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Teil I: Kurzbericht

Die  Thermospannung (Absolute  Thermal Power - ATP) st ein
geometrieunabhangiger Materialkennwert, der jedoch von anderen
Materialeigenschaften wie dem Geflge, Verunreinigungen und den im System
auftretenden mechanischen Spannungen beeinflusst wird. Sie kennzeichnet die
Entropiednderung der Leitungselektronen zwischen zwei Bereichen mit
unterschiedlicher Temperatur. Ziel des Projekts H2-Safety war die Entwicklung und
der Aufbau eines thermospannungsbasierten Sensors zur Wasserstoffdetektion,
basierend auf der Anderung der Thermospannung infolge der Einlagerung von
Wasserstoff in die Sensormetallisierung. Wahrend zum Start des Projekts
verschiedene Sensorprinzipien in der Literatur beschrieben waren, stellte die
Messung der ATP zur Detektion von Wasserstoff ein Uber den Stand der Technik
hinausgehenden, neuen Ansatz dar.

Der Schwerpunkt der Arbeiten am Fhl ENAS war dabei die Konzeptionierung der
wasserstoffsensitiven Schichten und Sensorstrukturen in AP1, die Material- und
Prozessentwicklung zur Erzeugung der wasserstoffsensitiven Dinnschichten Uber
Verfahren der Mikrosystemtechnik in AP2 sowie die Integration der
wasserstoffsensitiven Schichten und Teilkomponenten der Sensoren in AP3 sowie
begleitende Untersuchungen an den Sensorstrukturen in AP5

In enger Abstimmung mit den Projektpartnern wurden im AP 1 Teststrukturen designt
und das finale Sensordesign unter BerlUcksichtigung der Ergebnisse der
Dunnschichtentwicklung, Prozessverifikation ~ zur  Strukturherstellung  und
Komponentenintegration erarbeitet.

Im AP2 wurden am ENAS fiur verschiedene Metalle wie Pd, Au, Pt, Cu, Al etc.
Dunnschichten mit Dicken zwischen 3 nm und 320 nm auf Glassubstraten
abgeschieden. Die im Unterauftrag im Labor LCP-A2MC der Université de Lorraine
durchgefuhrten Schichtanalysen zur Thermospannungsmessung an Atmosphare und
unter Wasserstoff wiesen reproduzierbare Schichteigenschaften auf verschiedenen
Abscheideanlagen auf und stellten die Grundlage fir die Erarbeitung der
Thermocouplemetallisierung TCM1 und TCM2 als Legierungen mit erhdhter Stabilitat
und den Aufbau von Sensoren aus einem Zweistofflegierungssystem dar, Abbildung 1.
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Abbildung 1: Reproduzierbarkeit der Thermospannung fiir Pd Schichten (links) Anderung der
Thermospannung fir TCM1 in Abhangigkeit von der Stéchiometrie

Unter Berlcksichtigung der Stochiometrie-abhangigen ATP der Legierungen TCM1
und TCM zwei konnte ein innovativer Prozessablauf zur Herstellung der
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wasserstoffsensitiven Schichten auf Waferebene (200mm Si und Glaswafer)
erarbeitet und anschliefend auf die keramischen LTCC Substrate (100 mm Wafer)
uberfihrt werden. In Kombination mit dem im Rahmen des AP3 verifiziert

Reflowprozesses  zur Integration der  diskreten  Kondensatoren, der
Integrationstechnologie fuir den ASIC bestehend aus Mounting, Drahtbonden und
Verguss sowie der elektrischen Kontaktierung und Integration der des Sensormoduls
in das Keramikgehause konnte in enger Kooperation mit allen Projektpartnern ein
erster Sensor aufgebaut werden, Abbildung 2.

C) Hi2-sensorschicht _

| Zuleitung
Peltierelement

Abbildung 2: a) 100 mm LTCC Wafer nach Abscheidung und Strukturierung der wasserstoffsensitiven
Scchichten (Detailansicht mit Struktur oberhalb eines Temperaturmesswiderstands), b)
Sensorsubstrat nach Integration von AISC und Kondensatoren, c) finalisiertes Demonstratormodul mit
Kabelkontakten fir Auswerteelektronik im Keramikgehause

Infolge zeitlicher Verzégerungen im Projekt konnte die Auswertelektronik im
Versuchsfeld nicht mehr mit den Sensoren kalibriert werden. Wodurch eine Messung
der Thermospannungen mit dem Gesamtsystem nicht mehr mdglich war.

Parallel zum Aufbau der LTCC Basierten Sensorelemente konnte das Fhl ENAS auf
einem Wasserstoffprufstand der TU Chemnitz die zur Technologieentwicklung
eingesetzten Teststrukturen hinsichtlich der Widerstandsanderung der Schichten
infolge  Wasserstoffexposition  analysieren.  Unter  BerUcksichtigung  der
Ansprechzeiten und Sensitivitat der TCM1 und TCM2 konnen die im Rahmen der
Projekts entwickelten Schichtsysteme auch fir widerstandsbasierte Sensoren
eingesetzt werden, Abbildung 3.
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Abbildung 3: Ergebnisse der Wiederstandmessung mit TCM1 Strukturen zur Wasserstoffdetektion
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Nachfolgend werden alle Wesentlichen Entwicklungsarbeiten des Fraunhofer ENAS
im Rahmen des Teilvorhabens ,Wasserstoffsensitive Metallstrukturen fur
thermospannungsbasierte Sensorelemente® im Rahmen des Kooperationsprojekts
H2Safety dargestellt. Die Zusammenfassung erfolgt dabei in Anlehnung an den
Arbeitsplan unterteilt in die jeweiligen Arbeitspakete. Der Schwerpunkt des
Fraunhofer ENAS lag dabei auf den AP1, AP2 und AP3 mit besonderem Fokus auf
die Erzeugung wasserstoffsensitiver Dunnschichten fur Thermospannungsbasierte
Messungen in AP2. Ausgehend von der Erarbeitung der Sputterprozesse fur
einzelne Metalliserungsschichten wurden dabei Prozesse fir die Erzeugung von
wasserstoffsensitiven Legierungen auf Waferebene, deren Strukturierung und
Integration auf Keramiksubstraten erarbeitet. Darlber hinaus wurden
Integrationsprozesse fur diskreten Bauelemente, die ASICs sowie deren
Kontaktierung erarbeitet und in der Fertigung der Demonstratoren implementiert.

Die jeweiligen Arbeiten sind nachfolgend flr jedes Arbeitspaket eingehend

beschrieben.
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AP 1 Sensordesign

AP 1A Sensordesign fur den Gassensor

Im AP 1A wurden am Fraunhofer ENAS in Kooperation mit allen Projektpartnern
Aufbaukonzepte erarbeitet und die Gesamtdimensionierung der Sensorsysteme,
bestehend aus LTCC-Keramik mit integrierten Temperaturmesswiderstanden und
Umverdrahtungen aus Gold, Peltierelementen, ASIC und Wasserstoffsensorstruktur
erstellt. Aufbauend auf erste Messergebnisse an wasserstoffsensitiven Schichten
(AP2) wurde dabei die GrolRe des aktiven Sensorbereichs (Flache flr
Thermocouplepaare (TC-Paare) auf eine Héhe von 4 mm und eine Breite von 12 mm
definiert. In enger Abstimmung mit der BAM wurde dann das LTCC Design fir die
erste Iterationsstufe definiert. Mit einer Gesamtbreite und -H6he von jeweils 20 mm
sind fur die elektrische Kontaktierung des ASICS auf der Rickseite neun Loétpads
vorgesehen welche Uber vergrabene Leiterbahnen (in der LTCC) in Kombination mit
Vias und Drahtbonds verbunden werden. Uber beiden Létpads oberhalb des
Peltierelements wird nach dem Loéten das Peltierelement Angesteuert und mit Strom
versorgt.

Wahrend die jeweiligen Teilkomponenten des Gesamtsystems von den Partnern
BAM (LTCC Keramik), Quick-Ohm (Peltier) und AMAC (ASIC) in den jeweiligen
Berichten eingehend beschrieben werden, stellt die Sensorstruktur einen

wesentlichen Arbeitspunkt des Fraunhofer ENAS dar.

Auswahl Sensortyp

Aufbauend auf die Verfugbare aktive Flache wurden deshalb verschiedene
grundlegende Herstellungskonzepte betrachtet und fur die Vorzugsvariante
Sensorstrukturen mit unterschiedlichen Rahmenbreiten und Abstanden entworfen.
Neben einer 2D Sensorstruktur kann das Thermoelementpaar auch aus einer 3D
Sensorstruktur aufgebaut werden, Bei der 2D Sensorstruktur werden die
Leiterbahnen der Thermocouples nebeneinander angeordnet, wahrend bei der 3D-
Struktur die Leiterbahnen der ersten und zweiten Ebene auch vertikal Uber eine
elektrisch isolierende Zusatzschicht wie Siliziumoxid voneinander getrennt sind,
Abbildung 1.



H2-Safety (FKZ: 13XP5130F)
Fraunhofer ENAS Abschlussbericht
-Safety

Orange: TC Metallisierung 1
Blau: TC Metallisierung 2
Rot: optionale Passievierung auf TC1

Abbildung 1: Vergleich 2D Sensorstruktur (links) mit 3D Sensorstruktur (rechts)

Wahrend bei 3D Sensorstrukturen eine groRere Anzahl an TC-Paaren im 12mm x 4
mm Feld untergebracht werden konnen, erweist sich deren Herstellung mit den
Integrierten Isolationsschichten sowie deren stabile elektrische Kontaktierung tber
die Seitenwande der Passivierung als sehr komplex. Besonders unter
Berucksichtigung der angestrebten Sensorschichtdicke kleiner 25 nm ist dabei fur
gesputterte Metallschichten mit Abrissen der Kontaktierung an der Kante der
Passivierung zu rechnen. Gleichzeitig kann im Kontaktierungsbereich, je nach
Permeationsverhalten des Wasserstoffs in der vergrabenen Metallisierung, ein
Eindringen des Wasserstoffs nicht verhindert werden. Als Folge ergabe sich ein
undefinierter Uberlagerter Zustand aus teils Wasserstoffexponierten und teils nicht
Wasserstoffexponierten Bereichen, welche eine zuverlassige und reproduzierbare
Messung der Thermospannung Uber 60 und mehr TC-Paare deutlich erschwert.

Unter BerUcksichtigung der hohen Risiken fur die 3D Sensorstrukturen werden fur
die erste Generation Gassensor deshalb 2D Sensorstrukturen eingesetzt. Aufbauend
auf den Ergebnissen der Schichtcharakterisierung wurde in Kooperation mit allen
Projektpartnern das Designs fur die H2-Sensorstrukturen am Fraunhofer ENAS
erarbeitet, in Lithografiemasken uberfuhrt und die Lithografiemasken beschafft. Das
Design ist dabei analog zur Prozessfihrung auf den 200 mm Testwafern als
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zweistufiges Maskensystem konzipiert, welches auf die im UA der BAM bei S.TFT
erzeugten Temperatursensorstrukturen aufbaut, Abbildung 2. Zusatzlich zur
Wasserstoffsensorstruktur wurde eine weitere Kontrollstruktur im freistehenden
LTCC-Bereich erzeugt, um eine Prozessuberwachung (Widerstandsmessung) der

Dunnschichten ohne Beeinflussung der Sensorstruktur zu ermoglichen.

Integration Temperatursensoren H2-Sensorschicht 1 H2-Sensorschicht 2 (ENAS),
(S.TFT) (ENAS) Sensorschicht 1 unterdriickt

PR smmmmn mmman e
—— v— — — I I | m— | —

Abbildung 2: Maskendesign fur die Herstellung der H2-Sensorstrkruren auf LTCC-Keramiken mit
Temperatursensoren und Haz-senstiven Legierung 1- bzw. Legierung-Schichten

Die erste Maske beinhaltet die durchgehende Grundmetallisierungsebene fur die
Abscheidung der Thermocouplemetallisierung 1 (TCM1) bzw.
Thermocouplemetallisierung 2 (TCM2) als durchgangige Struktur, bestehend aus
den Legierungsbestandteilen LB1 und LB2 far die jeweiligen
Thermoelementlegierungen. In der zweiten Maske wurde die durchgangige
Sensorstruktur lokal in jeweils einem Arm des Thermocouples mit einem
Legierungsbestandteil LB2 verstarkt, Abbildung 3. Die Strukturbreite der
Grundmetallisierung ist dabei 10 um groRer als die Breite der Verstarkungsstrukturen
ausgefuhrt, um Alignment- Toleranzen wahrend der Fotolithografie auszugleichen.
Der Abstand zwischen den Sensorstrukturen ist halb so gro} wie die Breite der

Grundmetallisierung, um die Anzahl an Thermopaaren im Messbereich zu

maximieren.
Dummy Device
Sensor N
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Abbildung 3: Strukturabmessungen der H2-Sensorstrkruren auf LTCC Keramiken mit Hz-senstiven
Dunnschichten

Definition Herstellungsprozess
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Aufbauend auf die Ergebnisse der Thermospannungsmessungen an reinen Metallen
konnten die Metalllegierungen TCM1 und TCMZ2 als Vorzugsvarianten zur
Herstellung der Sensorstrukturen identifiziert werden. Die Prozessfuhrung erfolgte

dabei sequentiell, Abbildung 4.

1) Technologiemarken A) Lithografie

2) Isolation (therm. Oxid)

LB2 der TCM1 bzw. TCM2) B) PVD Layer

4) PVD + Lift-Off erste Metallebene
(TCM1 bzw. TCM2)

- 3) Lithografie erste Metallebene (LB1 und

mittels Lift-Off

o i 5) Lithografie zweite Metallebene (LB2

_ der TCM1 bzw. TCM2)

- 6) PVD + Lift-Off zweite Metallebene
(LB2 der TCM1 bzw. TCM2)

Abbildung 4: Prozessfolge zur Herstellung der H2-Sensorstrkruren auf Si-Testsubstraten und LTCC
Keramiken mit Hz-senstive TCM1- bzw. TCM2-Schichten

Abscheidung und Strukturierung

Die erste Lithografieebene deckt dabei die gesamte Grundmetallisierung aus TCM1
bzw. TCM2 ab und umfasst dabei beide Strange des Thermocouples und die
Kontaktpadmetallisierung zu den vergrabenen Goldkontakten in der LTCC Keramik
ab. Diese Grundmetallisierung wird in der nachsten Lithografieebene entlang einer
Halfte des TC-Paares verstarkt. Durch diese Prozessfolge werden Materialinterfaces
in der Sensorschicht minimiert, wodurch Stoérstellen sowie lokal auftretende

Kontaktwiderstande an den Materialibergangen begrenzt bzw. vermieden werden.

AP 1B Sensordesign fur den Werkstoffsensor

Das Fraunhofer ENAS unterstitzte das Sensordesign fur den Werkstoffsensor
beratend. Neben Rahmenbedingungen fur Metallisierungs- und
Kontaktierungsprozesse wurden dabei auch verschiedene Ansatze zur Metallisierung
der Sensorspitzen und mogliche Materialkombinationen sowie Anforderungen an die

Oberflachen und Kontaminationen der zu Beschichtenden Komponenten diskutiert.

AP2 Werkstoff- und Komponentenentwicklung
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AP 2A Werkstoffentwicklung fuir den Gassensor

Die Erarbeitung der Sensormetallisierungen und der Aufbau der Gassensoren war
Hauptschwerpunkt der Forschungsarbeiten des Fraunhofer ENAS. Am Fraunhofer
ENAS wurden deshalb die Abscheideprozesse fir die verschiedenen Materialien
weiterentwickelt und zusatzliche Konditionierungsprozesse wie zusatzliche
Temperschritte evaluiert.

Die Messung der Thermospannungen selbst erfolgte in enger Abstimmung zwischen
dem Fraunhofer ENAS und FHK im Unterauftrag an das Labor LCP-A2MC der

Université de Lorraine.

Werkstoffe und Verfahren fur thermoelektrische Schichten

Die Prozessentwicklung zur Ascheidung der wasserstoffsensitiven Schichten erfolgte
in den ersten lterationsstufen auf Kaptonfolie und Glassubstraten. Erste
Testbeschichtungen auf Keramik (mit SiO2) Isolationsschicht wurde ebenfalls
durchgefuhrt. Parallel wurden Dunnschichten auf rauen Si-Oberflachen (mit
thermischer Oxidbarriere abgeschieden. Die Messungen an dem oxidierten Silizium
zeigten dabei keine eindeutigen Ergebnisse, da die Thermospannung der
gemessenen Schichten teilweise Werte von Silizium erreichten. Dieses Verhalten
konnte auf ein Durchstolen der SiO2-Isolationsschicht im Versuchsaufbau
zuruckgefuhrt werden.

Wahrend der Abscheidung von Pd wurde, infolge der hohen Abscheiderate von Pd
bei 500 W an der FHR Star, dabei neben 500W auch Prozesse mit 200 W und

100 W Sputterleistung erarbeitet und die Sputterraten gemessen, Tabelle 1.

Tabelle 1 Ubersicht Sputterrate Pd in Abhéngigkeit von der Sputterleistung an FHR Star

Leistung (DC) 500 W 200 W 100 W

Sputterrate 1,194 nm/s 0,457 nm/s 0,224 nm/s

Besonders fur dinne Schichten <15nm kann mit diesen Parametersets die
Schichtdicke genauer eingestellt und de Prozesse zwischen verschiedenen
Abscheideruns reproduzierbarer gefahren werden. Eine weitere Absenkung der

Sputterleistung fur die Pd Abscheidung flhrte zu Unterbrechungen im Plasma,
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wodurch fur eine Sputterleistung unter 100W kein stabiles Prozessfenster identifiziert
werden konnte

Aufbauend auf die Schichtabscheidung wurden die Thermospannungen in
Frankreich gemessen. In einer ersten Versuchsreihe wurden dabei Pd, Au und Al auf

Kapton abgeschieden, Tabelle 2.

Tabelle 2 Ergebnisse der Thermospannungsmessung auf Kapton

Material Messpunkt 1 Messpunkt 2 Messpunkt 3
tiayer [Nm] | ATP [UV/K] | tiayer [Nnm] | ATP [uV/K] | tiayer [nm] | ATP [uV/K]
Pd 12,5 0,298 25 -1,930 48 -3,460
Au 10 2,429 20 2,356 40 2,181
Al 10 -1,495 20 -1,674 40 -1,650

In den nachfolgenden Versuchsreihen wurden die Sensorschichten auf definierten
Glassubstrate abgeschieden. Die aus Glaswafern Vereinzelten Probekoérper weisen
eine polierte Oberflache auf, wodurch Einflisse durch die Oberflachengute (Rauheit
und Welligkeit) minimiert bzw. vernachlassigt werden konnen.

FUr Palladium wurden in drei Versuchsreihen die Reproduzierbarkeit der Schichten
aus verschiedenen Beschichtungsruns evaluiert sowie der Einfluss einer
nachgelagerten Konditionierung der Schichten nach der Abscheidung Uber die
Nachbehandlungen NB1 und NB2 unter Hochvakuum betrachtet, Abbildung 5.
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Abbildung 5: Thermospannungsmessung an Pd beschichteten Glassubstraten

Wahrend die Nachbehandlung NB1 sich nur geringflgig auf die Thermospannung
auswirkt, kann Uber die Nachbehndlung NB2 eine signifikante Anderung beobachtet

werden. Fur Schichtdicken ab 80 nm nahern sich die Thermospannungen denen von

8
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Bulk Palladium an. Die Nachbehandlung NB2 wurde deshalb in die Prozesskette fur
die Sensorherstellung integriert werden. Der Vergleich verschiedener Sputtertools

(Creavac Creamet und FHR Star) liefert fir die Pd Schichten auf Glas nur sehr

geringflgige Unterschiede, Abbildung 6. Fur die Herstellung der Schichten konnten
somit beide Analgen eingesetzt werden.

Vergleich Schichteigenschaften

O
-o— Creavac- Pd (NachbehandlungNB1)
0- —o— Creavac- Pd (Nachbehandlung NB2)
#— FHR - Pd (NachbehandlungNB1)
—4— FHR - Pd (Nachbehandlung NB2)
-2

ATP [LV/K]

S8

0 ' 50 ' 100 ' 150
Schichtdicke [nm]

Abbildung 6: Einfluss von Sputteranlage und Nachbehandlung auf die Thermospannung (ATP —
absolute thermal power) von Palladium

Parallel wurden weitere Sensormetallisierungen auf Glas abgeschieden und deren
Thermospannung in Abhangigkeit von der Schichtdicke im Labor LCP-A2MC der
Université de Lorraine analysiert, Abbildung 7.

ATP von Pt, Pd und Niin Abhangigkeit von der

Schichtdicke ATP von Pd;;Cu :Si; in Abhéngigkeit der Schichtdicke
5 i ‘ ‘ 0
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Abbildung 7: Einfluss der Schichtdicke auf die Thermospannung (ATP) fur Pt, Pd und Ni (links),

Anderung der Thermospannung als Funktion von Schichtdicke bei Atmosphare, Vakuum und in H2/Ar
Gasgemisch (rechts)
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Wahrend die Thermospannung der reinen Metalle Pt, Pd und Ni eine abfallende
Thermospannung mit zunehmender Schichtdicke aufweisen, steigt die
Thermospannung des PdCuSi-basierten, metallischen Glases mit der Schichtdicke
an. Fir alle in Abbildung 7 dargestellten Materialien konvergiert die Thermospannung
mit zunehmender Schichtdicke gegen einen Endwert. Fur PdCuSi konnte bei
andauernder Exposition des metallischen Glases gegenuber Wasserstoff (2 Wochen
in Ar/H2 Gasgemisch) ein driften der Signale beobachtet werden. Unter
Berucksichtigung des Abwendungsfalles wurde deshalb der Fokus auf die
metallischen Schichten gelegt.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde Gold auf Glas analysiert, Abbildung 8. Dabei
treten in Abhangigkeit der Schichtdicken Schwankungen zwischen 1,613 pV/K
(80nm) und 2,535 uV/K (20nm) auf.

Mess- | Schichtdicke Messung in Luft Messung in H2/Ar
2,7 punkt [nm] Temp. [°C] |ATP [uV/K]| Temp. [°C] |ATP [uV/K]
MP1 160 38,16 1,9704 38,27 1,9722
2,5 MP2 160 38,2 1,9665 38,26 1,9744
MP3 160 38,19 1,9739 38,23 1,9717
2.3 MP4 160 38,15 1,9714 38,22 1,9793
= MP5 160 38,1 1,9652 38,21 1,9789
“>_; 2,1 Mittelwert 38,16 | 1,96948 | 38,238 | 1,9753
o
219 Messung unter 5%
H2/Ar bei 160nm
L7 Schichtdicke
. - Signalanderung
0 20 40 60 80 100 120 140 160 <6nV/K

Schichtdicke [nm]

Abbildung 8: Bewertung der Thermospannung an Gold als zweite Metallisierungskomponente der
TC-Paare

Uber den Vergleich der Thermospannung aller getesteten Metallisierungen und
deren Anderung unter Wasserstoffexposition konnte Pd als Legierungsbestandteil
identifiziert werden. In den H2-Expositionsversuchen konnte auf Glassubstraten ein

teilweise ein Ablosen der Pd-Sensorschicht beobachtet werden, Abbildung 9.
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Pd machine FHR

* o

=— Pd non recuit |
+ Pd recuit a 200°C
| —* Pd recuit a 400°C

ATP [V/K]

0 50 100 150 Ablosen Pd nach H, Exposition
Thickness [nm]

Abbildung 9: Messergebnisse fir getemperte Pd-Einzelschichten (links) und ablésen der Schichten
nach Hz Auslagerung der proben (rechts).
Um die Haftfestigkeit der Schichten zu verbessern, wurden anstelle von reinen Pd-
Schichten deshalb palladiumbasierte Legierungen TCM1 bzw. TCM2 getestet und fur
den weiteren Aufbau der Teststrukturen und Wasserstoffsensoren eingesetzt. Die
Schichten wurden dabei nacheinander und ohne Unterbrechung der Vakuumkette
abgeschieden und anschlieBend getempert. Die dabei entstehenden
Metalllegierungen wiesen im Vergleich zu den reinen Metallen ein fur den
Wasserstoffsensor ~ gunstiges  Verhalten auf. In Abhangigkeit  der
Schichtzusammensetzung stellt sich an TCM1 Schichten eine positive bzw. negative

Thermospannungsanderung unter Wasserstoff ein, Tabelle 3.

Tabelle 3  Ergebnisse der Thermospannungsmessung an Legierungen

\Variante |Stochiometrie TCM1 |Zyklus | Thermospannung [pV/K] Anderung
LB1 LB2 Luft Vakuum |Ar/H2  [[pV/K]
\/1 2 1 1 4,76 4,23 3,65 1,11
2 4,12 3,6 1,16
\/2 1 1 1 -3,72 3,9 2,12 -5,84
2 -3,35 -3,69 8 -6,35
\/3 1 2 1 4,4 4,45 3,64 0,76

Im Verhaltnis LB1/LB2 der TCM1 von 2:1 rief der Wasserstoff eine
Thermospannungsanderung von +1,11 pV/K hervor. Im stochiometrischen Verhaltnis
1:1 war hingegen eine Thermospannungsanderung von ca. -6 yV/K zu beobachten,
bevor diese im Verhaltnis LB1/LB2 fir TCM1 von 1:2 mit 0,76 uV/K wieder einen
Positiven Wert erreichte. Dieses Verhalten trat konsistent bei allen Schichtdicken
sowohl fur TCM1 als auch fur TCM2 auf. Es ermdglichte den Aufbau von

Sensorstrukturen  aus  einer definierten  Materialpaarung, wodurch die
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Materialibergdnge mit zusatzlichen Kontaktwiderstanden vermieden werden
konnten. Gleichzeitig ermdglichte dieses Verhalten, wie in AP1 bereits beschrieben,
den Aufbau der Sensoren Uber eine Grundmetallisierung mit nachfolgender lokaler

Verstarkung einer Leiterbahne im TC-Paar.

AP 2B Entwicklung TE-Elektroden

Die Werkstoffentwicklung fur den Gassensor stellt ebenfalls die Grundlage fur

Weiterentwicklungen im Bereich des Werkstoffsensors dar. Die Ergebnisse der
jeweiligen Sensorschichten kénnen somit auch flr den Werkstoffsensor angewendet
werden. Zusatzlich zu den bereits beschriebenen Materialien wurde dabei auch
Kupferschichten als potentielle Elektrodenmetallisierung abgeschieden und

analysiert, Tabelle 4.

Tabelle 4  Ergebnisse der Thermospannungsmessung von Kupfer auf Glas

Schichtdicke 10 nm 20 nm 40 nm 80 nm 160 nm

ATP Probe 1 2,120 pVIK | 2,522 pyVIK 3,160 pV/K 3,361 pV/K 3,221 pVIK

ATP Probe 2 | 2,118 pV/IK | 2,492 pVIK 3,173 pV/IK 3,362 pV/K 3,225 pV/IK

Weiterhin wurden mit FHK Konzepte erarbeitet, um die Keramischen Messkopfe

nachtraglich Uber Sputterverfahren zu metallisieren.

AP3 Sensoraufbau

AP 3A Werkstoffentwicklung fur den Gassensor

Im Rahmen der Auslegung der Sensorstrukturen wurden am Fraunhofer ENAS zwei
Waferdurchlaufe mit 8“ Wafern prozessiert. Im ersten Durchlauf kamen oxidierte
Siliziumwafern und im zweiten Durchlauf Glaswafern zur Anwendung. Wahrend die
Prozessierung der Siliziumwafer infolge der hohen Warmeleitfahigkeit keine
auswertbaren Strukturen flr Thermospannungsmessungen lieferte, konnten die
Glassubstrate fur Analysen beim Projektpartner BAM eingesetzt werden. Die
Prozessierung auf Silizium ermoglichte die Verifizierung der Gesamtprozessfolge
und Identifikation der Prozessfenster flr die Waferpraparationen. Die Prozessierung
der Glaswafer folgte dabei groftenteils den Prozesseschritten der Siliziumwafer
(Abbildung 4). Anderungen ergaben sich im ersten, zweiten und letzten Prozessschritt.
Um die Wafererkennung im Lithografietool zu verbessern, wurde die Ruckseite der

Glaswafer mit Chrom beschichtet und die Technologiemarken in die Rickseitige
12
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Chromschicht geatzt. Die Erzeugung der elektrischen Isolationsschichten entfiel fur
die Glaswafer ebenfalls. Anschlielfiend wurden auf den Wafern die erste Metallebene
auf den Wafervorderseiten prozessiert. Die Lackhaftung und die Strukturtbertragung
war dabei vergleichbar zur Prozessierung auf Siliziumwafern, Abbildung 10. Infolge der
Instabilitat der Wafer beim Waferhandling sind bei diesen Prozessschritten jedoch
die Wafer 1 und 2 beschadigt worden und konnten nachfolgend nicht weiter

prozessiert werden.

Abbildung 10: Strukturibertragung der ersten Metallisierungsebene (Grundmetallisierung der
Sensorschicht) an Wafer 08232701-W07

Im Anschluss wurden die Metallisierung der Sensorschichten lokal verstarkt, um im
nachgelagerten Temperprozess verschiedene Legierungen in den TC-Paaren zu
erzeugen, Abbildung 11.

Abbildung 11: Strukturiibertragung der zweiten Metallisierungsebene (LB2-Verstarkung) an Wafer
08232701-W07

Fur alle Sensorstrukturen konnte dabei eine homogene Schichtlibertragung (auf
TCM1 und TCMZ2) erreicht werden. Die nachgelagerte Abscheidung der
Kontaktmetallisierung erfolgte ebenfalls analog der Prozessierung auf

Siliziumwafern, Abbildung 12. Anschlie®end wurden die Vorderseiten der Wafer mit
13
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Lack abgedeckt und die Cr-Ruckseitenmetallisierung auf den Waferrickseiten
nasschemisch entfernt. Die Sensorstrukturen wurden vor dem Sagen auf
Waferebene mit der Nachbehandlung NB2 konditioniert, um zu den Vorversuchen
auf Glasproben vergleichbare Schichteigenschaften in den Sensorschichten zu
erzeugen.

Den Projektenpartnern FHK und BAM wurden jeweils die vereinzelten Chips flr
nachgelagerte Messungen zugesendet.
BRI o

I .
B T

Abbildung 12: Strukturibertragung der dritten Metallisierungsebene (Kontaktpads) an Wafer
08232701-W07

Parallel zur Herstellung der Teststrukturen auf Waferebene wurde in AP3 am ENAS
die elektrische Kontaktierung uber Drahtbonds zwischen dem ASIC und der LTCC
weiter qualifiziert, sowie das Erschaffen von Létverbindungen auf der LTCC ebenfalls
zur elektrischen Kontaktierung getestet.

Das Ziel der Drahtbondversuche war die Verbesserung der Bondstabilitdt auf der
LTCC bzw. auf den ASIC Pads und das Aufbringen auf den tatsachlichen LTCCs aus
dem Design aus AP1. Es kamen die im Verlauf des Projekts erfolgreich getestete Au-

und Al-Drahte, im Ultraschalldrahtbonden zur Anwendung, Abbildung 13.

Ball Bond
Wedge Bond

Abbildung 13: Zeigt links eine schematische Darstellung der Drahtbonds, mittig und rechts im Bild ist
eine Draufsicht auf die erstellten Drahtbonds auf der ,as-fired“ LTCC (BAM Design)
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Auf den anwendungsnahen LTCCs wurden folgenden optimale Bondparameter
durch die die Bond- und Zugtests ermittelt:
1. Bondstelle (Dummy) 2. Bondstelle (LTCC)

Bondzeit [ms]

Ultraschall-Einwirkung [digits]

Bondkraft [g]

Die im Rahmen des Projekts erarbeiteten Drahtbondparameter ermoglichten das
stabile Fugen der Drahtbonds mit einer experimentell bestimmten maximalen
Zugkraft von 27,2g. Aufbauend auf manuelle Lotversuche im zweiten Projektjahr
wurden die dabei auftretende Schwankungen der Bondqualitat als unzureichend
klassifiziert. Im Rahmen der Deviceentwicklung wurden deshalb verschiedene
Reflowprozesse getestet und im Rahmen des finalen Deviceaufbaus der
Demonstratoren umgesetzt. Die dabei geloteten diskreten Bauelemente
(Kondensatoren) konnten dabei reproduzierbar auf den LTCC Keramiken platziert
werden.

Basierend auf den Vorentwicklungen aus AP1, AP2 und AP3 wurden die LTCC
basierten Sensoren mit optimierten Prozessen aufgebaut. Die Prozessierung erfolgte
dabei analog den Teststrukturen (Abbildung 4) in zwei Lithografie Ebenen, Abbildung 14.

Abbildung 14: Prozessierung der LTCC Keramik Wafer mit integrierten Temperaturmess-
widerstanden a) Abscheidung der Sensorschicht auf Lack b) Sensorstrukturen nach Lift-
Off mit ¢) und d) Mikroskopaufnahmen der Sensorstruktur nach Lift-Off

Die Substrate wurden anschlielRend mittels Trennschleifen vereinzelt. Auf Chipebene
wurden anschlieRend die Kondensatoren mittels SAC Lotpaste im Refolwprozess auf
den LTCC Keramiken integriert. Der ASIC-Integration folgte die elektrische
Kontaktierung mittels Drahtbonden. Zum Schutz von ASIC und Drahtbonds wurden

diese anschlieRend in einem zweistufigen Prozess vergossen. Im ersten Schritt

15
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wurde dabei ein Damm um die ASICs und Drahtbonds gezogen, bevor im zweiten
Schritt ASIC uns Drahtbonds vergossen wurden, Abbildung 15.

Abbildung 15: Verguss der Integrierten Auswertelektronik (ASICs) und Drahtbinds auf Chipebene

Im nachsten Schritt wurden die Peltierelemente beim Projektpartner FHK auf die
Keramiken gefugt. AnschlieRend erfolgte die elektrische Kontaktierung der fertigen
Bauelemente durch FHK und ENAS mittels manuellem Léten, bevor die Sensoren in
die Keramikgehause integriert wurden, Abbildung 16. Die aufgebauten Bauelemente
wurden anschlieBend fur Vorabtests zum Projektpartner AMAC gesendet, um die

Sensoren und die Auswerteelektronik vor der Analyse aufeinander abzustimmen.

Zuleitung
Peltierelement

Abbildung 16: a) Sensor mit integrierten Komponenten 8Vorderseite), b) Kontaktierter Sensor im
Keramikgehause nach vollstandiger Kontaktierung

AP 3B Prozessentwicklung fir den Gassensor

Das Fraunhofer ENAS unterstitzte den Partner FHK bei der Herstellung der
Werkstoffsensoren durch die Abscheidung dunner Kupferschichten auf
Thermoelementen. Basierend auf einem abgestimmten, anlagenkompatiblen
Carrierdesign fur die Thermoelemente wurde am ENAS auf den in Keramik
eingebetteten Thermoelementen oberflachlich eine Kupfermetallisierung gesputtert.

Die Proben wurden anschliel3end fur weitere Analysen an FHK gesendet.
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AP5 Sensorevaluierung

AP 5A Werkstoffentwicklung flir den Gassensor

Parallel zur Analyse der Sensorteststrukturen im Labor LCP-A2MC der Université de
Lorraine, bei FHK und an der BAM konnte das Fraunhofer ENAS kurz vor
Projektende auf einen an der TU Chemnitz verfugbaren Versuchstand zur Messung
des elektrischen Widerstands unter Wasserstoffeinfluss zugreifen. Erste Messungen
des elektrischen Widerstands an TCM1 Schichten auf Silizium erzielte dabei
unabhangig vom Sensordesign fur konstante Schichtdicken auf vergleichbare

Kurvenverlaufe, Abbildung 17.
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d 4 vol-%
323000 460000
322000 4 =3 S3 2 vol-% S4
458000
o 321000 a
= c
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k! 319000 | % 454000 .
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Abbildung 17: Widerstandsanderung von TCM1 Sensoren mit Sneosrdesign S3 und Sensordesign S4
fur H2-Konzentrationen bis 4 vol.-%

Wahrend die absoluten  Widerstdnde infolge  der  unterschiedlichen
Ausgangswiderstande der Sensoren in Abhangigkeit von der H2-Konzentration fur
das Sensordesign S3 Werte zwischen 315,5 kQ und 323,5 kQ erreichen, variiert der
Widerstand fur das Sensordesign S4 zwischen 449,5 kQ und 461 kQ. Die normierten
Widerstande weisen dabei nur eine geringe Abweichung auf, was ein erhohtes

Miniaturisierungspotential fur die Sensorgrofde vermuten lasst, Abbildung 18.
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Abbildung 18: Normierte Widerstandsanderung der Wasserstoffsensoren in Abhangigkeit von der
Wasserstoffkonzentration

Tabelle 5 gibt einen Uberblick (ber die Ansprechzeiten der gemessenen
Sensorstrukturen. Mit zunehmender H2-Konzentration sinkt dabei die Ansprechzeit
signifikant ab.

Tabelle 5 Ansprechzeiten der Widerstandsénderung an S3 und S4 Sensoren auf Silizium

in Abhéngigkeit von der H2-Konzentration

Typ 0,1...0.2 0,2...04 04..08 08..1,0 1,0...2,0

vol.-% vol.-% vol.-% vol.-% vol.-%
S3 50/100 71s 53s 28 s 16 s 16 s
S4 50/50 93 s 83s 39s 24 s 26 s

Wahrend die Ansprechzeiten der Sensoren S3 (50/100) bei sehr geringen
Wasserstoffkonzentrationen bei der resistiven Messung fur Konzentrationen
unterhalb von 0,4 vol.-% mit mehr als 30 Sekunden (teilweise Uber 70 Sekunden)
relativ lang ausfallen, kdnnen Konzentrationsanderungen oberhalb von 0,8 vol.-% in
weniger als 20 Sekunden erfasst werden, Abbildung 19.

Die Ersten Widerstandsmessungen an den Sensoren liefern vielversprechende
Ergebnisse, erfordern jedoch eine eingehende Charakterisierung eine Vielzahl an
Sensoren. Sie zeigen gleichzeitig eine alternative Nutzung der Teilergebnisse des
Fraunhofer = ENAS  auf und ermoglichen  ein Benchmarking  der
thermospannungsbasierten Sensoren und des Messprinzips an vergleichbaren
Strukturen und Materialien.
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Abbildung 19: Normierte Widerstandsanderung der Wasserstoffsensoren in Abhangigkeit von der
Wasserstoffkonzentration

Wahrend der widerstandsbasierte Sensor keinen Schwerpunkt des Projekts H2-

safety darstellte, deuten die Ergebnisse ebenfalls auf ein weiteres

Verwertungspotential hin.

Verwertung der Ergebnisse

Die im Rahmen des Forschungsprojekts avisierte Qualifizierung der
thermospannungsbasierten Sensoren konnte infolge des im Projekt entstandenen
Verzugs bei der Sensorherstellung nicht durchgefuhrt werden. Die Sensoren wurden
vollstandig aufgebaut. Eine Kalibrierung der Sensoren inkl. Anpassung und
Abstimmung der Auswerteelektronik war infolge der begrenzten Zeit nicht mehr
moglich, soll aber im Anschluss an das Projekt weiter in enger Abstimmung des Fhl
ENAS, FHK und AMAC weiter vorangetriecben werden. Eine daran anschliel3ende
Schutzrechtsanmeldung und Uberfiihrung des thermospannungs- bzw. alternativ des
widerstandsbasierten  Sensorsystems  wird aktuell noch zwischen den

Konsortialpartnern diskutiert.
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