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1 Einleitung und Aufgabenstellung 

Die Eigenschaften zweidimensionaler-(2D)-Halbleiter werden nahezu ausschließlich durch die 

Oberfläche dominiert. Deshalb sind sie zumeist für Anwendungen als Sensoren ausgezeichnet 

geeignet. Einige 2D-Materialien sind auch unter den Einflüssen von Umgebungsbedingungen stabil. 

Andere Materialien reagieren sehr stark auf die sie umgebende Atmosphäre und sind dadurch prinzipiell 

sehr viel empfindlicher bei der Detektion von kleinen Änderungen der Umgebungsbedingungen. 

Schwarzer Phosphor, ein Halbleitermaterial mit höchster p-Typ-Ladungsträgermobilität von mehreren 

Hundert bis über 1000 cm2/Vs [Ling, et al., PNAS (2015), Vol. 112, No. 15, 4523 - 4530], ändert seine 

Eigenschaften bei Kontakt mit der Atmosphäre sehr stark, so dass die Fabrikation von elektronischen 

Bauelementen normalerweise unter Schutzgas erfolgt. 

In diesem Projekt sollten 2D-Halbleiter mit verschiedenen Verfahren, wie z. B. der Ablage von Flakes 

oder mit dem Inkjet-Druckverfahren auf die Transistor-Strukturen aufgebracht bzw. mit diesen in Kontakt 

gebracht werden. Dabei müssen die Auflageflächen wegen der Steifigkeit der 2D-Halbleiter höchste 

lokale und globale Planarität sowie gute Materialkompatibilität aufweisen. Zudem bedürfen die 

Substrate, auf denen die Halbleiter abgeschieden und strukturiert werden, einer derartigen Vorbereitung 

bzw. Abdeckung, dass die zu messenden Stoffe, z. B. Stickoxide (NOx), selektiv durchgelassen werden. 

Dies kann durch eine sinnvolle Kombination von selektiv permeablen, absorbierenden und sperrenden 

Schichten erreicht werden. 

2 Planung und Struktur des Vorhabens 

Das Vorhaben wird interdisziplinär im Konsortium von vier geförderten Einrichtungen bearbeitet. Im 

Folgenden werden die in den einzelnen Projektberichten detaillierter untersetzten Tätigkeiten der 

Partner mit Schwerpunkt auf dem HZDR kurz umrissen. 

Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf (HZDR) 

Am HZDR werden in der Gruppe Transport in Nanostrukturen der Abteilung NanoElectronics des 

Instituts für Ionenstrahlphysik und Materialforschung (HZDR-FWIO-F) wurden die Strukturen, die in den 

Partnerinstituten entwickelt werden, getestet und in verschiedenen Stadien der Entwicklung zu 

funktionsfähigen Sensoren zusammengebaut. Die notwendigen Charakterisierungsmessungen der 

einzelnen Schichten, aus denen der fertige Sensor bestehen soll, werden am HZDR durchgeführt. Für 

die Herstellung der Teststrukturen steht eine Handschuhbox zur Verfügung, mit der aus in Flüssigkeit 

gelöste oder exfolierte Materialien in nahezu beliebigen Kombinationen aufeinandergestapelt und somit 

zu Transistoren kombiniert werden können. In ersten Experimenten sollten daher Transistoren, die auf 

schwarzem Phosphor basieren, hergestellt werden, und der Einfluss von Umgebungsgasen auf ihre 

elektronischen Eigenschaften getestet werden. In einem nächsten Schritt musste untersucht werden, 

wie sich die Verkapselungen, die bei den Partnern TUD-IHM in enger Verbindung mit den Membranen 

des TUD-AVT auf die elektronischen Eigenschaften der Halbleiter auswirken und welchen Einfluss 

diese Einkapselung auf die Empfindlichkeit des Sensors hat. In weiteren Experimenten sollten dann die 

selektiven Membranen, die im weiteren Verlauf des Projekts ebenfalls von TUD-AVT und TUD-IHM 

entwickelt wurden, hinsichtlich Selektivität und Sensitivität der Sensoren getestet werden. Parallel dazu 

sollten Transistoren, die auf gedruckten Schichten von schwarzem Phosphor beruhen, getestet werden. 

In der letzten Phase des Projektes sollten dann alle Komponenten gemeinsam integriert und getestet 

werden, so dass die Eigenschaften der Transistoren optimiert werden konnten. Die Gruppe besitzt 

große Expertise in der Herstellung und Charakterisierung nanoelektronischer Bauelemente, in denen 

im Projektfortschritt neben einer Reihe weiterer 2D-Materialien auch schwarzer Phosphor eingesetzt 

wurde. Hochleistungsfähige Manipulatoren, moderne Nano-Lithographie und elektrische Messtechnik 

ermöglichen, falls nötig in Schutzgas-Atmosphäre, die Herstellung und Charakterisierung von 

Feldeffekt- und Tunneltransistoren. Weiterhin wurde in Zusammenarbeit mit dem SPES3-Projektpartner 

IAVT-TUD eine Messkammmer aufgebaut, die die Messung der elektrischen Charakteristiken unter 

definierten Gasatmosphären gestattet. Dabei konnte neben Raumluft (inklusive normaler 

Luftfeuchtigkeit), trockene Luft, Stickstoff, CO2, NO2, und NH3 getestet werden. 
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TU Dresden, Professur für makromolekulare Funktionsmaterialien (TUD-fM) 

Die mit dem „Center for Advancing Electronics Dresden (cfaed)“ verbundene Gruppe für Molekulare 

Funktionsmaterialien (TUD-fM) der TU Dresden, verfügt über eine große Expertise bei der Herstellung 

und Charakterisierung von maßgeschneiderten 2D-Materialien. Im Projekt besteht ihr Beitrag vor allem 

in der Bereitstellung der Aktivmaterialien, wie des schwarzen Phosphors durch elektrochemische 

Exfolierung sowie der Herstellung und Stabilisierung von Tinten für den Inkjet-Druck. Dieser 

Druckprozess eignet sich zur Abscheidung von Aktivschichten sowohl auf Si-basierten als auch flexiblen 

Substraten. 

TU Dresden, Institut für Aufbau- und Verbindungstechnik der Elektronik (TUD-AVT) 

Am TUD-AVT werden in Zusammenarbeit mit allen Projektpartnern heterointegrierte, organische und 

funktionale Substrate als semipermeable Diffusionsbarrieren für die im Projekt entwickelten Sensoren 

auf Basis von 2D Halbleitern (BP und MoS2) hergestellt und charakterisiert. Dazu eignen sich Multilagen 

aus polymeren und anorganischen Schichten, die z. T. mit neuartigen Methoden, wie z. B. der 

Atomlagen-Abscheidung (atomic layer deposition – ALD), abgeschieden werden. Ein weiteres 

Arbeitsfeld innerhalb des Projektes ist die Konfektionierung der Transistorstrukturen auf festen als auch 

flexiblen Trägern für die Messung ihrer Eigenschaften und deren Einhausung zur Funktion als Gas-

Sensoren. 

TU Dresden, Institut für Halbleiter- und Mikrosystemtechnik (TUD-IHM) 

Im TUD-IHM wurden die Substrate der Teststrukturen entwickelt und hergestellt. Für den 

Anwendungsfall der 2D Materialien muss das Substrat mit den Kontaktflächen eine hervorragende 

Planarität und geringe Rauigkeit aufweisen, um insbesondere die Kantenbedeckung der Kontakte mit 

durch Atomlagenabscheidung (ALD) deponierten Gate-Dielektrika zu sichern. Zugleich wird dadurch 

der ebene und elektrisch gute Kontakt zu den sehr dünnen Aktivschichten aus schwarzem Phosphor 

(SP) gewährleistet. Die erreichbaren globalen und lokalen Planaritäten hängen sehr stark von den 

Flächen- und Polierrateverhältnissen der angrenzenden Materialien ab. Die Anpassung der Materialien, 

der Layouts und der Polierbedingungen bedurften umfangreicher Vorversuche. Es wurden Aluminium, 

eine Wolfram/Titan-Legierung, Platin und Gold als Metalle ggf. mit Titan oder Tantal als Haftvermittler- 

und Barriere-Schichten untersucht. Die Barriere-Materialien, die für den Schutz der Sensoren vor 

Umgebungseinflüssen und die Selektivität verantwortlich sind, müssen in den Aufbau der Sensoren 

integriert werden. Bei der Abscheidung der Materialien können Verfahren wie ALD oder Sputtern mit 

dem Know-How des Partners TUD-IAVT verwendet werden. Die Kompatibilität dieser Verfahren mit den 

2D-Materialien muss getestet und gegebenenfalls optimiert werden. 

Zusammenführung der arbeitsteiligen Aktivitäten der Projektpartner im Konsortium  

Arbeitspakete (AP) an denen das HZDR beteiligt ist, sind die folgenden: 

AP 1: Exfoliation 

AP 3: Entwicklung InkJet Prozess 

AP 5: Entwicklung von MoS2 als Alternative für BP 

AP 6: Transistoren mit Exfoliation 

AP 7: Verkapselte Transistoren 

AP 8: Entwicklung und Testen von Sensoren (Exfoliation) 

AP 9: Entwicklung und Testen von Sensoren (InkJet Prozess) 

AP 10: Untersuchung der metallischen Kontakte an BP 

AP 11: Kontaktierung auf flexiblen Substraten 

AP 12: Gesamtprozess für integrierte Barrieren 

AP 14: Hermetische Substratbarrieren gegen Wasser und Sauerstoff 

AP 15: Aufbau der aktiven Membrane 

AP 16: Transfer der Membrane 

AP 17: Aufbau der Technologie - Benchmark der Halbleitermaterialien 

AP 18: Auswertung der Ergebnisse, Adaption der Spezifikationen 

Die hier berichteten Projektarbeiten und wesentlichen Ergebnisse sind all diesen Arbeitspaketen zu 

zuordnen. 
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Die Aktivitäten der SPES3 Partner sowie die Verzahnung der Aufgaben über den Projektzeitraum 

einschließlich der kostenneutralen Verlängerung sind im Folgenden zusammengefasst. 

 

 
 

3 Wissenschaftlicher und technischer Stand vor Projektbeginn 

Elektronische Sensoren beruhen auf dem Prinzip, dass ein Analyt auf der Oberfläche des 

Sensormaterials anbindet und so z.B. eine Änderung der Leitfähigkeit des Materials bewirkt. Das 

Verhältnis der Oberfläche zum Volumen des Sensormaterials bestimmt daher die Empfindlichkeit 

wesentlich. Aus diesem Grund sind Materialien, die nur aus einer einzigen Schicht des elektronischen 

Materials bestehen, sogenannte 2d-Materialien, ideale Kandidaten für elektronische Sensoren. Das am 

weitesten verbreitete 2d-Material ist Graphen, also eine einzelne Graphit Monolage. Die Bandstruktur 

von Graphen weist keine Bandlücke auf, so dass sich die elektronischen Eigenschaften von Graphen 

nur sehr schwer einstellen lassen. Für Sensorik sind daher Bauelemente interessant, die entweder 

Defekte aufweisen oder nanostrukturiert sind. Für elektronische Bauelemente sind sogenannte 2d-

Halbleiter interessant, weil sie für traditionelle elektronische Bauelemente, wie zum Beispiel einen 

Transistor, verwendet werden können. Das gebräuchlichste 2d-Halbleitermaterial ist Molybdändisulfid 

(MoS2). Im Gegensatz zu Graphen weist es eine Bandlücke von 1,8 eV auf und wurde bereits in 

Feldeffekttransistoren (FETs) erfolgreich eingesetzt. Basierend auf diesem Prinzip konnten Gas- und 

Ionensensoren entwickelt werden, die eine Sensitivität besitzen, die vergleichbar ist mit den besten 

Silizium-basierten Detektoren. Ein großer Vorteil von MoS2 ist, dass das Material sich unter 

Umgebungsbedingungen kaum ändert. Damit bleiben die Eigenschaften der elektronischen 

Bauelemente über lange Zeiten stabil. Diese Stabilität führt andererseits auch zu einer Verringerung der 

Empfindlichkeit des Sensors. Die bislang hergestellten Sensoren weisen zudem eine geringe 

Selektivität auf, weil jedes Material, das sich auf der Oberfläche anbinden kann, die Leitfähigkeit 

beeinflusst
1,2. 

4 Zusammenarbeit mit anderen Stellen 

Das Validierungsprojekt ‚GasSens‘ mit Förderung aus dem Impuls- und Vernetzungsfonds der 

Helmholtz-Gemeinschaft im Rahmen der Fördermaßnahme „Transferkampagne“ wurde im April 2023 

begonnen. Dabei wird die Zusammenarbeit mit dem Projektpartner AVT-TUD (Prof. K. Bock), mit der 

Gruppe Schütze der Uni Saarland und mit Renesas Inc. fortgesetzt. Dieses Projekt wurde designt und 

wird durchgeführt in Zusammenarbeit mit der Abteilung Technologie-Transfer des HZDR. 

                                                      
1

 Cho, S.-Y., Koh, H.-J., Yoo, H.-W. & Jung, H.-T. Tunable Chemical Sensing Performance of Black Phosphorus by Controlled 

Functionalization with Noble Metals. Chem. Mater. 29, 7197–7205 (2017). 
2

 Anichini, C. et al. Chemical sensing with 2D materials. Chemical Society Reviews 47, 4860–4908 (2018). 
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Die Firmen Konekt (DRESDEN EXIST Projekt), Sixonia, Felix Schoeller und Biotype, die in diesem 

Vorhaben als Partner agieren, wurden in Treffen frühzeitig in unsere Entwicklung eingebunden und 

können so die Integration der neuartigen Materialien vorantreiben. Außerdem war es den Firmen 

möglich, Produkte bereits in der Entwicklungsphase der Sensoren vorzubereiten und die 

Geschäftsbereiche auf die Neuentwicklungen auszurichten. 

Die Firma Sixonia stellte wichtige neue Materialien in Form von angepassten Drucktinten dem Projekt 

zur Verfügung stellen, insbesondere dem Partner TUD-fM, und im Gegenzug konnte die erfolgreiche 

Anwendung ihrer Materialien in einer Gesamttechnologie und Anwendung nachgewiesen werden. 

Zudem brachte das Projekt auch wichtige Erkenntnisse zum Verhalten neuer Materialien in einer 

Fertigungsumgebung und deren erreichbare Leistungsfähigkeiten in der Anwendung. Die Firma Felix 

Schoeller kann prinzipiell ihre Papiere so entwickeln, dass die Deposition der Sensoren optimal in den 

Produktionsprozess integriert werden kann. Die Firma Biotype konnte die Verbrauchsmaterialien, in die 

die Sensoren integriert werden sollen, so vorbereiten, dass im Falle der fertigen Entwicklung schon 

Prozesse für die endgültige Integration vorliegen. Für beide Firmen war geplant, dass sie außerdem in 

regelmäßigen Projekttreffen darauf Einfluss nehmen können, dass Sensoren entwickelt werden, für die 

die Firmen eine besonders günstige Marktperspektive sehen. Der sich daraus ergebende Vorsprung 

gegenüber Firmen, die erst nachträglich in die Verwertung der Sensoren mit einbezogen werden, wurde 

wohl nicht erzielt. Während der Projektlaufzeit wurde der Midterm-Review-Workshop am 29./30.02.2022 

on-line abgehalten, so dass auch am Vorhaben nicht beteiligte Firmen über den Stand der Entwicklung 

informiert und gegebenenfalls beteiligt werden konnten. Die Resonanz darauf war jedoch viel geringer 

als erwartet, was der anonymen Atmosphäre der Videokonferenz geschuldet sein konnte. 

5 Eingehende Darstellung der Verwendung der Zuwendung 

5.1 Erzielte Ergebnisse im Einzelnen 

Jahre 2019/2020 

Wir untersuchten die intrinsischen Eigenschaften von ultradünnen Flocken (Flakes) aus schwarzem 

Phosphor (black phosphorous, BP), einem faszinierenden zweidimensionalen (2D) Halbleiter im 

Hinblick auf die Detektion von Gasen. Aufgrund seiner hohen elektrischen Mobilität (1000 cm2/(Vs) bei 

Raumtemperatur) kann es für schnelle und leistungsstarke Elektronik eingesetzt werden. Allerdings gibt 

es zu seiner Stabilität unter normalen atmosphärischen Bedingungen nur begrenzte experimentelle 

Arbeiten. Wir entwickelten neuartige Verkapselungsschemen zur Passivierung von BP-Schichten 

gegenüber der Umwelt zur Vermeidung von Degradation. Darüber hinaus untersuchten wir die Wirkung 

von Metallkontakten auf die Eigenschaften des elektrischen Leitungskanals.  

Im ersten Halbjahr konnten die Aufbauten zur Herstellung der Transistorstrukturen mitsamt der 

Einkapselung unter inerten Bedingungen vervollständigt werden. Der Aufbau besteht aus einem 

Mikromanipulator mit Mikroskop und einer Hochvakuumkammer mit ionenstrahlgestütztem Sputtern für 

metallische und isolierende Materialien. Beide Aufbauten befinden sich in einer gemeinsamen 

Handschuhbox, so dass eine Übergabe zwischen den Stationen ohne Kontakt der Materialien mit 

schädlichen Umgebungsgasen möglich ist. Der Mikromanipulator ist mit einem hochauflösenden 

Digitalmikroskop und einer rechnergestützten Steuerung der mechanischen Teile ausgestattet, so dass 

die Herstellung der Transistoren von außerhalb der Handschuhbox gesteuert und kontrolliert werden 

kann.  

Mit diesem Aufbau konnten erste Transistoren hergestellt werden. Die Messungen der ersten Strukturen 

ergaben noch relativ niedrige Leitfähigkeiten des BP, weil zu Beginn nur Strukturen elektronisch 

vermessen werden konnten, die unter Umgebungsbedingungen hergestellt wurden. 

Direkte Metall-Elektroden und Feuchtigkeitsmessung: BP-Feldeffekttransistoren (FETs) werden 

durch Abscheiden von Source- und Drain-Metallelektroden aus Ni(20 nm)/Au(30 nm) direkt auf eine 

exfolierte BP-Schicht hergestellt (Abb. 1). Der Transistor zeigt bi-polares Leitungsverhalten. Bei 

Vorhandensein von Feuchtigkeit sinkt der Strom kontinuierlich, was auf die Degradation des BP-Kanals 
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zurückzuführen ist. Daher ist eine Passivierung seiner Oberfläche gegen die Atmosphäre erforderlich, 

um ein stabiles Bauelement zu erhalten. 

 

Abb. 1: Transfer Charakteristik eines BP-FET unter verschiedenen Feuchte-Bedingungen. Der Inset 

zeigt ein lichtmikroskopisches Bild des Bauelements. Das Schreibfeld ‘E’ beträgt 10x10 µm2.  

Um dies zu erreichen, haben wir N2-gefüllte Handschuhboxen verwendet, um BP-Flocken zwischen 

hBN-Schichten oben und unten in einer kontaminationsfreien Atmosphäre zu verkapseln. Um 

elektrische Verbindungen zu den vollständig gekapselten BP-Schichten herzustellen, verwendeten wir 

lithographie-freie Kontakte mittels einer neu entwickelten Via-Technik. Das Schema und das optische 

Bild eines BP-via-FET sind in Abb. 2 dargestellt. Die Mehr-Elektroden-Konfiguration ermöglicht es, Vier-

Punkt- und Hall-Effekt-Messungen an der darunter liegenden BP-Schicht durchzuführen. 

 

Abb. 2: Schema und optisches Abbild eines vollständig verkapselten BP-via-Bauelements. 

Die elektrische Charakterisierung eines gekapselten Bauelements mit einer 50 nm dicken BP-Schicht 

kontaktiert mit Metallelektroden aus Ti(5 nm)/Ni(30 nm)/Au(80 nm) ist in Abb. 3 dargestellt. Die 

Ausgangskurve zeigt eine lineare I-V-Charakteristik und einen Ohmschen Kontakt zwischen BP und Ni. 

Die Übertragungskurve zeigt bipolares Verhalten mit dominierender p-Leitung, das auf eine hohe 

elektronische Austrittsarbeit von Ni (5,23 eV) zurückzuführen ist. Die für dieses Element ermittelte Zwei-

Punkt-Mobilität beträgt 318 cm2/(Vs) für Löcher und 143 cm2/(Vs) für Elektronen bei Raumtemperatur. 

Um die Rolle des Kontaktwiderstands zu mindern, haben wir weiterhin die Vier-Punkt-Mobilität des 

Materials gemessen, 579 cm2/(Vs) für Löcher und 232 cm2/(Vs) für Elektronen bei Raumtemperatur ist. 

Die in dieser Arbeit erzielten Mobilitäten sind vergleichbar mit den in der Literatur von anderen Gruppen 

berichteten Werten auf dem neuesten Stand der Technik. So gab uns die vollständige Verkapselung 

von BP-Flocken die Möglichkeit, seine unveränderten Eigenschaften und Transportmechanismen sehr 

genau zu verstehen. 



7 

 

Abb. 3: Übertragungskurve (links, Source-Drain-Spannung Vds zwischen 0 und 1 V) und 

 Ausgangskurve (rechts) des BP-via-FET bei Raumtemperatur. 

Eine weitere untersuchte Kontaktierungstechnik ist die Verwendung von Graphen als Elektroden, 

während die BP-Schichten oben und unten in hBN-Schichten eingekapselt werden. Abb. 4 zeigt das 

schematische und lichtmikroskopische Bild eines BP-FET mit Graphen als Source- und Drain-Kontakte. 

Die Übertragungskurve des Bauelements zeigt hohe Ströme im angeschalteten Zustand, die Loch- und 

Elektronenmobilität wurde mit 105 cm2/(Vs) bzw. 42 cm2/(Vs) ermittelt. Durch die Optimierung der 

Bauelementgeometrie kann die effektive Mobilität weiter verbessert werden. Graphen-Elektroden sind 

besonders vorteilhaft für die Herstellung von flexibler Elektronik, ein Ziel, das in unseren Laboren stetig 

verfolgt wird. 

 

Abb. 4: Schema und lichtmikroskopisches Bild eines Graphen-BP-FET. Das rechte Diagramm zeigt 

die Übertragungsfunktion des Bauelements bei Source-Drain-Spannungen Vds von 0.25 bis 1 V. 

Wir haben außerdem in Zusammenarbeit mit der Gruppe von Professor Mikolajick (TUD-IHM) ein 

Design für die Kontaktierung der Transistoren mit vergrabenen Elektroden entwickelt, das einen 

geringeren Kontaktwiderstand als die bislang verwendeten Strukturen verspricht. Außerdem haben wir 

die Spezifikationen für die Testkammern für Untersuchungen in verschiedenen Gasatmosphären in 

Zusammenarbeit mit der Gruppe von Professor Bock (TUD-AVT) entwickelt. 

Jahr 2021 

Wir untersuchten in 2021 die intrinsischen Eigenschaften von ultradünnen Flocken (Flakes) aus 

schwarzem Phosphor (black phosphorous, BP), faszinierend im Hinblick auf die Detektion von Gasen. 

Die Aufbauten zur Herstellung der Transistorstrukturen mitsamt der Einkapselung unter inerten 

Bedingungen wurden im Jahr 2020 vervollständigt.  

Stabilität an Luft - optische und Raman-Untersuchungen 



8 

 

Abb. 5: Degradation von gekapseltem und nicht-gekapseltem BP an Luft: a, b) Lichtmikroskopische 

Aufnahmen von BP-Flocken unterschiedlicher Dicke; c) Lichtmikroskopische Aufnahme einer BP-

Flocke, die von einigen hBN-Lagen bedeckt ist (die gestrichelte schwarze Linie zeigt den Rand des 

hBN); d, e und f) Lichtmikroskopische Aufnahmen derselben Flocken nach 65 Tagen Lagerung bei 

Umgebungsbedingungen, die Pfeile und Kreise weisen auf Stellen mit besonders deutlichen 

Veränderungen. 

Wie Abb. 5 zeigt, hat sich das unverkapselte BP im Laufe der Zeit abgebaut, und dünnere Bereiche des 

BP sind verdampft (markiert durch gestrichelte rote Pfeile und Kreise). Das lichtmikroskopische Bild der 

mit hBN bedeckten BP-Flocke scheint jedoch unverändert zu sein. 

Zur besseren Klärung wurden dieselben Flocken mit Raman-Spektroskopie untersucht. Abb. 6 zeigt die 

Raman-Spektren der Flocken direkt nach dem Exfolieren und nach 65 Tagen Lagerung in 

Umgebungsatmosphäre, und zwar sowohl für die unverkapselten als auch für die verkapselten Flocken. 

Es wurden dieselben Flocken wie in den Abb. 5a) und c) untersucht. 

 
a c e 
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Abb. 6: Raman-Spektren von gekapselten und nicht gekapselten BP-Flocken: a) Optisches-Mikroskop-

Bild des nicht gekapselten BP und b) von BP, das mit hBN bedeckt ist; c, d) zeigen Raman-Spektren 

von as-exfoliated BP-Proben an verschiedenen Positionen A-D bzw. A-F, die unterschiedlichen Dicken 

der Flocken entsprechen; e) die Raman-Spektren des unbedeckten BP ändern sich jedoch nach 65 

Tagen dramatisch. f) Raman-Spektren des gekapselten BP bleiben unabhängig von der Dicke im Laufe 

der Zeit unverändert. 

Abb. 6 zeigt die Raman Spektren von gekapselten und nicht gekapselten BP Flocken. Die Peaks bei 

ungefähr 362, 440, und 467 cm-1 stammen von Gitterschwingungen des kristallinen BP und sie 

entsprechen den 𝐴𝑔
1 , B2g, und 𝐴𝑔

2 Phonon-Moden. Im speziellen wird in der dünnen Region, die nach 65 

Tagen verschwunden ist, dann nur noch der Peak des darunterliegenden Si-Wafers gefunden, Region 

A in Abb. 6e). 

Zwei Varianten zur Kontaktierung der gekapselten BP-Schichten 

Es wurden zwei Varianten erprobt, die BP Flocken elektrisch zu kontaktieren, zum einen mit Graphen 

als Elektrodenmaterial, zum anderen in der Via-Technik mit metallischen Ni/Au-Elektroden, siehe 

Abb. 7. 

Die Via-Bauelemente wiesen im Vergleich zu Bauelementen mit Graphen-hBN-Heterostrukturen oder 

reinen hBN-Schichten ohne eingebettete Metalle eine höhere Mobilität, eine geringere Hysterese und 

eine längere Stabilität bei Umgebungsbedingungen auf. 

b d f 
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Abb. 7: Kontaktierungsschemen für BP: a) Schema der mit Graphen kontaktierten voll-verkapselten BP 

FET; b, c) Leistungs- und Übertragungskurven des Bauteils aus a); d) Schema eines mit Ni in Via-

Technik kontaktierten voll verkapselten BP FET; e, f) Leistungs- und Übertragungskurven des Bauteils 

aus d). 

Prozess-Kette zur elektrischen Verbindung mittels Metall-Via-Kontakten 

Um die BP Flocken mittels der Via-Technik zu kontaktieren sind die folgenden Prozessschritte 

notwendig, die in Abb. 8 erläutert werden. 

 

Abb. 8: Herstellung von Ni/Au-Via-Kontakten und via-BP-FETs: a) Illustration der Schritte zur 

Herstellung von Via-Kontakten: pure hBN-Flocken – Strukturierung mittels Elektronstrahl-Lithographie 

(EBL) – Ätzen – Deposition der Metallschichten für die Via-Kontakte; b) Schema des via-BP-Bauteils, 

BP ist vollständig zwischen unterem hBN und oberem via-hBN gekapselt; c) Lichtmikroskopische 

Aufnahme eines via-BP-FET mit Kontakten 1 bis 6. 

Die Stabilität an Luft - elektrische Messungen 

Die Sensoren können nur in Anwendungen eingesetzt werden, wenn sie auch über lange Zeiten 

verlässliche Signale abgeben. Unter Umgebungsbedingungen ist dies bei schwarzem Phosphor 
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schwierig zu erreichen, weil das Material sehr leicht oxidiert. Daher ist ein Hauptziel des Projektes, eine 

geeignete Umgebung zu finden, in der das Material auch im Betrieb über längere Zeiten stabil bleibt. 

Wir haben in den letzten Jahren ein Verfahren entwickelt, mit dem empfindliche Materialien eingekapselt 

und gleichzeitig kontaktiert werden können. Mit diesem Verfahren lässt sich auch BP sowohl von der 

Unter- als auch von der Oberseite mit hexagonalem Bornitrid (hBN) passivieren. Die Passivierung auf 

der Unterseite verhindert die Diffusion von Sauerstoff aus dem Substrat (SiO2) in die Transistorschicht. 

Abb. 9 zeigt die zeitliche Entwicklung der Kennlinien des passivierten Transistors.  

 

Abb. 9: Links: Kennlinien eines via-BP-Transistors, der unter Umgebungsbedingungen gelagert wurde, 

zu verschiedenen Zeitpunkten nach der Herstellung, Rechts: die abgeleitete Beweglichkeit im Bereich 

der p-(Loch)-Leitung als Funktion der Lagerzeit. 

Es ist gut in Abb. 9 zu erkennen, dass sich der Strom durch den Transistor mit der Zeit verringert, 

allerdings bleibt die Form der Transistorkennlinien erhalten. Damit kann die Struktur auch nach längerer 

Zeit als Sensor verwendet werden, weil die Kenngröße für den Sensor die Steigung (der differentielle 

Leitwert) im Umschaltpunkt zwischen an- und ausgeschaltetem Zustand ist. Diese verändert sich zwar 

auch mit der Zeit, kann aber durch Kalibrierung vor der eigentlichen Sensormessung ausgeglichen 

werden. 

Im Folgenden wurde der Einfluss von Luftfeuchtigkeit auf die Funktion der Sensorschicht untersucht. 

Abb. 10 zeigt die Abhängigkeit des Stroms durch die Sensorschicht von der Feuchtigkeit der 

Umgebungsbedingungen. Der Strom im angeschalteten Zustand im n-leitenden Bereich lässt sich dabei 

kaum beeinflussen, während der Strom im p-leitenden Bereich mit steigender Feuchtigkeit deutlich 

nachlässt. Allerdings ist dies ein reversibler Effekt, der Sensor kehrt zur ursprünglichen Leitfähigkeit 

zurück, nachdem die Probenkammer evakuiert wurde. Diese Messungen zeigen also, dass der Sensor 

gegenüber Veränderungen der Luftfeuchtigkeit relativ unempfindlich ist. 
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Abb. 10: Links: Optisches Abbild (oben) und schematische Skizze (unten) des gemessenen Sensors. 

Rechts: Abhängigkeit des Sensor-Stroms von der Luftfeuchtigkeit für p-(Loch)-Leitung (schwarz) und n-

(Elektronen)-Leitung (rot). 

Nachweis von Gasen: 

Abb. 11: Messung des differentiellen Leitwerts dI/dV als Funktion der Gate-Spannung bei 

verschiedenen Gas-Atmosphären. Links: Messungen von CO2. Rechts: Messung unter NOx 

Abb. 11 zeigt die Sensorkennlinien unter verschiedenen Umgebungsbedingungen. Für diese Tests 

wurde ein nicht eingekapselter Sensor verwendet, so dass Änderungen in den Umgebungsbedingungen 

sich direkt auf die Leitfähigkeit des Materials auswirken können. Die Messungen wurden in einer 

Hochvakuum-Kammer durchgeführt, in der zunächst der Partialdruck von CO2 systematisch erhöht 

wurde, bis ein Niveau von einigen ppm erreicht wurde. Das Maximum im Leitwert verändert sich mit 

höherem CO2-Anteil leicht, die Amplitude wird geringer und die Position verändert sich zu höheren Gate-

Spannungen. Das zeigt, dass Druckänderungen von 10-3 mbar detektiert werden können; diese 

Änderungen entsprechen in etwa einer Konzentration von 1 ppm. In einer weiteren Messung wurde die 

Probe direkt NOx ausgesetzt. Nach dieser Exposition zeigte das Material eine stärkere Verringerung 

des Maximums im Leitwert und eine stärkere Verschiebung der Position. 

Wir haben also nachgewiesen, dass die in diesem Projekt entwickelten Sensoren, die auf BP basieren, 

langzeitstabil in Umgebungsbedingungen und unempfindlich gegen Luftfeuchtigkeit sind. Außerdem 

können sie eine Gasmenge von 1 ppm CO2 nachweisen und sind empfindlich auf die Anwesenheit von 

Vds = 1 V 
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NOx. Mit Erreichen dieses Ergebnisses wurden die Arbeiten an MoS2 als alternativem Material für BP 

eingestellt (AP 5). 

Jahr 2022 

Die Untersuchungen in 2021 boten eine wichtige Grundlage für die Entwicklung der selektiven 

Membrane, die die Sensorfunktion der Struktur ermöglichen sollen, auch wenn eine komplett 

undurchlässige Membran keine Sensorfunktion mehr zulassen würde. 

Elektrische Kontaktierung in Transistor-Geometrie 

 

Abb. 12: a) Schema der Kontakt-Geometrie, b) Schema des Sensorelement-Aufbaus, c) Substrat mit 

Sensorelementen eingeklebt in den TO8-Träger, d) lichtmikroskopische Aufnahme des sensitiven 

Bereichs, der Pfeil zeigt auf das empfindliche Gebiet des BP-Flakes (hellblau) zwischen den 

metallischen Elektroden (gelb), darunter das isolierende SiO2 in lila. 

Das hauchdünne BP Material wurde von einem handelsüblichen Kristall mittels Tesa-Film-Extraktion 

abgelöst und auf ein vorstrukturiertes SiO2/Si-Substrat mit 285 nm SiO2 übertragen. Großflächige 

Metallpads wurden durch UV-Lithographie strukturiert und anschließend mit Cr-Au (5-125 nm) 

beschichtet. Die Dicke des Metalls ist die Voraussetzung für den Drahtbondprozess. Diese relativ große 

Dicke ist jedoch für die Platzierung von 2D-Materialien problematisch, da eine hohe Metalldicke einen 

Luftspalt zwischen dem SiO2-Substrat und den 2D-Materialien erzeugt, was zu einer schlechten Gate-

Modulation führt, d.h. die kontrollierte Einstellung des Arbeitspunktes des Transistors durch das Back-

Gate ist nur eingeschränkt möglich. Dünnere Metallpads Cr-Au: (2-10 nm) wurden mit Hilfe der Elektro-

nenstrahllithographie hergestellt, auf denen BP-Flakes platziert wurden. 

Das Schema in Abb. 5 a) zeigt das Substrat einschließlich des Pre-Pattern-Substrats und der BP-

Flakes. Abb. 5 b) und d) zeigen den Querschnitt des Bauelements bzw. das lichtmikroskopische Bild 

des aktiven Bereichs. Die Substrate wurden auf einen TO8-Träger geklebt und anschließend die 

Metallpads mit den TO8-Stiften verbunden, um die Transistoranschlüsse (Source und Drain) zu 

kontaktieren. Der TO8-Träger wurde in eine Leiterplatte integriert, die über BNC-Stecker mit dem 

Analysator verbunden ist, siehe Abb. 7 d). Abb. 12 c) zeigt das Bauelement auf dem TO8-Träger. 
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Evaluierung mit Renesas Auswerte-Kit 

 

Abb. 13: Der Sensor wurde mit Hilfe einer industrie-nahen Auswerteeinheit von Renesas verbunden 

und das Zusammenspiel dieser getestet: a) Schaltbild mit dem Sensor in Transistor-Schaltung und 

einem Potentiometer mit 0..1 Megaohm Widerstand, b) Ausgangssignal moduliert durch Sensor und 

Potentiometer, c) Ausgangssignal moduliert durch Atemluft. 

Die hergestellten Bauelemente wurden an die Renesas Auswerteeinheit angeschlossen. Das 

Evaluation Board kann mit dem Sensor des Benutzers oder mit dem SSC Sensor Replacement Board 

(SRB) verbunden werden. Das emulierte Widerstands-Sensorsignal wird über ein Potentiometer 

gesteuert. Abb. 13 a) zeigt das Schaltbild des Evaluierungskits. Source und Drain des von uns 

hergestellten FET-Sensors sind mit den Kontakten T1 und BOT1 verbunden, das Gate ist mit Masse 

verbunden. Wir haben ein Potentiometer im Bereich von 0 bis 1 Megaohm angeschlossen, um das 

Signal zu modulieren. Wie in Abb. 13 b) zu sehen ist, konnten wir das Ausgangs-Signal der Karte mit 

unserem Sensor und dem Potentiometer modulieren. Abb. 13 c) zeigt die Veränderungen im Signal des 

Evaluation-Kits, die von unserem Sensor nach dem Ausatmen festgestellt wurden, welches ein gewisse 

Sensitivität aber noch keine definierte Selektivität aufweist. 

Neues Schema zur Kontaktierung des Sensormaterials und Aufbau zur Gasmessung 

Nach unseren Erfahrungen und den Forschungsergebnissen anderer Autoren sind Top-Source- und 

Drain-Kontakte effektiver als Bottom-Kontakte. Bei den oberen Metallkontakten führt die Diffusion von 

Metallatomen und Clustern in das BP während der Metallabscheidung zu einer verbesserten 

Ladungsträgerinjektion von den Metallkontakten (Ni oder Au) zum BP-Kanal. Außerdem wird der 

elektrisch leitende Kanal räumlich dort gebildet, wo sich Source- und Drain-Kontakte befinden. Die oben 

liegenden Source- und Drain-Elektroden bilden also einen oberen Kanal. Folglich bewegen sich die 

Ladungsträger näher an der Oberfläche, wo sich auch die Gasmoleküle befinden bzw. absorbiert 

werden. 

Abb. 14 a) und d) zeigen das Element auf den TO8-Träger montiert bzw. den Messaufbau mit der 

Gasmesskammer. Diese Kammer wurde an der Uni Saarbrücken in der Gruppe von Prof. Schütze (Lab 

for Measurement Technology – www.LMT.uni-saarland.de) entwickelt und uns bereitgestellt. Abb. 14 b) 

zeigt ein Bild des Bauelements unter dem Lichtmikroskop. Zur besseren Veranschaulichung ist der 

Querschnitt des Bauelements in Abb. 14  c) dargestellt. In der neuen Konfiguration wird auf dem Si/SiO2 

Substrat ein großes Metallpad als Gate-Elektrode verwendet. Darauf wird das untere hBN als 

Dielektrikum verwendet, nicht nur um den Ladungstransfer von SiO2 zu unterdrücken (verringerte 
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Hysterese), sondern auch um das Lecksignal zur Gate-Elektrode zu minimieren. Für Tests zur 

Kapselung kann auch eine obere hBN-Schicht eingefügt werden, sodass das Sensormaterial dann 

vollkommen von hBN umgeben ist, außer an den Kontaktstellen. 

 

Abb. 14: Kontaktierungsschemen für BP Transistor Devices und Gasmesskammer: a) Sensor montiert 

im TO8-Träger, b) optisches Bild eines Devices in neuer Geometrie, das gelbe Quadrat ist die Gate-

Elektrode, die grünliche Flocke das untere hBN-Dielektrikum,die BP-Flocke ist zwischen den beiden 

fingerförmigen Elektroden nur andeutungsweise zu erkennen, c) Schema eines kontaktierten BP FET 

mit dünnem hBN Dielektrikum und metallischem Back-Gate; d) Gasmesskamer mit Anschlüssen für 

Gas (Inlet/outlet) und 3 elektrischen Kontakten, in der Mitte der TO-8 Probenhalter mit maximal 9 

kontaktierbaren Pins. 

Messung des Einfluss von CO2 

Wir haben die Übertragungseigenschaften des FET im Zeitverlauf gemessen. Im ersten Zeitintervall (~7 

Minuten) wurde das Gerät 70 sccm CO2 ausgesetzt. Im zweiten Zeitintervall (~10 Minuten) wurde der 

CO2-Fluss abgeschaltet und die Kammer mit 100 sccm N2 gespült. Dieser Zyklus (Ein- und Ausschalten) 

wurde dreimal wiederholt. Abb. 15 zeigt die Sensorreaktion bei verschiedenen Gate-Spannungen, 

dargestellt durch die relative Änderung des Widerstandes in Prozent (Rg-R0)/R0, wobei R0 der 

Widerstand in der Umgebungsatmosphäre vor der Gasexposition und Rg der Widerstandswert in 

Gegenwart von CO2 Gas ist. Wie in Abb. 15 zu sehen, ist das Ansprechverhalten des Sensors über die 

Zeit und während der Ein- und Ausschaltphasen konsistent. 

Der Austausch von Ladungsträgern zwischen CO2-Gasmolekülen und der BP-Oberfläche ist der Grund 

für die beobachteten Veränderungen. Wenn ein p- oder n-Typ-Film einem Gas ausgesetzt wird, werden 

die Elektronenladungen zwischen dem Film und den absorbierten Gasmolekülen übertragen, was zu 

einer unterschiedlichen Konzentration von Ladungsträgern im Transistorkanal führt [2]. Wie in Abb. 15 

deutlich wird, ist die Reaktion des Sensors bei positiver Gate-Spannung höher, wenn der n-Typ-Kanal 

dominiert. Wahrscheinlich ist die Wechselwirkung zwischen dem p-Typ-Kanal von BP und zwei 

unbesetzten Elektronenpaaren des Sauerstoffs in CO2-Gasmolekülen effektiver als die des n-Typ-

Kanals. Um den Mechanismus besser zu verstehen, sind wären theoretische Studien hilfreich. 
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Unsere Ergebnisse zeigen, dass die vorgeschlagene Methode eine vielversprechende Strategie zur 

Verbesserung von BP-Gassensoren ist und ein Potenzial für Anwendungen in zukünftigen 

miniaturisierten Gassensoren hat. 

 

Abb. 15: Relative Änderung des Sensor-Widerstandes bei verschiedenen Back-Gate-Spannungen VBG 

von -5, 0, und +5 V unter dem Einfluss von CO2. Während eines Zyklus wurde für 7 Minuten CO2 in die 

Kammer gelassen, danach für 10 Minuten mit reinem N2 gespült. 

Wir haben also nachgewiesen, dass die in diesem Projekt entwickelten Sensoren, die auf BP basieren, 

empfindlich in ihren elektrischen Eigenschaften reversibel auf CO2 reagieren, d.h. es erfolgt eine 

Regenerierung in Atmosphäre ohne CO2. 

Flexible Substrate 

Es ist uns gelungen, das Bauelement auf dem vom IAVT zur Verfügung gestellten flexiblen Substrat 

herzustellen. Abb. 16 a) zeigt den Querschnitt des Substrats, auf dem 2D-Flakes auf den Source- und 

Drain-Elektroden platziert wurden. Abb. 16 b) zeigt das lichtmikroskopische Bild des Bauelements. Der 

metallische Rückseitenkontakt wurde direkt auf das flexible Polyimid-Substrat aufgebracht. Ein 1 μm 

SU8-Resist wurde aufgeschleudert, der das untere Gate von Source, Drain und Channel isoliert. Die 

Ausgangskennlinien wurden gemessen. Damit wurde der Meilenstein im AP-11 ‚Kontaktierung auf 

flexiblen Substraten‘ erreicht. Weitere Optimierungen sind im Gange, z. B. der Austausch von SU8 durch 

ein High-k-Dielektrikum. 

 

Abb. 16: BP-Flocke auf einer fingerförmigen Elektrodenstruktur auf einer flexiblen Polyimid-Folie, a) 

Querschnitt mit einem Back-Gate-Dielektrikum aus SU8 Fotolack, b) optisches Bild der Struktur mit 

aktiver BP-Flocke im großen Kreis, das linke Quadrat kennzeichnet den Kontakt zur Back-Gate-

Elektrode, die anderen beiden Quadrate sind die Source- und Drain-Pads. 
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Jahr 2023 

In 2023 waren ein Teil der Messungen der Untersuchung der Stabilität und Sensitivität der Sensoren 

unter verschiedenen Umgebungsbedingungen gewidmet. Dabei wird zwischen zwei unterschiedlichen 

Konfigurationen unterschieden. Zum einen wurde untersucht, wie das reine Material unter 

verschiedenen Bedingungen degradiert. Dies ist essentiell, um die Notwendigkeit einer Verkapselung 

und die genauen Anforderungen einer solchen Verkapselung zu evaluieren. Zum anderen wurde 

untersucht, inwiefern sich die Eigenschaften der Schichten stabilisieren lassen, indem sie in eine 

komplett undurchlässige Schicht eingehüllt werden. Diese Untersuchungen sind eine wichtige 

Grundlage für die Entwicklung der Membrane, die die Sensorfunktion der Struktur ermöglichen sollen, 

auch wenn eine komplett undurchlässige Membran keine Sensorfunktion mehr zulassen würde. 

Elektrische Kontaktierung in Transistor-Geometrie 

Abb. 17: a) Kontakt-Geometrie: links 

Bottom-Gate (G), oben bzw. unten Source 

(S) bzw. Drain-(D)-Elektrode, die große 

Flocke ist hBN, die kleine zwischen den 

Kontakten BP, b) Schema des 

Sensorelement-Aufbaus, c) Substrat mit 

Sensorelementen eingeklebt in den TO8-

Träger und kontaktiert. 

Großflächige Metallpads wurden durch UV-

Lithographie strukturiert und anschließend 

mit Cr-Au (5-125 nm) beschichtet. Die Dicke 

des Metalls ist Voraussetzung für den 

nachfolgenden Drahtbondprozess. Diese 

relativ große Dicke ist jedoch in dem hier 

gewählten Aufbau kein Problem, da als 

Gate-Dielektrikum eine Flocke hexagonales 

Bornitrid (hBN) verwendet wurde, welches zu einer effektiven Gate-Modulation führt, d.h. die 

kontrollierte Einstellung des Arbeitspunktes des Transistors durch das Back-Gate ist gut möglich. 

Weiterhin schließt dies lokalisierte Defektladungen aus, wie sie typischerweise in SiO2 auftreten, 

reduziert sehr effektiv den Gate-Leckstrom und bietet eine sehr glatte Oberfläche zum Auftragen der 

BP-Flocke. Das hauchdünne BP Material wurde von einem handelsüblichen Kristall mittels Tesa-Film-

Extraktion abgelöst und direkt auf die vorbereitete hBN-Flocke übertragen. Dünnere Metallpads Ti-Ni-

Au (5-40-100 nm) wurden mit Hilfe der Elektronenstrahllithographie hergestellt, die die BP-Flocke von 

oben als Source- und Drain-Elektrode kontaktieren. Die Ti-Schicht dient als Haftvermittler, das Ni stellt 

einen guten ohmschen Kontakt zur BP-Flocke her und Au dient als eigentliche Leiterbahn. 

Das optische Bild in Abb. 17a) zeigt das Substrat einschließlich des Pre-Pattern-Substrats, der hBN- 

und BP-Flakes, sowie der schlussendlich angebrachten Source- und Drain-Elektroden. Abb. 17b) zeigt 

den Querschnitt des Bauelements. Die Substrate wurden auf einen TO8-Träger geklebt und 

anschließend die Metallpads mit den TO8-Stiften verbunden (wire-bonding), um die Transistor-

anschlüsse (S, D, und G) zu kontaktieren. Der TO8-Träger wurde in eine Leiterplatte integriert, die über 

BNC-Stecker mit dem Bauelement-Analysator (device analyzer) verbunden ist. Abb. 17c) zeigt das 

Bauelement auf dem TO8-Träger. Diese Leiterplatte konnte in eine Gasmesskammer eingesetzt 

werden, die mit verschiedenen Gasen bei definierten Durchflüssen geflutet werden kann. 

G 

S 

D 

hBN 

BP 
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FET Ausgangscharakteristik 

Abb. 18: Ausgangscharakteristik bei 

verschiedenen Gate-Spannungen (-

5, 0 und 5 V). Der Inset zeigt die 

Übertragungskennlinie bei 

unterschiedlicher Source-Drain-

Spannung Vds 

Die Transistor-Charakteristiken 

wurden bei mehreren Bauelementen 

untersucht, und ihre Leistung wurde 

durch Ausgangs- und 

Übertragungsmessungen bewertet. 

Abb. 18 zeigt die 

Ausgangscharakteristik eines der 

Bauelemente bei verschiedenen 

Gatespannungen (Vg) im Vorwärts- 

und Rückwärtsloop, wobei der Inset 

den Source-Drain-Strom bei verschiedenen Source-Drain-Spannungen (Vds) hervorhebt, während die 

Gatespannung variiert wird. Bemerkenswert ist, dass sowohl die Transfer- als auch die Ausgangskurven 

eine geringe Hysterese aufweisen und der p-Typ innerhalb des Bereichs der angelegten 

Gatespannungen dominiert. Dieses Verhalten kann auf die günstige Lage zwischen dem Valenzband 

von BP und der hohen Austrittsarbeit von Ni (5,1 eV) zurückgeführt werden. Dies erleichtert die 

verstärkte Injektion von Löchern von den Ni-Kontakten in den BP-Kanal, was zu der beobachteten p-

Typ-Leitfähigkeit in dem Bauelement beiträgt. 

Einfluss von CO2 

Die Gate-Spannung wurde im Bereich von -5 V bis 10 V variiert. Dieser Gate-Spannungsbereich wurde 

gewählt, um die dünne hBN-Schicht, die als Dielektrikum verwendet wurde, nicht zu zerstören. Dies 

könnte auch der Grund dafür sein, dass im Bauelement keine Sättigung zu beobachten ist. Die 

Übertragungseigenschaften des FET wurden über einen bestimmten Zeitraum überwacht. Während der 

Transportmessung wurde die Source-Drain-Spannung auf 0,5 V gehalten. Im ersten Intervall, das etwa 

7 Minuten dauerte, wurde das Bauelement einem CO2-Fluss von 70 sccm ausgesetzt, was den "Ein-

Zustand" darstellt. Im zweiten Intervall, das etwa 10 Minuten dauerte, wurde der CO2-Fluss gestoppt 

und die Kammer mit 100 sccm N2 gespült, was den "Aus-Zustand" darstellt. Die zeitlichen 

Veränderungen des Source-Drain-Stroms während der Transportmessung sind in Abb. 18 dargestellt. 

Die Insets zeigen die Daten auf einer erweiterten Spannungsskala, um den Vergleich zu erleichtern. 

Der Strom (Ids) nahm während des CO2-Flusses ab (Abb. 18a) und stieg im Aus-Zustand an, als das N2 

zugeführt wurde (Abb. 18b). 
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Abb. 19: Übertragungseigenschaften im Zeitverlauf. 

Die Insets zeigen die Daten auf einer erweiterten 

Spannungsskala, um den Vergleich zu erleichtern. a) 

Der Strom nimmt während des CO2-Flusses etwas ab 

(Ein-Zustand). b) Der Strom steigt während des N2-

Flusses wieder an (Aus-Zustand). 

Wir haben die Übertragungseigenschaften des FET 

im Zeitverlauf gemessen. Im ersten Zeitintervall von 

ca. 7 Minuten wurde der Sensor-FET 70 sccm CO2 

ausgesetzt. Im zweiten Zeitintervall von ca. 

10 Minuten wurde der CO2-Fluss abgeschaltet und 

die Kammer mit 100 sccm N2 gespült. Dieser Zyklus 

(Ein- und Ausschalten) wurde dreimal wiederholt. 

Abb. 19 zeigt die Sensorreaktion bei verschiedenen 

Gate-Spannungen, dargestellt durch die relative 

Änderung des Widerstandes in Prozent (Rg-R0)/R0, 

wobei R0 der Widerstand in der Umgebungs-

atmosphäre vor der Gasexposition und Rg der 

Widerstandswert in Gegenwart von CO2-Gas ist. Wie 

in Abb. 19 zu sehen, ist das Ansprechverhalten des 

Sensors über die Zeit und während der Ein- und 

Ausschaltphasen konsistent. 

Der Austausch von Ladungsträgern zwischen CO2-

Gasmolekülen und der BP-Oberfläche ist der Grund 

für die beobachteten Veränderungen. Wenn ein p- oder n-Typ-Film einem Gas ausgesetzt wird, werden 

die Elektronenladungen zwischen dem Film und den absorbierten Gasmolekülen übertragen, was zu 

einer unterschiedlichen Konzentration von Ladungsträgern im Transistorkanal führt. Wie in Abb. 8 

deutlich wird, ist die Reaktion des Sensors bei positiver Gate-Spannung höher, wenn der n-Typ-Kanal 

dominiert. Wahrscheinlich ist die Wechselwirkung zwischen dem p-Typ-Kanal von BP und den 

Elektronenpaaren des Sauerstoffs in CO2-Gasmolekülen effektiver als die des n-Typ-Kanals. Um den 

Mechanismus besser zu verstehen, wären theoretische Studien hilfreich. 

 

Abb. 20: Links: Relative Änderung des Sensor-Widerstandes bei verschiedenen Back-Gate-

Spannungen VBG von -5, 0, und +5 V unter dem Einfluss von CO2. Während eines Zyklus wurde für 

7 Minuten CO2 in die Kammer gelassen, danach für 10 Minuten mit reinem N2 gespült (s. Abb. 15); 

Rechts: Die daraus abgeleitet mittlere relative Widerstandsänderung innerhalb einer 15-Minuten ON-

OFF Messperiode in Abhängigkeit der Gate-Spannung (VBG) zwischen -5 V und +10 V. 
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Abb. 20 zeigt, dass die Sensorreaktion bei höheren positiven Gate-Spannungen, bei denen der n-Typ-

Kanal dominiert, stärker ausgeprägt ist. Dies deutet darauf hin, dass die Wechselwirkung zwischen dem 

n-Typ-Kanal von BP und den ungebundenen Elektronen-Paaren, die in CO2-Gasmolekülen vorhanden 

sind, im Vergleich zum p-Typ-Kanal effektiver sein könnte. Die systematische Abnahme der Leitfähigkeit 

könnte auf den durch CO2-Moleküle verursachten Elektronen-Transfer hinweisen. Die Möglichkeit, die 

Antwort des Sensors durch Modulation der Gate-Spannung zu verbessern, unterstreicht den Vorteil von 

FETs gegenüber widerstandsbasierten Sensoren. 

Die Antwort- und die Relaxationsrate sind definiert als die Raten, mit denen das Signal seine maximale 

Reaktion erreicht bzw. zu seinem ursprünglichen Wert zurückkehrt. Zur Berechnung dieser Parameter 

wurden die Daten des ersten Zyklus, der sich über die ersten 15 Minuten erstreckt, angepasst (siehe 

Abb. 20a). Die Anpassung erfolgte mit einer einfachen Exponential-Funktion y = A * exp(-t/τ), wobei y 

und t die Daten aus Abb. 20a sind und die Amplitude A und die Antwort-Rate 1/τ werden bestimmt. Für 

eine Gate-Spannung von 0 V betragen die Raten für die ansteigenden bzw. abfallenden Phasen 

(0.32 ± 0.05) min-1 und (0.32 ± 0.03) min-1. 

Außerdem untersuchten wir die Zeitabhängigkeit der Sensorreaktion für verschiedene CO2-

Gaskonzentrationen. Für die Gassensorik setzten wir einen BP-FET-Bauelement CO2-Gas aus, das mit 

100 sccm N2 verdünnt und von einem Massenflussregler gesteuert wurde. Die CO2-Konzentrationen 

wurden durch Änderung der CO2-Durchflussraten eingestellt, während die N2-Durchflussrate konstant 

gehalten wurde. Die minimale CO2-Konzentration, die wir erreichen konnten, betrug 45 ppm.  

Bei diesen Versuchen wurde das Bauelement 10 Minuten lang verschiedenen CO2-Konzentrationen 

ausgesetzt, gefolgt von einer 10-minütigen Spülung mit N2, um das Restgas zu entfernen. Abb. 21 zeigt, 

wie die Reaktion des Sensors mit der Zeit für verschiedene CO2-Konzentrationen im Bereich von 

45 ppm bis 500 ppm bei einer Gate- und einer Source-Drain-Spannung von 5 bzw. 0,5 V variiert. 

Abb. 21: Zeitabhängigkeit der relativen 

Sensorantwort für verschiedene 

Gaskonzentrationen bei Vg von 5 V und 

Vds von 0,5 V. Die Antwort variiert deutlich 

für die verschiedenen Gaskon-

zentrationen. 

 

 

 

 

Zusammenfassung der Gas-Mess-

Ergebnisse 

In unserer experimentellen Studie haben 

wir erfolgreich die Fähigkeit von hBN-BP-Heterostruktur-FETs, die in eine Leiterplatte integriert sind, zur 

Messung von CO2-Gas nachgewiesen. Wir beobachteten bemerkenswerte Veränderungen in den 

Übertragungseigenschaften der FETs, wenn sie dem Gas ausgesetzt waren. Diese BP-Sensoren 

zeigten eine hohe Empfindlichkeit gegenüber CO2-Konzentrationen bis hinunter zu 45 ppm. Darüber 

hinaus stellten wir fest, dass die Reaktion des Sensors durch Modulation der Gate-Spannung deutlich 

verbessert wurde, was die Vorteile von FETs gegenüber widerstandsbasierten Sensoren unterstreicht. 

Unsere Ergebnisse zeigen das vielversprechende Potenzial für die Weiterentwicklung von Gassensoren 

auf der Basis von BP als sensitivem Material. 

Flexible Substrate 

Es ist uns gelungen, das Bauelement auf dem vom IAVT zur Verfügung gestellten flexiblen Polyimid-

Substrat herzustellen. Dabei wurde ein 1 μm SU8-Resist als Gate-Dielektrikum verwendet. Weitere 
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Optimierungen wurden vorgenommen, z. B. der Austausch von SU8 durch ein High-k-Dielektrikum um 

die Steuerbarkeit durch die Gate-Elektrode zu verbessern. 

Jahr 2024 

Wir haben die Methode der Quarzkristall-Mikrowaage (quartz crystal microbalance, QCM) verwendet, 

um die Wirkung von Feuchtigkeit auf BP, auch im Zusammenwirken mit einer Membranschicht, zu 

untersuchen. Der Quarzkristall ist zwischen zwei Goldelektroden eingebettet und nutzt den 

piezoelektrischen Effekts, indem ein elektrisches Wechselfeld den Kristall zu Schwingungen mit einer 

bestimmten Resonanzfrequenz anregt. Wenn Gasmoleküle an der Oberfläche des Quarzkristalls 

adsorbiert werden, verändert die zusätzliche Masse die Resonanzfrequenz. 

Zur Herstellung des BP-Films auf der Au-Elektrode verwendeten wir die Methode des drop casting in 

einer mit Stickstoff gefüllten Handschuhbox. Die BP-Flocken wurden in einer Lösung dispergiert und mit 

einer Pipette auf die QCM-Oberfläche aufgebracht, gefolgt von einer Trocknung in einer 

Vakuumkammer. Die Verwendung von mechanisch exfolierten Flocken war aufgrund der 

Zerbrechlichkeit der QCM nicht möglich. Darüber hinaus ermöglichte die BP-Lösung die Schaffung 

größerer Oberflächenbereiche für die Wechselwirkung mit Gasmolekülen, was die Empfindlichkeit der 

Messungen erhöhte. Abb. 22a) veranschaulicht den QCM-Mechanismus in Anwesenheit externer 

Elemente, und Abb. 22b) zeigt den Teil der QCM-Elektrode, der mit dem BP-Film bedeckt ist. 

 

Abb. 22: (a) QCM Mechanismus, (b) BP Film auf der Au-Elektrode 

Die QCM-Proben wurden bei Raumtemperatur verschiedenen Feuchtigkeitsstufen ausgesetzt, 

zunächst einer Luftfeuchtigkeit (relative humidity, RH) zwischen 7 % und 70 %. Anschließend wurde die 

Wiederholbarkeit der Proben getestet, indem die Geräte für etwa 40 Zyklen einer relativen 

Luftfeuchtigkeit von 35 % ausgesetzt wurden. Jeder Messzyklus bestand aus einer 10-minütigen 

Exposition gegenüber dem Zielgas (Feuchtigkeit), gefolgt von einem 10-minütigen N2-Durchfluss zur 

Desorption. Die Gesamtdurchflussrate wurde konstant bei 200 sccm gehalten, während die 

Konzentrationen durch Mischen mit Stickstoff-Gas verändert wurden. Abb. 23a) zeigt die Änderungen 

der Frequenz während mehrerer Zyklen der Exposition gegenüber 35 % RH. Die beobachtete 

Frequenzverschiebung zeigt die starke Tendenz von BP, mit Feuchtigkeit zu interagieren, sowie die 

Reversibilität während der reinen Stickstoff Exposition. 
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Abb. 23: (a) Änderungen der Frequenz während mehrerer Expositionszyklen bei 35 % RH, unter 

Verwendung von Stickstoff als Bezugsgas, (b) Normiertes (auf die ursprünglich abgeschiedene Masse 

bezogenes) QCM-Ansprechverhalten von BP- und BP-Al2O3-Filmen bei zunehmender relativer 

Feuchte 

Die Affinität des reinen BP-Films wurde mit der des BP-Al2O3-Films verglichen, bei dem 4 nm Al2O3 

mittels Atomlagenabscheidung auf den BP-Film auf dem QCM aufgebracht wurden. Die Beschichtung 

von BP mit Al2O3 kann seine Stabilität und Leistungsfähigkeit verbessern. Al2O3 könnte als 

Schutzschicht fungieren, die den Abbau von BP verringert und gleichzeitig die Empfindlichkeit 

gegenüber Feuchtigkeit erhält oder sogar erhöht. Abb. 23b) zeigt die QCM-Reaktion der BP- und BP-

Al2O3-Proben bei zunehmender Feuchtigkeit. 

Wie in Abb. 23b) dargestellt, gibt es unterhalb von 45 % RH keinen großen Unterschied zwischen den 

BP- und BP-Al2O3-Proben. Bei höherer Luftfeuchtigkeit zeigt BP-Al2O3 jedoch eine höhere 

Empfindlichkeit. Diese erhöhte Empfindlichkeit könnte darauf zurückzuführen sein, dass Al2O3 ein 

hydrophiles Verhalten aufweist, das die Feuchtigkeitsaufnahme an der Oberfläche erhöht. Wir haben 

Kontaktwinkelmessungen an BP- und BP-Al2O3-Filmen durchgeführt, die auf den QCM-Elektroden 

abgeschieden wurden, um die Hydrophilizität zu bewerten (siehe Abb. 24). Die Messungen wurden an 

Luft mit einem 1 μL Wassertropfen durchgeführt. Da die BP- und BP-Al2O3-Schichten auf den 

Goldelektroden nicht vollständig homogen sind, variieren die Kontaktwinkelwerte. BP-Al2O3 weist 

jedoch an allen gemessenen Punkten durchweg niedrigere Kontaktwinkelwerte auf als BP, was auf eine 

größere Affinität zu Wasser im Fall von BP-Al2O3 hinweist. 

 

Abb. 24: Kontaktwinkelmessungen an BP- und BP-Al2O3-Schichten, die auf QCM-Elektroden 

abgeschieden wurden, zur Bewertung der Hydrophilizität 

Um die Selektivität der Sensorschichten zu bewerten, wurden sowohl die BP- als auch die BP-Al2O3-

Proben verschiedenen Gasen ausgesetzt, darunter Ammoniak (NH3), Aceton, Kohlenmonoxid (CO), 

Dimethyldisulfid (DMDS) und Kohlendioxid (CO2). Die Messungen wurden auch mit jedem dieser Gase 

in Kombination mit 35 % relativer Luftfeuchtigkeit (RH) bei Raumtemperatur durchgeführt. Abb. 25 zeigt 

den prozentualen Anteil der QCM-Antwort, wobei die Frequenzverschiebung auf den Wert bei RH von 
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35 % normiert ist. Die Ergebnisse für beide Proben zeigen einen signifikanten Unterschied zwischen 

Umgebungen mit und ohne Feuchtigkeit. Die Daten deuten darauf hin, dass die Proben eine größere 

Selektivität gegenüber Feuchtigkeit aufweisen, wobei das Vorhandensein verschiedener Gasspezies 

weniger Einfluss auf diese Selektivität hat, wenn Feuchtigkeit vorhanden ist. Trotz dieser ausgeprägten 

Reaktion auf Feuchtigkeit reagieren die Proben auch auf andere Gasspezies. Diese zusätzliche 

Empfindlichkeit unterstreicht die Vielseitigkeit von BP als Sensormaterial und macht es für ein breiteres 

Spektrum von Nachweisszenarien einsetzbar. 

 

Abb. 25: Relative Frequenzverschiebung von BP- und BP-Al2O3-Schichten, die verschiedenen 

Messgasen ausgesetzt sind, (links) ohne und (rechts) mit Luftfeuchtigkeit von 35 % 

 (Abschnitt 5.1 wurde teilweise unter Nutzung von www.DeepL.com/Translator - kostenlose Version 

vom Englischen in’s Deutsche übersetzt.) 

5.2 Wichtigste Positionen des zahlenmäßigen Nachweises 

Die Ausgaben des Projekts erfolgten sehr nah am geplanten Budget. Die Personalkosten waren etwas 

höher als geplant aufgrund von Verzögerungen während der Corona-Krise. Reisekosten wurden etwas 

mehr verbraucht als geplant, was uns sehr freut, die Ergebnisse auf Konferenzen und Workshops zu 

präsentieren, sowie Impulse aufzunehmen und Erfahrungen auszutauschen. Die Investitionen konnten 

ein wenig geringerem Finanzvolumen als geplant getätigt werden. 

5.3 Notwendigkeit der Zuwendung und Angemessenheit der geleisteten Arbeiten 

Das hier beschriebene Vorhaben sollte eine Technologie, deren Grundsätze in grundlagenorientierten 

Arbeiten in den beteiligten Gruppen erforscht wurden, zu einem Stand bringen, in dem in 

Zusammenarbeit mit den beteiligten Firmen weitere Projekte eingeworben werden können, die die 

Technologie zur Marktreife bringen. Da der hier vorgestellte Sensor auf der Nutzung neuartiger 

Materialien beruht, muss neben der reinen Funktionsweise der Sensoren auch die Integration der 

Sensoren in eine Verkapselung, die durch ihre Filterwirkung integraler Bestandteil des Bauelements ist, 

entwickelt werden. Eine solche Integration eines Bauelementes ist typischerweise nicht Gegenstand 

der Grundlagenforschung, weil auf standardisierte Verfahren zurückgegriffen werden muss. Da die 

neuartigen Technologien zur Verkapselung der Materialien aber noch nicht so weit erprobt sind, dass 

sie bereits ohne zusätzlichen Forschungsaufwand zur Marktreife gebracht werden können, ist dieses 

Projekt notwendig. Das Hauptrisiko besteht dabei darin, dass als Sensormaterial nicht, wie geplant, BP 

verwendet werden kann, sondern auf das konventionellere MoS2 zurückgegriffen werden muss. Damit 

wäre ein Teil der Arbeit mit einem Material befasst, das schlussendlich nicht verwendet werden kann, 

d.h. das Risiko ist für ein rein industriegetriebenes Vorhaben zu groß. 

6 Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit der Ergebnisse 
im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans 



24 

Basierend auf den Ergebnissen des Projekts SPES3 konnte am HZDR ein Validierungsprojekt zur 

Erforschung der potenziellen Vermarktung von Gassensoren basierend auf 2d-Materialien eingeworben 

werden. Dieses Projekt beschränkt sich auf einen Teilbereich von SPES3, nämlich die Verwendung von 

2d-Materialien für Gassensoren. Für die erfolgreiche Einwerbung dieses Projekts waren vor allem die 

Einbindung der 2d-Materialien in Ausleseelektroniken und die Verbindung zu einem industriellen 

Verwertungspartner (Renesas) ausschlaggebend, die eine direkte Folge von SPES3 sind. Im Projekt 

werden beide Aspekte so vorangetrieben, dass am Ende des Projekts eine Entscheidung getroffen 

werden kann, ob und in welcher Weise die weitere Vermarktung des Sensorkonzepts durchgeführt 

werden können. Vorstellbar sind zum Beispiel, dass die gewonnenen Erkenntnisse an den industriellen 

Partner im Rahmen einer Lizenz abgegeben werden. Unter Umständen ist es aber auch möglich, zum 

Beispiel in Zusammenarbeit mit der HZDR Innovation, einen Teil der Sensoren in kleinen Stückzahlen 

selbst zu fertigen beziehungsweise dies im Rahmen einer Ausgründung durchzuführen. 

7 Während der Durchführung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordener 
Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen 

Die Entwicklung von Sensoren basierend auf 2d-Materialien wurde von verschiedenen Gruppen 

weitergeführt. Es sind allerdings keine neuen Ergebnisse auf BP bekannt und auch keine Ergebnisse, 

die ein Membrankonzept für die Selektivität vorschlagen, wie es in SPES3 untersucht wurde. 

8 Erfolgte oder geplante Veröffentlichungen der Ergebnisse 

Die Ergebnisse wurden veröffentlicht durch einen Konferenz-Abstract, mehrere Präsentationen auf 

Konferenzen und Workshops, sowie durch die kommende Veröffentlichung der Dissertation von Frau 

Zahra Fekri eingereicht an der Fakultät Elektrotechnik und Informationstechnik der TU Dresden und 

vermutlich ab 2025 bei der SLUB Dresden elektronisch verfügbar. 

HZDR-SPES3-Konsortium, Erforschung hochempfindlicher, druckbarer Gassensoren für den Einsatz 

in der Lebensmittelüberwachung, Talk at ForMikro Meeting, Dresden, Februar 2024 

Z. Fekri, V. C. Köst, J. Zscharschuch, K. Nieweglowski, N. Lambeva, K. Watanabe, T. Taniguchi, K. 

Bock, and A. Erbe, Field-effect transistor CO2 detector based on few layers of black phosphorus. 

IEEE Nanotechnology Materials and Devices Conference (NMDC), pp. 331-334. IEEE, 2023. 

A. Garcia, “Toward high-sensitivity and low-power consumption gas sensor devices based on 2D-

transistors”, Talk at the 2024 ”Nanonet+” International Workshop, Plauen 

Z. Fekri, ”Field-effect transistor CO2 detector based on few layers of black phosphorus”, Talk at the 

2023 ”Nanonet+” International Workshop, Sayda 

Z. Fekri,  ”Field-effect transistor gas sensor based on two-dimensional materials”, Poster at the 2023 

”Graphene” International conference, Manchester, UK 

Z. Fekri,”Black phosphorus field-effect transistors and its application”, Poster at the 2023 ”DPG Spring 

Meeting” International Conference, Dresden 

HZDR-SPES3-Konsortium, Erforschung hochempfindlicher, druckbarer Gassensoren für den Einsatz 

in der Lebensmittelüberwachung, Poster at the ForLab Final Conference, online, 29./30. März 2022 

Z. Fekri, ”Black phosphorus field-effect transistors and its application”, Talk at the 2022 ”Nanonet+” 

International Workshop, Görlitz 


