Losungen basierend auf der Differenzionenmobilitatsspektrometrie fiir eine Umsetzung
mit Hilfe von Mikrotechnologien in Frage kommen und sinnvoll skaliert werden kénnen.
Eine besonders effektive Filterumsetzung benotigt Feldstarken von mehr als 25kV /cm.
Nur entsprechend kleine Abstédnde der Filterelektroden erlauben derart hohe Feldstarken
bei gleichzeitig moderaten Spannungen deutlich unterhalb von 1kV. Die Modellbildung
und Simulation des Filterverhaltens basierend auf der Ionenmobilitat konnte den fiir diese
Arbeit relevanten Parameterraum zwischen 25kV /cm und 35kV /cm identifizieren. Mit
den daraus resultierenden Elektrodenabstinden im Bereich von 30 pm bis 70 pm kénnen
diese Feldstarken bereits mit Spannungen von unter 200V ermdoglicht werden.

Zur praktischen Umsetzung dieses relevanten Parameterraums existieren in der Litera-
tur zwei Bauelementkonzepte, die bisher zur Realisierung des angestrebten Filterprinzips
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9 Zusammentfassung und Ausblick

zur Anwendung kommen. Eine planare Losung bestehend aus zwei parallelen Elektroden
stellt eine sehr einfache Moglichkeit dar, die sich unter Sicherstellung eines benotig-
ten Filterquerschnitts und den daraus resultierenden Elektrodenabsténden von einigen
100 pm nicht weiter sinnvoll miniaturisieren lasst. Der zweite Ansatz besteht aus einer
Tiefenstruktur, die Elektrodenabstédnde prinzipiell bis in den unteren pm-Bereich er-
moglicht. Allerdings sind Anpassungen der geometrischen Filtereigenschaften sowie eine
monolithische Integration weiterer technisch sinnvoller Elemente zur Ionendetektion und
Gasskonditionierung, wie einem Vorfilter, stets mit grofem Aufwand verbunden. Es wurde
daher in der vorliegenden Arbeit ein neuartiges Bauelementkonzept in Form einer Sand-
wich-Struktur entwickelt, das die Erzeugung von Elektrodenabstidnden im zweistelligen
nm-Bereich ermoglicht, die monolithische Integration von Detektorelektroden sicherstellt
und zugleich sehr flexibel Anpassungen der geometrischen Abmessungen erlaubt. Dartiber
hinaus kénnen sehr einfach zusatzliche Elemente wie ein Vorfilter zur Gaskonditionierung
in das Bauelement integriert werden.

Ein weiterer wichtiger Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Uberfithrung des neuartigen
Bauelementkonzepts in ein Technologickonzept. In diesem Zusammenhang sollte vor
allem auf am Fraunhofer-Institut fiir Photonische Mikrosysteme vorhandene Technologien
zurlickgegriffen werden, sodass sich die technologischen Méglichkeiten aus den verfligharen
Anlagen und deren spezifischen Anforderungen ergeben haben. Zudem mussten alle
Prozesse und Materialien CMOS-kompatibel sein.

Die Moglichkeiten fiir das Technologiekonzept wurden durch Voruntersuchungen un-
terlegt und detailliert ausgearbeitet. Die Verwendung von BSOI-Wafern stellte sich als
besonders vorteilhaft fiir die Umsetzung des Bauelementkonzepts heraus. Dieses kom-
merziell verfiigbare Material besteht aus einem Stapel zweier Siliziumschichten, zwischen
denen sich eine Oxidschicht befindet. Dieses vergrabene Oxid wird im Prozess als Atzstopp
und fiir den elektrischen Betrieb des Bauelements als elektrische Isolation verwendet. Mit
einem Trockenatzverfahren DRIE wurden Elektrodenstrukturen und Ionenkanéle in eine
der Siliziumschichten geétzt. Mit dem eingestellten Tiefenadtzprozess konnten zuverlassig
und bis auf das vergrabene Oxid in einer Tiefe von 500 pm reichende Kanéle in verschiede-
nen Breiten von 35 um bis 250 pm gedtzt werden. Die Filter- und Detektorelektroden sind
nach dem Atzen damit gegeneinander elektrisch isoliert. Ein Deckelwafer, der mit einem
Waferbondverfahren basierend auf BCB auf die Elektroden befestigt wurde, schliefit die
[onenkanéle von der Umgebung ab.

Fiir die elektrische Kontaktierung der einzelnen realisierten Elektroden wurde ein im
Rahmen dieser Arbeit neu entwickeltes Konzept verwendet. Dabei wird eine nasschemisch
geatzte Grube bis auf die vergrabene Oxidschicht geatzt. Diese Isolationsschicht wird
anschlieffend am Grubenboden lokal gedffnet und durch Abscheiden einer Metallisierung
durch diese Offnung das gegeniiberliegende Siliziumsubstrat elektrisch kontaktiert. Das
Konzept ermoglicht dadurch eine flexible Kontaktierung der sich unterhalb der vergra-
benen Oxidschicht befindlichen Siliziumschicht. Gemafi dem Bauelementkonzept kann
damit jede Elektrode einzeln elektrisch kontaktiert werden. Potentielle prozessspezifische
Schwachstellen wie Metallabbriiche an den Grubenkanten oder die Unterdtzung von
I[solationsschichten und einer sich daraus ergebenden moglichen Schwéchung des Isolati-
onsverhaltens konnten im Vorfeld mit den realisierten dufleren quadratischen Grubenab-
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messungen von 100 pm und Materialkombinationen aus gedampften oder gesputterten
Aluminium sowie CVD-Oxiden ausgerdumt werden.

Fiir die Vorversuche und die Umsetzung erster Demonstrator-Chips mit integriertem
[onenfilter und Detektor wurde vorhandenes BSOI-Wafermaterial aufgrund der Verfiig-
barkeit am Institut genutzt. Dieses bestand aus einer 500 pm n-dotierten Siliziumschicht,
einer 1pm vergrabenen Oxidschicht und einer 30 pm p-dotierten Siliziumschicht. Mit
diesem Ausgangsmaterial konnte mit dem Konzept zur elektrischen Kontaktierung der
Elektrodenstrukturen tiber eine Grubenstruktur kein linearer und niederohmiger Metall-
Halbleiter-Kontakt umgesetzt werden. Die Prozessierung dieser Kontakte orientierte sich
an vergleichbaren Prozessen am Fraunhofer-Institut fiir Photonische Mikrosysteme und
der Literatur. In diesem Ablauf wird eine hochdotierte Zwischenschicht mittels Implan-
tation erzeugt, die dadurch verursachten Kristalldefekte mit einem Temperaturschritt
ausgeheilt und die implantierten Dotanten elektrisch aktiviert. Trotzdem stellte sich ein
diodenéhnliches, sperrendes und sehr hochohmiges Verhalten ein. Mit weiteren Analysen
konnte die Ursache im Ausgangsmaterial und damit aulerhalb der eigenen Prozessschritte
identifiziert werden. Es zeigte sich, dass sich in der zu kontaktierenden n-Siliziumschicht,
aus der die Elektroden gedtzt werden, an der relevanten Grenzflache zum vergrabenen
Oxid Bor befindet. Die sich dadurch im Siliziumsubstrat ergebende Konstellation aus
Akzeptoren und Donatoren fiithrt zu einem n-p-n-Ubergang und erklirt das beobachtete
diodenéhnliche Kontaktverhalten und die damit verbundenen Probleme zur Erzeugung
linearer Metall-Halbleiter-Kontakte.

Aufgrund dessen wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit zuséatzlich ein Szenario
entwickelt, dass die beobachtete Bor-Kontamination erkldrt. Demnach muss die Art
der Herstellungsabfolge bei der Wahl des BSOI-Wafermaterials beachtet werden. Ver-
schleppungen der Dotanten durch Segregation bei der thermischen Oxidation, sowie die
Diffusion dieser Verunreinigungen aus dem Oxid in das zu verbindende Silizium wahrend
des Waferbondprozesses konnen zu einer oberflichigen Umdotierung des Halbleiters in
der Grenzflache zum vergrabenen Oxid fithren. Weitere Analysen sowie Simulationen un-
terstiitzen diese These und erkliaren die beobachteten Kontaktprobleme. Diese Erkenntnis
war zu Beginn der Arbeit nicht bekannt und deshalb auch nicht vorauszusehen.

Die neuen Erkenntnisse konnten nur mit Hilfe umfangreicher Analysen gewonnen
werden. Parallel dazu wurden die bereits erfolgten technologischen Vorversuche fiir die
Erzeugung der Ionenkanale, der Kontaktgruben sowie der Waferbondprozesse in einen
Gesamttechnologieablauf integriert. Mit den Ergebnissen einer Bauelementauslegung
und den daraus abgeleiteten Designvarianten konnten in einem ersten Gesamtdurchlauf
Demonstrator-Chips prozessiert werden, die sich fiir die Charakterisierung der integrier-
ten Teilkomponenten eignen. Der erstellte Gesamtprozess bestatigte die Eignung der
vorher untersuchten Teiltechnologiekonzepte und zeigte im Rahmen der Prozessierung an
Einzelwafern seine Anwendbarkeit. Aufgrund des BSOI-Ausgangswafermaterials weisen
die bisher hergestellten Demonstrator-Chips die beschriebene Kontaktproblematik auf.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Entwicklung eines Versuchsaufbaus fiir
den Funktionsnachweis und die Charakterisierung der umgesetzten Demonstrator-Chips.
Mit dem Einsatz von Permeationsrohrchen zur Probengaserzeugung und Fluorkunststoffen
als Materialien konnte ein Aufbau realisiert werden, der die Erzeugung des Probengases
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Aceton im ppb- bis ppm-Bereich ermdglicht. Eine in der Literatur beschriebene Schaltung
zur Ansteuerung des Ionenfilters wurde umgesetzt. Fiir die Auswertung des Detektorsignals
kommen kommerzielle Strom- und Transimpedanzverstirker zum Einsatz, die eine sehr
flexible Signalaufbereitung ermoglichen.

Neben dem Versuchsaufbau wurde eine Vorgehensweise zur Charakterisierung der
Teilkomponenten Ionendetektor und Ionenfilter abgeleitet, die zur Erstcharakterisierung
der hergestellten Demonstrator-Chips genutzt werden kann. Mit den durchgefiihrten
Messungen konnte der Funktionsnachweis der Teilkomponente Ionendetektor erfolgen.
Vergleichbare Ergebnisse aus parallelen Veroffentlichungen zeigen beztiglich des Hinter-
grundstroms sowie der Stroménderung bei Zufuhr des Analyts vergleichbare Ergebnisse.
Drifteffekte iiber mehrere Stunden haben bisher eine weitere Charakterisierung sowie die
Inbetriebnahme des Ionenfilters verhindert. Diesbeziiglich wurden verschiedene systemati-
sche und aus dem Versuchsaufbau und den umgesetzten Demonstrator-Chips resultierende
Fehlerursachen und mogliche spezifische Effekte zusammengestellt. Als besonders relevant
erscheint in diesem Zusammenhang die Problematik der sperrenden und hochohmigen
Metall-Halbleiter-Kontakte. Deren Auswirkungen auf das resultierende Detektorsignal
sind derzeit unbekannt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zusammenfassend ein relevanter Beitrag
zur Entwicklung eines Ionenfilters fiir die potentielle Anwendung in Ionenmobilitéts-
spektrometern geleistet. Das neu entwickelte Bauelementkonzept in Verbindung mit dem
erstellten und umgesetzten Technologiekonzept ermdglicht eine sehr flexible Bauelement-
auslegung, um beispielsweise ein auf die Anwendung optimiertes Design aus integriertem
Tonenfilter auf Basis der Differenzionenmobilitdtsspektrometrie und Ionendetektor zu
erstellen. Zudem koénnen potentiell weitere Elemente fiir Vorfilter zur Vorselektion oder
Gaskonditionierung ohne zusétzlichen technologischen Mehraufwand integriert werden.
Vor dem Hintergrund der ErschlieBung neuer Anwendungsszenarien erachtete sich das neu
entwickelte Konzept als sehr geeignet und grenzt sich damit von bestehenden Konzepten
aus dem Stand der Technik ab. Basierend auf dem in dieser Arbeit erstellten analytischen
Modell kann beispielsweise die Filter-, Detektor- und Bauelementauslegung erfolgen.

Die ersten Ergebnisse zur Charakterisierung der Teilkomponente Ionendetektor werden
als sehr aussichtsreich eingestuft. Weitere Untersuchungen, vor allem der beobachten
Drifterscheinungen, miissen tiber den Rahmen dieser Arbeit hinaus fiir eine abschlieflende
Bewertung erfolgen. Die derzeit vorherrschende Drift des Detektorsignals muss behoben
werden. Entsprechende Ursachen wurden in der Arbeit gegeniibergestellt. Als weiterer
Schritt wird die Durchfithrung eines zweiten Gesamtdurchlaufs mit korrigiertem BSOI-
Ausgangswafern empfohlen. Parallel dazu sollten die zusammengestellten systematischen
und aus dem Versuchsaufbau resultierenden spezifischen Einfliisse bewertet werden.
Daraus abzuleitende Optimierungen sollten in die Charakterisierung integriert werden.

Die Durchfithrung der Charakterisierung mit den Demonstrator-Chips aus dem zweiten
Gesamtdurchlauf mit dem geforderten linearen Kontaktverhalten lassen eine von diesem
Effekt unabhéngige Bewertung der beobachteten Drift erwarten. Es wird davon ausgegan-
gen, dass mit diesen tiberarbeiteten Chips der Detektor weiter bewertet, der Ionenfilter in
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Betrieb genommen und damit der Funktionsnachweis des gesamten Bauelements erfolgen
kann.

Speziell bei der Frage der systematischen Drifteffekte durch die verwendete VUV-
Gasentladungslampe sollte die Durchfiihrung mit Vergleichsversuchen, beispielsweise mit
alternativen Ionenquellen, z. B. durch den Einsatz von ®Ni zur chemischen Ionisation,
gepriift werden. Dazu sollte auch die Eignung der Feldionisation hinsichtlich sinnvoller
Geometrien, ihrer Integrierbarkeit in das entwickelte Bauelement- und Technologiekonzept
und den zu erwartenden Standzeiten dieser Anordnungen gepriift werden. Eine derartige
monolithische Integration in den Chip wiirde einen wesentlichen Schritt in Richtung
Systemminiaturisierung bedeuten.

Ein weiterer und sehr grundlegender Beitrag dieser Arbeit lag in der Aufdeckung
eines spezifischen Effekts bei der Realisierung von ohmschen Metall-Halbleiter-Kontakten
unter Verwendung von BSOI-Wafern. Da dieser losgelost von der eigentlichen Zielstellung
der Arbeit mit der Entwicklung von Ionenfilter und Detektor fiir ein miniaturisiertes
[onenmobilitatsspektrometer und allgemeingiiltig fiir die Verwendung dieser Wafer ist,
stellt dies einen eigenstidndigen Aspekt dieser Arbeit dar. Auf Grundlage dieser neuen
Erkenntnisse muss fiir die zukiinftige Auswahl von BSOI-Ausgangswafern der Herstel-
lungsablauf dieser Wafer in Hinblick auf die elektrisch zu kontaktierende Grenzfliche
ausgewahlt und vorgegeben werden.
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A Zusammenfassung von Eigenschaften
relevanter Substanzen

Tabelle A.1: Ionisierungspotential und Elektronenaffinitat von relevanten Substanzen.
Die dargestellten Informationen wurden aus dem NIST Chemistry WebBook [202] sowie
Haynes [203] zusammengestellt. IP — Tonisierungspotential, PA — Protonenaffinitét

Summenformel Trivialname CAS-Nummer P PA
eV kJ/mol

CH;N Methylamin 74-89-5 8,90 8990
CO, Kohlenstoffdioxid 124-38-9 13,77 540,5
C,HsO Ethanol 64-17-5 10,48 7764
C,H,N Dimethylamin 124-40-3 8,24 9295
C3H4zO Aceton 67-64-1 9,70  812,0
CsHgN Trimethylamin 75-50-3 7,85 9489
C3HyO4P DMMP 756-79-6 10,00 k. A.
C;H;N Pyridin 110-86-1 9,26  930,0
CgHyg Benzen 71-43-2 9,24 7504
CeHyy n-Hexan 110-54-3 10,13 k.A.
CgH,N Anilin 62-53-3 7,72 8825
CoHyy Mesitylen 108—67-8 8,40  836,2
C,Hyg n-Heptan 142-82-5 9,93 k. A.
CyoH14N, Nicotin 54-11-5 k.A. 9634
H,O Wasser 7732-18-5 12,62 691,0
H,S Schwefelwasserstoff ~ 7783-06—4 10,46  705,0
N, Stickstoff 7727-37-9 15,58 4938
NH, Ammoniak 7664-41-7 10,07 853.6
0O, Sauerstoff T7782-44-7 12,07 421,0
SFg Schwefelhexafluorid 2551-62—4 15,32 575,3
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A Zusammenfassung von Eigenschaften relevanter Substanzen

Tabelle A.2: Eigenschaften ausgewéhlter Ionen zur Beschreibung der feldabhéngigen
Ionenmobilitdt K(F). Fur die Angabe der Parameter liegt die Einheit TOWNSEND Td
zugrunde, wobei 1 Td = 1-107!7 V cm? entspricht.

Ton Faktor ay Faktor am Quelle
1-107°Td™? 1-107° Td™*
Anilin 1,080 —0,819 Buryakov [204]
Aceton Monomer 3,140 —0,954 Krylov et al. [130]
Aceton Dimer 1,340 —1,770 Krylov et al. [130]
Benzen 1,340 —1,240 Buryakov [204]
DMMP Monomer 0,509 —0,158 Krylova et al. [131]
DMMP Dimer 0,074 —0,793 Krylova et al. [131]
Pyridin 1,510 —1,110 Buryakov [204]
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