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Biosensoren auf der Basis von Halbleiter-Feldeffektstrukturen
mit angekoppelten Insektenantennen

In der vorliegenden Arbeit sollte durch Ankopplung der Insektenantennen verschiedener
Kaiferarten an einen Feldeffekttransistor ein Biosensor zur Detektion kleinster Konzentratio-
nen von organischen Duftstoffen entwickelt werden. Dazu wurde mit dem BioFET (biologisch
sensitiven Feldeffekttransistor) ein Sensorkonzept vorgestellt, bei dem eine Insektenantenne
iiber eine Elektrolytlosung elektrisch mit dem Gate des Feldeffekttransistors verbunden wird
(bioelektronische Schnittstelle). Die wihrend des Riechvorgangs in der Antenne gebildeten
elektrischen Potentiale werden iiber den Elektrolyten auf den Transistor iibertragen und dort
ausgelesen. Die Feldeffekttransistoren wurden mit den Methoden der Siliziumplanartechno-
logie hergestellt und im Hinblick auf ihre elektronischen Eigenschaften charakterisiert. Als
vorteilhaft erwiesen sich dabei Gates in Maanderform, die sich durch ein hohes W /L-Verhélt-
nis auszeichnen. Die Insektenantennen wurden mit Hilfe der Impedanzspektroskopie elektrisch
charakterisiert. Dabei konnte gezeigt werden dafl sowohl die Anwesenheit von Duftstoffen, als
auch eine angelegte Biasspannung und das Alter der Antenne die Impedanz beeinflussen.
Die eigentlichen Duftstoffmessungen mit dem BioFET wurden mit verschiedenen Kéferarten
(Kartoffelkéfer, Stahlblauer Kiefernprachtkéfer, Spodoptera littoralis sowie Diabrotica un-
decimpunctata) und Duftstoffen (cis-3-hexen-1-ol, Guaiacol, 1-octen) durchgefiihrt. Je nach
verwendeter Antenne konnten Duftstoffkonzentrationen bis in den unteren ppt-Bereich repro-
duzierbar nachgewiesen werden. Bei Messungen unter Realbedingungen in einem Treibhaus
konnte die Eignung des Sensors fiir den empfindlichen Nachweis von Pflanzenschéden nach-
gewiesen werden.

Biosensors on the Basis of Semiconductor Field-Effect Structures
Coupled with Insect Antennae

The main goal of this work was the realization of a biosensor for the detection of small
concentrations of organic odor substances by means of coupling an insect antenna to a field-
effect transistor. A sensor concept based on a BioFET (biologically sensitive field-effect tran-
sistor) was developed, where an insect antenna is coupled to the FET gate by means of an
electrolyte solution (bioelectronic interface). The electric potential generated in the anten-
na upon detecting a certain odor are measured by the FET. The FETs were fabricated by
means of silicon planar technology and characterized with respect to their electrical proper-
ties. Meander-shaped gates were found to be most suitable for signal transduction. The insect
antennae were electrically characterized by means of impedance spectroscopy. It could be
shown that the impedance varies with the odor concentration as well as the bias voltage and
the age of the antenna. The odor detection measurements themselves were performed with
different insect species (potato beetle, steelblue jewel beetle, spodoptera littoralis, diabrotica
undecimpunctata) as well as odor substances (cis-3-hexen-1-ol, guaiacol, 1-octen). Depending
on the insect species, odor concentrations could be reproducably detected down to the low
ppt-range. In measurements in a glasshouse under real-world conditions, the suitability of the
sensor for the detection of plant damages in agriculture could be demonstrated.






Inhalt

1 Einleitung 1
2 Theoretische Grundlagen 5
2.1 Physikalische Grundlagen . . . . . . . ... ... .o oo 5
2.1.1 Metall-Isolator-Halbleiterstrukturen . . . . . . . ... ... ... ... )

2.1.2  Feldeffekttransistoren . . . . . . . . . . ... ... ... ... 11

2.1.3  Elektrolyt-Isolator-Grenzflichen . . . . . . . ... ... ... ... .. 14

2.2 Biologische Grundlagen . . . . . . . . ... oo 18
2.2.1  Aufbau und Eigenschaften von Zellen . . . ... .. ... ... .... 18

2.2.2  Elektrische Prozesse an Zellmembranen . . .. . ... ... ... ... 18

2.2.3 Biophysik der Chemorezeption bei Insekten . . . . . .. .. ... ... 21

3 Experimentelles 25
3.1 Experimentelle Grundlagen . . . . . . ... ... .. 0oL 25
3.1.1 Stand der Technik bei ionensensitiven Feldeffekttransistoren . . . . . . 25

3.1.2 Stand der Technik bei der Messung von Antennenpotentialen . . . . . 26

3.1.3  Der biologisch sensitive Feldeffekttransistor (BioFET) . . .. ... .. 27

3.2 Préaparation der Sensorkomponenten . . . . .. .. ... L L. 28
3.2.1 Entwurf der Feldeffekttransistoren . . . . . ... ... ... ... ... 28

3.2.2 Herstellung der Feldeffekttransistoren . . . . .. .. .. .. ... ... 29

3.2.3 Auswahl der Insektenspezies . . . . . . . . ... ... 35

3.2.4 Ankopplung der Antenne an den FET . . . . . .. . ... ... .... 36

3.3 Meflverfahren . . . . . . . .. 38
3.3.1 Elektrische und elektronische Charakterisierungsmethoden . . . . . . . 38

3.3.2  Analytische Methoden . . . . . . . ... ... ... .. ... ... ... 41

3.3.3 Charakterisierung des BioFET . . . . . .. ... ... ... ... ... 41

1



1I Inhalt

4 Ergebnisse und Diskussion 45

4.1 Charakterisierung der Feldeffekttransistoren . . . . . . . . .. ... ... ... 45

4.1.1 Optische Charakterisierung . . . . . . . . . . .. ... ... .. ... 45

4.1.2 Elektronische Charakterisierung . . . . . . . ... ... .. ... ... 49

4.2 Charakterisierung der Insektenantenne . . . . . . . . . . ... ... ... ... 59

4.2.1 Impedanzspektroskopie an Insektenantennen . . . . . .. . ... ... 59

4.3 Charakterisierung des BioFET . . . . . . ... ... ... ... ... ..... 63

4.3.1 Grundlegende Untersuchungen . . . .. ... ... ... .. .. .... 63

4.3.2 Bestimmung des Arbeitspunktes beim BioFET . . . .. ... ... .. 67

4.3.3 Nachweis organischer Duftstoffe . . . . . . . ... ... ... ...... 71

4.3.4 Anwendungen . . . . . ... ..o 74

5 Zusammenfassung und Ausblick 79

Literaturverzeichnis 83
Anhang

A Nafichemische Reinigung 91

Danksagung

Lebenslauf



Abbildungen

2.1 Schematische Darstellung einer MIS-Struktur . . . . .. .. .. .. ... ...
2.2 Bandverbiegung an der Oberfliche eines p-Halbleiters . . . . . . . ... ...

2.3 Graphische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Qg und g bei einem
p-Halbleiter . . . . . . . . . . .

24
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9

2.10 Rezeptorpotential und Aktionspotentiale bei einer Insektenantenne . . . . . .
3.1 Layout eines Transistorchips . . . . . . . . .. ... .. L o L.
3.2 Prozefischritte bei der Photolithographie . . . . . . . ... .. ... ... ...
3.3 Herstellung der Feldeffekttransistoren . . . . . .. ... ... ... .. ....
3.4 Prozessierter Siliziumwafer mit Feldeffekttransistoren . . . . . . . . .. .. ..
3.5 Ankopplung der Insektenantenne an den FET . . . . . . . .. ... ... ...
3.6 Drainstrommessungen im Constant-Voltage-Mode (CVM) . . . . ... .. ..
3.7 MeBanordnung bei impedanzspektroskopischen Messungen . . . . . . . . . ..
3.8 Sensorsystem mit Sensorkopf und Probenbeaufschlagung . . . . . . .. .. ..
4.1 Ubersichtsaufnahme eines ISFETs mit linearem Gate . . . . . . .. ... ...
4.2 Nahaufnahme des linearen Gates eines ISFETs . . . . ... .. ... ... ..
4.3 Ubersichtsaufnahme eines ISFETs mit M#andergate . . . ... ... .. ...
4.4  Ubersichtsaufnahme eines ISFETs mit U-férmigem Gate . . . . . . . . .. ..
4.5 Hohenprofil eines M#aandergates im Sourcegebiet . . . . . .. ... ... ...
4.6 Hohenprofil eines Mdandergates im Draingebiet . . . . . . . ... ... . ...

4.7
4.8
4.9
4.10

Kapazitéits-Spannungskurve (C-V-Kurve) einer idealen MOS-Struktur

Ladungsverteilung in einer MOS-Struktur bei verschiedenen Spannungen . . .
Skizze eines MOSFET . . . . . . . .. .. o
Schematische Darstellung einer Zellmembran . . . . . . ... ... ... ...
Schematische Darstellung eines Ionenkanals und einer Ionenpumpe . . . . . .

Funktionsprinzip einer Insektenantenne . . . . . . .. ... ... ... ....

Kennlinien eines ISFETSs mit linearem Gate . . . . . . . .. .. .. ... ...
Maximale Steilheit von MOSFETSs bei verschiedenen Substratspannungen . .
Maximale Steilheit von ISFETSs bei verschiedenen Substratspannungen . . . .

Schwellwertspannung von MOSFETSs bei verschiedenen Substratspannungen .

11

10
11
19
20
22
23

28
31
32
35
37
39
40
43

46
46
47
47
48
49
50
52
52
53



v Abbildungen
4.11 Schwellwertspannung von ISFETSs bei verschiedenen Substratspannungen 53
4.12 Kalibrierung eines ISFETSs mit einer Konstantspannungsquelle . . . . . . .. 55
4.13 Signaliibertragungsverhalten von ISFETs verschiedener Gategeometrien bei

unterschiedlichen Arbeitspunkten . . . . . . . .. .. ... oL 57
4.14 Drainstromrauschen von ISFETSs verschiedener Gategeometrien bei unterschied-
lichen Arbeitspunkten . . . . . . . . . .. ... .. 57
4.15 Signal/Rausch-Verhéltnis von ISFETs verschiedener Gategeometrien bei un-
terschiedlichen Arbeitspunkten . . . . . . . . . .. ... ... ... ... ... 58
4.16 Steilheit von ISFETSs in Abhéngigkeit von der Gatespannung . . . . . . . . . 58
4.17 Impedanzspektrum der Antenne eines Kartoffelkafers . . . . . . . . .. .. .. 60
4.18 Impedanzspektrum der Antenne eines Kiefernprachtkéfers . . . . . . . . . .. 60
4.19 Zeitlicher Verlauf der Impedanzamplitude einer Kartoffelkéferantenne 61
4.20 Einfluf} verschiedener Duftstoffkonzentrationen auf die Impedanzamplitude einer
Kartoffelkédferantenne . . . . . . . . . . . ... .. 62
4.21 Einfluf} einer Biasspannung auf die Impedanzamplitude einer Kartoffelkéferan-
tenne . . . ... 63
4.22 Steilheit eines ISFET mit und ohne angekoppelte Antenne . . . . . . . . . .. 64
4.23 Eingangskennlinienfeld eines ISFET mit intakter und defekter Antenne. . . . 65
4.24 Tmpedanzspektrum je einer Antenne mit intakter und abgeschnittener Spitze 66
4.25 Vergleich von Duftstoffmessungen an Antennen mit intakter und abgeschnitte-
ner Spitze . . . ... 67
4.26 Duftstoffmessungen an einer Antenne mit wechselnder Ausrichtung des Anten-
nendipols . . . .. L 68
4.27 Duftstoffmessung mit Variation des Arbeitspunktes bei einem FET mit linea-
rem Gate . . . ... e 69
4.28 Duftstoffmessung mit Variation des Arbeitspunktes bei einem FET mit M&an-
dergate . . . . .. 70
4.29 Lebensdauer einer Kiefernprachtkaferantenne . . . . . . ... ... ... ... 71
4.30 Kalibrierkurve des Kartoffelkéfer-Biosensors fiir cis-3-hexen-1-ol . . . . . . . . 72
4.31 Kalibrierkurve des Kartoffelkifer-Biosensors fiir Guaiacol . . . . .. ... .. 73
4.32 Kalibrierkurve des Kartoffelkéfer-Biosensors fiir 1-octen . . . . . . . . .. .. 73
4.33 Kalibrierkurve des Kiefernprachtkéfer-Biosensors fiir cis-3-hexen-1-ol . . . . . 75
4.34 Kalibrierkurve des Kiefernprachtkéfer-Biosensors fiir Guaiacol . . . . . . . . . 75
4.35 BioFET-Messungen mit Antennen von Spodoptera littoralis und Diabrotica un-
decimpunctata . . . . . . . L e 76
4.36 Nachweis von Pflanzenschéiden mit der Adaptationsmethode . . . . . . . . .. 7
4.37 Nachweis von Brandgeruch mit dem BioFET . . . .. ... ... ... .... 78



Kapitel 1

Einleitung

Sowohl in der Biologie als auch in der Mikroelektronik sind mit dem immer besseren Verstand-
nis molekularer Vorgénge und mit der Entwicklung immer kleinerer und leistungsfahigerer
Schaltkreise in den letzten Jahrzehnten beachtliche Fortschritte zu verzeichnen. Dennoch hat
man erst in jiingster Zeit begonnen, diese beiden Forschungsbereiche in der Form von in-
terdisziplindren Projekten zusammenzufiihren. So ist beispielsweise das Problem untersucht
worden, wie man an einer sog. bioelektronischen Schnittstelle Signale von der biologischen
auf die elektronische Ebene — und umgekehrt — {ibertragen kann. Sehr ausfiihrlich hat sich
Fromherz mit dieser Thematik beschiftigt. Er konnte erstmals zeigen, dafl diese bidirektiona-
le Signaliibertragung zwischen einem elektronischen Bauteil, einem sog. Feldeffekttransistor
(FET), und einer Zelle moglich ist [1, 2, 3]. Diese Signaliibertragung ist sowohl in der Grundla-
genforschung als auch in der praktischen Anwendung, wie beispielsweise in der medizinischen
Prothetik, von Bedeutung. Dort versucht man, mit Hilfe von Mikroelektroden Nervenfasern
so zu stimulieren, daf} die natiirliche Funktion moglichst gut nachgeahmt wird. Beim Retina-
Implantat wird so bei Patienten mit Retinadegeneration der Sehnerv mit Hilfe von Elektroden
stimuliert und damit ein zumindest rudimentérer Seheindruck erzeugt [4, 5].

Eine weitere vielversprechende Anwendung der Bioelektronik ist in der Biosensorik zu
sehen. Bei einem Biosensor handelt es sich nach einer Definition der IUPAC! um einen mi-
niaturisierten Meflwertfiihler, der chemische Verbindungen mit Hilfe von biologischen Erken-
nungsmechanismen oder -prinzipien iiber eine sensitive Membran selektiv und reversibel erfafit
und dabei konzentrationsabhéngige elektrische oder optische Signale liefert [6]. Auf diesem
Gebiet besteht bereits heute ein nicht unerhebliches kommerzielles Interesse. In vielen Berei-
chen der Industrie, aber auch in der Medizin, der Umweltiiberwachung oder der Landwirt-
schaft gibt es einen groflen Bedarf an Sensoren, die in der Lage sind, bestimmte Substanzen
moglichst schnell, empfindlich, selektiv und kostengiinstig nachzuweisen. Dementsprechend
wird in Marktstudien ein Wachstum des Weltmarkts fiir Sensoren auf 71 Mrd. DM bis 2003
vorhergesagt [7], wobei die Biosensoren bei iiberproportionalem Wachstum einen Marktan-
teil von etwa 600 Mio. DM erreichen sollen. Zwar existieren seit geraumer Zeit etablierte
Labormethoden wie z.B. die Gaschromatographie, die die Anforderungen bzgl. Sensitivitét
und Selektivitdt erfiillen, der apparative Aufwand und die damit verbundenen Kosten sind
jedoch vergleichsweise hoch, so dafi eine Anwendung auflerhalb des Labors in der Regel nicht
in Betracht kommt.

nternational Union of Pure and Applied Chemistry



2 Kapitel 1. Einleitung

In der Biosensorik versucht man dagegen, durch die technische Nutzung hochspezifischer
und hochempfindlicher Detektionsmechanismen aus der Natur die Eigenschaften eines Sen-
sors zu optimieren und so die Anforderungen an Schnelligkeit, Sensitivitit und Spezifitéit zu
erfiillen [8]. Dabei werden die Vorteile biologischer Systeme mit denen der Halbleitertechno-
logie zusammengefiihrt.

Im allgemeinen besteht ein Biosensor aus einem biologischen Rezeptor, der den Analyten
empfindlich und selektiv nachweist, einem Transducer, der die Information iiber den Nachweis
des Analyten in ein mefitechnisch zugéngliches Signal umwandelt und somit die Schnittstelle
zur Elektronik darstellt, sowie einer Auswerteschaltung, die eine erste Datenverarbeitung
vornimmt und die MeBsignale ausgibt oder speichert. Sowohl bei den Rezeptoren als auch
bei den Transducern sind dabei in der Literatur eine Vielzahl von Alternativen beschrieben
[6, 9, 10].

Bei den biologischen Rezeptoren wurden bisher meist Enzyme, zum Teil auch Zellen, selten
jedoch komplexere Strukturen eingesetzt. Dabei ist bei vielen Tierarten, speziell bei Insekten,
das Riechvermogen sehr hoch entwickelt. Viele Kéaferarten verwenden beispielsweise artspezi-
fische Chemosignale, die sie mit sehr grofler Empfindlichkeit wahrnehmen kénnen [11]. Auch
die Kommunikation dieser Tiere erfolgt hauptséchlich iiber Duftstoffe [12]. Aus grundlegen-
den entomologischen Untersuchungen ist dabei seit einiger Zeit bekannt, dafl sich wahrend
der Wahrnehmung der Duftstoffe in der Insektenantenne ein konzentrationsabhéngiges Di-
polpotential ausbildet, das mit Hilfe von Mikroelektroden gemessen werden kann [13]. Diese
in der Grundlagenforschung verwendete Mefimethode ist jedoch préparativ relativ aufwendig
und daher fiir die Sensorik zunéchst nicht geeignet.

Als Transducer wird in der Sensorik haufig der von Bergveld eingefiihrte ionensensitive
Feldeffekttransistor (ISFET) verwendet [14]. Er ist in der Lage, eine an der Oberfliche des
Bauteils, dem sog. Gate, befindliche Spannung oder auch Ladung sehr empfindlich zu mes-
sen und in einen entsprechenden Strom umzuwandeln, der mit Hilfe einer konventionellen
elektrischen Schaltung leicht ausgewertet werden kann. Das Gate ist dabei in Kontakt mit
einem Elektrolyten, so dafl mit Hilfe geeigneter Oberflichenmodifikationen beispielsweise lo-
nenkonzentrationen in der Elektrolytlésung gemessen werden kénnen. Die Vorteile des ISFET
sind insbesondere darin zu sehen, dafl er mit den etablierten Verfahren der Siliziumtechno-
logie hergestellt werden kann und damit miniaturisierbar ist sowie eine leichte Integration
in eine entsprechende Auswerteschaltung moglich ist [15]. AuBlerdem sind seine elektrischen
FEigenschaften wiahrend der Herstellung in weiten Grenzen variierbar, so dafl auch kleine Po-
tentialinderungen wahrgenommen werden konnen.

Um nun die hohe Empfindlichkeit der Insektenantenne in Verbindung mit den skizzier-
ten Vorteilen des ISFETs fiir die Sensorik nutzen zu konnen, soll in dieser Arbeit ein sog.
biologisch sensitiver Feldeffekttransistor (BioFET) entwickelt werden, bei dem erstmals eine
Insektenantenne {iber einen Elektrolytkontakt an einen ionensensitiven Feldeffekttransistor
angekoppelt wird [16]. Die wéhrend des Riechvorgangs in der Antenne entstehenden Dipolpo-
tentiale sollen dabei iiber den Elektrolyten auf das Gate des ISFETSs {ibertragen und dort in
einen korrespondierenden Strom umgewandelt und gemessen werden. Um nun die Signaliibert-
ragung an der bioelektronischen Schnittstelle zwischen Antenne und ISFET zu optimieren, ist
es erforderlich, die elektronischen Eigenschaften des ISFETSs entsprechend anzupassen. Au-
Berdem sollen die Antennen verschiedener Kéferarten auf ihre Eignung als Rezeptor fiir den
BioFET untersucht werden.

Das Ziel dieser Arbeit ist dabei einerseits, zu zeigen, dafl Insektenantennen aufgrund ih-
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rer hohen Sensitivitit und Selektivitdt gewinnbringend in der Sensorik eingesetzt werden
konnen. Andererseits ist aber auch die Charakterisierung und Optimierung der bioelektroni-
schen Schnittstelle zwischen dem biologischen System (Insektenantenne) und dem elektroni-
schen Bauelement (ISFET) wichtig fiir zukiinftige Anwendungen im Bereich der Biosensorik
und der Bioelektronik.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Physikalische Grundlagen

In diesem Kapitel werden zunichst die festkorperphysikalischen Grundlagen des Feldeffekt-
transistors erlautert, mit dem in dieser Arbeit die Signale der Insektenantennen aufgenommen
wurden. Auflerdem wird die Theorie der Elektrolyt-Isolator-Grenzflache behandelt, die fiir die
Stabilitdt des verwendeten Elektrolytkontaktes von Bedeutung ist.

2.1.1 Metall-Isolator-Halbleiterstrukturen

Von zentraler Bedeutung fiir das Verstéandnis des Feldeffekttransistors ist der Feldeffekt. Er soll
im folgenden am Beispiel einer MIS (Metal-Insulator-Semiconductor)-Struktur (s. Abb. 2.1)
vorgestellt werden. Eine solche MIS-Struktur besteht aus einem dotierten Siliziumsubstrat,
auf das eine diinne Isolatorschicht aufgebracht ist. Sowohl das Silizium als auch der Isolator
werden mit je einer Metallelektrode kontaktiert.

Silizium ist aufgrund seiner physikalischen Eigenschaften und seiner geringen Kosten nach
wie vor der wichtigste Rohstoff fiir die iiberwiegende Zahl aller Halbleiterbauelemente. Der
wichtigste physikalische Grund hierfiir liegt darin, daf in der Siliziumtechnologie mit dem
Siliziumdioxid ein Isolator zur Verfiigung steht, der bei geeigneter Préparation eine stabile
und storstellenarme Grenzfliche zum Silizium selbst ausbildet. Aus diesem Grunde ist die
MIS-Struktur in der Realitét fast immer eine MOS (Metall-Oxid-Silizium)-Struktur, weshalb
diese beiden Begriffe gleichbedeutend verwendet werden.

Die wesentlichen physikalischen Vorginge in der MOS-Struktur spielen sich an der Grenz-
fliche zwischen Silizium und Siliziumdioxid ab. Im Silizium bildet sich unterhalb seiner Ober-
flache eine sogenannte Raumladungszone aus. Das abrupte Ende des regelméfBigen Kristall-
gitters an der Oberfliche des Halbleiters fithrt zu einem Kontinuum von Energiezustdnden
(Oberflichenzusténden) im normalerweise verbotenen Bereich. Die Besetzung dieser Zusténde
hat eine Oberflichenladung zur Folge, die das Gleichgewicht der Ladungstriger auch im In-
neren des Halbleiters beeinflufit. Gleichnamige Ladungen werden abgestoffen, ungleichnami-
ge angezogen: Es bildet sich eine Raumladungszone, deren Ausdehnung in den Halbleiter
durch die sogenannte Debye-Ldnge beschrieben wird. Diese gibt an, auf welcher Skala das
elektrische Feld der Oberflichenladungen abgeschirmt wird. Bei Metallen existiert keine nen-
nenswerte Raumladungszone, da dort aufgrund der hohen Ladungstriagerdichte die Debye-
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer MIS-Struktur [17]. Ug bezeichnet eine von
auflen angelegte Gleichspannung.

Linge mit Lp ~ 1077 e¢m um mehrere GroSenordnungen kleiner ist als bei Halbleitern (Si:
Lp ~10~*cm).

Das Vorhandensein von Oberflichenladungen und einer Raumladungszone bei Halbleitern
bewirkt nun eine Verbiegung der Energiebéinder, da die zusétzlichen Ladungen die Gleich-
gewichtsverteilung von Elektronen und Léchern beeinflussen. Diese Bandverbiegung soll am
Beispiel der MOS-Struktur mit p-dotiertem Silizium genauer erldutert und quantifiziert wer-
den.

Aus Abb. 2.2 ist ersichtlich, dafl die Bandverbiegung identisch ist mit dem Oberflichen-
potential an der Grenzfliche zwischen Halbleiter und Isolator. Falls sich der Halbleiter im
thermischen Gleichgewicht befindet, das Produkt aus Elektronen- und Lécherkonzentration
also gleich dem Quadrat der intrinsischen Ladungstriigerkonzentration ist (n-p = n?), 1ift
sich mit Hilfe der eindimensionalen Poisson-Gleichung

s plz)

- 2.1
dxz? €€p (2.1)

ein Zusammenhang zwischen dem Oberflichenpotential 1)g und der Oberflichenladungsdich-
te Qs angeben. p(zx) ist hier die Raumladungsdichte und e die Dielektrizitétskonstante des
Siliziums. Die Losung der Poisson-Gleichung liefert in diesem Fall (eine detaillierte Rechnung

findet sich z.B. in [18]):
__V2eg no
Qs =7F Lo F(ﬁdisa p()) (22)
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Abbildung 2.2: Bandverbiegung an der Grenzfliche zwischen einem p-Halbleiter mit positi-
ver Vorspannung und einem Isolator [18]. 1) bezeichnet das Potential im Halbleiter, ¢g das
Oberflichenpotential und g die Differenz zwischen dem intrinsischen Ferminiveau E; und
dem Ferminiveau Fr im Innern des Halbleiters. Die Potentiale sind auf F; als Nullpunkt
bezogen. Man beachte, daf} g gleichzeitig ein Maf fiir die Bandverbiegung darstellt.

Dabei ist 5 = q/kT, ng und pg sind die Konzentrationen der Elektronen bzw. Locher und

EEN

Lpn =
P qpof3

(2.3)

ist die oben bereits eingefithrte Debye-Lénge fiir Locher. Die sog. F-Funktion der Halblei-
teroberflache, welche die Mitwirkung beweglicher und ortsfester Ladungstridger beschreibt,
ist gegeben durch:

0\ e—Bus _ 0 (oBys _ _
F(ﬁwsvpo) \/(6 + Bis 1)+p0 (e Bs —1) (2.4)

Der Vollstiandigkeit halber sei erwéhnt, dafl dieses Ergebnis nur fiir den Fall einer idealen
MOS-Struktur gilt, welche dadurch definiert ist, dafl

e die Austrittsarbeiten von Metall und Halbleiter gleich grofl sind, falls die von auflen
angelegte Spannung gleich null ist;

e unabhingig von der angelegten Spannung Ladungen nur im Halbleiter und in gleicher
Grofle, aber mit umgekehrtem Vorzeichen, im Metall existieren;

e der Isolator als ideal angenommen wird, somit also sein Widerstand unendlich grof ist
und kein Strom durch ihn fliefit.

In Abb. 2.3 ist die durch Gl. 2.2 gegebene Losung graphisch dargestellt.
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Abbildung 2.3: Graphische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Qg und g fiir einen
p-Halbleiter bei Raumtemperatur [18].

Experimentell erreicht man die Anderung von g bzw. Qg durch Variation der an die
MOS-Struktur angelegten Spannung Ug (s. Abb. 2.1).

Die Kapazitdat der Raumladungszone im Halbleiter ist nun gerade die partielle Ableitung
dieser Funktion (alle hier angegebenen Kapazitéiten sind Flachenkapazitéten):

— 0Qs _ E&p [1 — e P¥s + (no/po)(6ﬁ¢s _ 1)}
s VaLp F(Bus.no/m)

Die Gesamtkapazitit C' der MOS-Struktur ergibt sich dann aus einer Reihenschaltung der
Kapazitit C; = e;60/d des Isolators und der Kapazitéit Cp der Raumladungszone:

(2.5)

Cp

. GCp

Die Kapazitét des Isolators ist dabei konstant, wahrend die Kapazitéit der Raumladungszone
geméB Gl. 2.2 von ¢¥g und damit von der &uleren Spannung Ug abhingt. Es gilt ndmlich:

Ug =U; + g (2.7)
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Dabei fallt U; am Isolator ab und g iiber der Raumladungszone.

Insgesamt erhélt man eine fiir eine MOS-Struktur charakteristische Abhéngigkeit zwischen
Kapazitit und Spannung, die sog. C-V-Kurve. Eine ideale C-V-Kurve fiir einen p-Halbleiter
ist in Abb. 2.4 dargestellt.

T T T
Anreicherung
1,0
G Inversion bei
~ niedriger Frequenz
(@] 0,8 | g q
—
Hqvf
= Verarmung
N
©
]
x 0,6 -
g
S
Q9
IS
5 0,4
c
Inversion bei
0.2 ) L ) L ) hoher Frequenz
-2 -1 0 1 2

Spannung (V)

Abbildung 2.4: Kapazitits-Spannungskurve (C-V-Kurve) einer idealen MOS-Struktur mit
p-Si. Auf der Abszisse ist die d&uflere Spannung Ug, auf der Ordinate die auf die Isolatorka-
pazitdt normierte Gesamtkapazitit aufgetragen.

Bei der dargestellten C-V-Kurve unterscheidet man im wesentlichen drei Abschnitte (s.
Abb. 2.5), ndmlich Anreicherung, Verarmung und Inversion:

Anreicherung: Legt man eine hohe negative Spannung an, so findet man an der Halbleiter-
Isolatorgrenzflache eine grofie Zahl an Lochern, welche die Majoritatsladungstrager im
p-dotierten Silizium sind. Diese Ladung verursacht eine grofle differentielle Kapazitét
des Si, welche deutlich grofier ist als diejenige des Isolators. Aufgrund der Reihenschal-
tung der beiden Kapazitdten mifit man insgesamt nur die (konstante) Kapazitit C; des
Isolators (Abb. 2.5 a).

Verarmung: Erniedrigt man die angelegte negative Spannung betragsméfig, vermindert sich
zunéchst die Zahl der Locher an der Grenzflache. Kehrt sich das Vorzeichen der dufleren
Spannung um und wird positiv, werden die Locher sogar von der Grenzflaiche wegge-
driickt, so dafl sich eine Verarmungszone ausbildet. Dadurch sinkt die Kapazitéit der
Si-Grenzschicht und damit die Gesamtkapazitét (Abb. 2.5 b).

Inversion: Erhoht man die Spannung weiter, so befinden sich in der Grenzschicht schliellich
so wenige Ladungstriger, dafl sich der Halbleiter weit weg vom Gleichgewicht befin-
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det, also die Bedingung n * p = n? nicht mehr erfiillt ist. Als Reaktion darauf werden
Elektron-Lochpaare gebildet. Diese werden durch das elektrische Feld aufgespalten: Die
Elektronen wandern zur Grenzflache, die Locher ins Innere des Halbleiters. Auf diese
Weise wird die Kapazitidt der Raumladungszone wieder soweit erhoht, dafl der Grenz-
wert C; erreicht wird. Ist jedoch die Frequenz der angelegten Wechselspannung zu hoch
(itber 100 Hz fiir das System Metall-SiO,-Si), vermégen die Ladungstriager der Span-
nungsidnderung nicht mehr zu folgen. Sie entkoppeln von der Mef3sspannung und tragen
daher nicht mehr zur gemessenen Kapazitéit der Struktur bei. Die Kapazitéit bleibt auch
bei grofleren positiven Spannungen konstant niedrig (Abb. 2.5 ¢).

0 +
Metall EAI! Metilll EAI! Metéll EAI!

++++ + ++++++ Verarmungszone | |7 T T T & & & = 7
+ + + + + +T+1T 4 P
Halbleiter (p-Si) Halbleiter (p-Si) HaIbIelter (p- S|)
Metall (Al) Metall (Al) Metall (Al)

a) Anreicherung b) Verarmung c) Inversion

Abbildung 2.5: Ladungsverteilung in einer MOS-Struktur mit p-Si bei verschiedenen Span-
nungen.

Wendet man sich der realen MOS-Struktur zu, so mufl man folgende Punkte zusétzlich
beriicksichtigen:

e Sowohl an der Grenzfliche zwischen Halbleiter und Isolator als auch im Isolator kann es
eine Reihe von Storstellen geben, die sowohl beweglich oder unbeweglich als auch umlad-
bar oder von konstanter Ladung sein kénnen. Besonders erwdhnt seien hier bewegliche
ionische Ladungen im Isolator wie beispielsweise Na™- oder K*-Ionen. Wihrend um-
ladbare Storstellen zu einer Verformung der C-V-Kurve fiihren, resultieren Storstellen
mit konstanter Ladung lediglich in einer Verschiebung der C-V-Kurve ldngs der Span-
nungsachse.

e Da die Annahme gleicher Austrittsarbeiten in Metall und Halbleiter in der Regel nicht
zutrifft, wird der Flachbandfall nicht automatisch bei U, = 0 auftreten, was ebenfalls
eine Verschiebung der C-V-Kurve zur Folge hat.

e Da es in der Realitdt keine idealen Isolatoren gibt, kann man bei hoheren Spannungen
auch einen Ladungstransport iiber den Isolator nicht mehr ausschlieen. Auch dadurch
sind wieder Verdnderungen in der C-V-Kurve zu erwarten.

Zusammenfassend ist an dieser Stelle festzuhalten, daf§ durch das Anlegen einer positi-
ven Spannung an eine p-dotierte MOS-Struktur negative Ladungstriger (Elektronen) in die
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grenzflichennahe Schicht des Siliziums influenziert werden kénnen. Die Konzentration dieser
Ladungstriger ist mit dem Betrag der Spannung korreliert.

2.1.2 Feldeffekttransistoren

Aufbauend auf der MOS-Struktur sollen im folgenden die physikalischen Grundlagen des
Metall-Oxid-Silizium-Feldeffekttransistors (MOSFET) erldautert werden. In der Mikroelek-
tronik ist der MOSFET, der auf den grundlegenden Arbeiten von Shockley [19] basiert, das
wichtigste Bauelement fiir hochintegrierte Schaltkreise wie Mikroprozessoren oder Speicher-
chips. Der erste MOSFET wurde 1960 auf der Basis eines thermisch oxidierten Siliziumsub-
strates gebaut [20]. Die Abmessungen waren mit einer Kanalldnge von iiber 20 pm und einer
Oxiddicke von iiber 100 nm relativ gro8. Auch wenn diese Dimensionen bis heute um fast
zwei Groflenordnungen geschrumpft sind, hat sich doch an den Materialien nichts geéndert.

-1+

UUS |7
els Iy
Us 6
Aluminium
CrEEEEEEEICICICIC)
5 |SiO; Abschniir- D
-[_ " punkt
- Inversionskanal

Verarmungszone

Aluminium l
Sub

B Metallisierung V771 Verarmungszone

= unkompensierte Akzeptor -Storstelle
© Elektronen im Inversionskanal

p-Si

Abbildung 2.6: Skizze eines MOSFET [17]. S: Source; D: Drain; G: Gate; Sub: Substrat; Ip:
Drainstrom; Upg: Drain-Source-Spannung; Ug: Gatespannung.

Eine Skizze eines MOSFET ist in Abb. 2.6 wiedergegeben. Man erkennt in der Mitte
unter dem Gate die schon bekannte MOS-Struktur, die jedoch hier durch zwei n-dotierte
Kontaktgebiete im p-dotierten Siliziumsubstrat ergénzt wird. Diese werden Source und Drain
genannt. Der MOSFET hat in der Regel vier elektrische Anschliisse, ndmlich fiir Source,
Drain, Gate und das Substrat.

Legt man zunichst keine Gatespannung U, an, so befinden sich zwischen Source und
Drain zwei entgegengesetzt gepolte pn-Ubergénge. Der sog. Drainstrom I p zwischen Source
und Drain kann also maximal den Betrag des Leckstroms des in Sperrrichtung geschalteten
pn-Ubergangs erreichen.
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Legt man jedoch eine positive Spannung am Gate an, so wird die MOS-Struktur invertiert
(s. Abb. 2.5). Dadurch erhélt man eine erhohte negative Ladungstrigerkonzentration unter
dem Gate, die als sog. n-Kanal die ebenfalls n-dotierten Source- und Drain-Gebiete verbindet,
so daf3 ein Drainstrom flieen kann. In diesem Zusammenhang soll besonders auf die fiir
diese Arbeit wichtige Funktion des Transistors als Impedanzwandler hingewiesen werden.
Eine kleine Spannung, die hochohmig am Gate anliegt, kann mit Hilfe des Transistors in
einen niederohmigen Drainstrom umgewandelt werden, der mefitechnisch wesentlich einfacher
zu erfassen ist als die entsprechende Spannung.

Diejenige Gatespannung, die erforderlich ist, um unterhalb des Gates eine Inversion zu er-
zeugen, wird als Schwellwertspannung U bezeichnet. Sie wird im wesentlichen durch ortsfeste
Storstellen und parasitare Oberflichenladungen, nicht jedoch durch die freien Ladungstriger
im Kanal bestimmt. Einen Ausdruck fiir die Schwellwertspannung erhilt man wie folgt:

Das Anlegen einer positiven Gatespannung fithrt zunéchst nur zu einer Verarmung an po-
sitiven Ladungstrigern (Lochern). Eine zunehmende Gatespannung bewirkt eine Ausdehnung
dieser Verarmungszone. Erst wenn das Potential im Silizium ungefdhr das doppelte Fermini-
veau (2¢ =0, 6V) erreicht, beginnt definitionsgem#f die Inversion, also die Anreicherung von
negativen Ladungstrigern (Elektronen). Ab dann bewirkt eine weitere Erhohung der Gate-
spannung nur noch eine Zunahme der Ladungstrigerkonzentration im Kanal, wodurch dessen
Leitfihigkeit variiert werden kann, nicht jedoch eine weitere Ausdehnung der Verarmungszo-
ne. Somit enthélt die Verarmungszone dann eine konstante Ladung () 5. Die Spannung, die
angelegt werden muf}, um die Verarmungszone aufrecht zu erhalten, ist damit —Q 5/C, +2¢ £
AuBerdem mufl man im Falle der nicht idealen MOS-Struktur noch die Flachbandspannung
Upp bertiicksichtigen.

Insgesamt ergibt sich fiir die Schwellwertspannung der Ausdruck [21]:

UT:UFB*%ﬂL%f (2.8)

ox

Ergénzend sei noch erwéhnt, daff man auch durch Anlegen einer Spannung zwischen Source
und dem Siliziumsubstrat die Schwellwertspannung verédndern kann, da diese sog. Substrat-
spannung die Ausdehnung der Raumladungszone beeinflufit. Dieser Effekt ist als Substrat-
steuereffekt bekannt.

Zusammenfassend 148t sich somit feststellen, dafl nicht die Gatespannung alleine, sondern
die Spannung U, — U, die mafigebliche Eingangsspannung des Transistors darstellt. Die-
se Spannung moduliert die Ladungstridgerdichte und damit die Leitfdhigkeit im Kanal, die
sich in einer Anderung des Drainstroms widerspiegelt. Fiir diesen Zusammenhang zwischen
Drainstrom sowie U, und Up,q soll nun eine Gleichung vorgestellt werden.

Zunéchst soll verdeutlicht werden, dafl das Potential im Kanal nicht iiber die gesamte
Lénge gleich ist. Da mit U, und Upg zwei gleichnamige Spannungen angelegt werden, betréigt
das Potential U, — U am Sourceanschlufl und U, — Uy —Upg am Drainanschlufl. Dazwischen
dndert es sich in erster Ndherung linear. Entsprechend gilt fiir die induzierte Flachenladung
im Kanal:

Q(y) = Cox[UG - UT - U(y)] (29)
Der Spannungsabfall dV {iber ein infinitesimales Stiick dy des Kanals betrigt:

(2.10)
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Dabei ist W die Kanalweite und p die mittlere Elektronenbeweglichkeit im Kanal. Ein-
setzen von @Q(y) und Integration auf beiden Seiten liefert:

L Ups
[ tody= [ Wie,, U - Uy - U av (2.11)
0 0

Hier ist L die Lénge des Kanals. Das Ergebnis fiir den Drainstrom lautet also:

Ip = MCOQ:% [(Ug = Up)Upg — %Ug)s] (2.12)
Diese Gleichung gilt jedoch nur fiir den ungesdttigten Bereich oder Triodenbereich des
Kennlinienfeldes, in dem Upg < U, — Uy gilt. Fir Upg > U, — Uy, den Séttigungsbereich,
steigt der Drainstrom nicht weiter an. Das kann folgendermafien erkldrt werden: Da die freie
Ladungstréagerdichte im Kanal mit steigendem U, g abnimmt, wie oben in der Rechnung ge-
zeigt wurde, wird sie irgendwann so gering, daf3 der Inversionskanal bei Drain verschwindet
und die Verarmungszone an die Oberfliche tritt. Dieser Punkt wird Abschnirpunkt (engl.
pinch-off) genannt. Von da an féllt jede zusitzliche Drain-Source-Spannung iiber der Verar-
mungszone ab, bewirkt jedoch keine weitere Erhohung der Ladungstrégerkonzentration im
Kanal und damit des Drainstroms. Die Ladungstriager flieBen dann im noch verbleibenden In-
versionskanal als Feldstrom, werden jedoch bis zum Abschniirpunkt in einen Diffusionsstrom
umgewandelt, der schlieSlich durch die Verarmungszone das Drain-Gebiet erreicht.

Einen Ausdruck fiir den Drainstrom im Sattigungsbereich erhélt man, wenn man fiir die
Drain-Source-Spannung Upg = U, — Uy in Gl. 2.12 einsetzt:

I, = /JCM%(UG ~Uy)? (2.13)

An Gl. 2.12 kann man auflerdem erkennen, dafl der Drainstrom eines Transistors auch
dann von Null verschieden sein kann, wenn U, = 0 gilt. Solche ,selbstleitenden® Transistoren
erhélt man, wenn die Schwellwertspannung U, kleiner Null ist. Wichtige Parameter, die U
beeinflussen, sind die Oxiddicke und die Substratspannung. Beide bewirken eine Anderung des
effektiven Potentials im Kanal bei einer vorgegebenen Gatespannung und somit ein fritheres
oder spiteres Einsetzen der Inversion. M6chte man die Schwellwertspannung schon bei der
Prozessierung gezielt beeinflussen, ist die Ionenimplantation das Mittel der Wahl. Damit
lassen sich die Dotierung des Kanals und die Konzentration der ortsfesten Ladungen sehr
genau steuern.

Das wichtigste Charakteristikum fiir die Signaliibertragungseigenschaften eines Feldef-
fekttransistors ist seine Steilheit, die einen Zusammenhang zwischen der Gatespannung als
Eingangsgrofle und dem Drainstrom als Ausgangsgrofie liefert. Sie ergibt sich fiir den un-
gesittigten Bereich des Kennlinienfeldes aus Gl. 2.12:

D, w
Im,unges = 552985 = IU’COQUIVDS (2'14)
Fiir den Sattigungsbereich erhélt man analog aus Gl. 2.13:
ol W
Imges = 50 = HCorp (Ve = Vi) (2.15)
G
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Um also Transistoren mit einer moglichst hohen Steilheit zu erhalten, hat man schon
beim Entwurf und bei der Herstellung verschiedene Moglichkeiten. Die Elektronenbeweglich-
keit 44 ist bei einem gegebenen Material nur schwer zu beeinflussen. Die Gatekapazitiat C
laBt sich jedoch tiber die Dielektrizitdtskonstante der verwendeten Materialien sowie deren
Dicke steuern. Je diinner die verwendeten Gateisolatorschichten abgeschieden werden, desto
hoher ist ihre Kapazitit. Dabei mufl jedoch ein Kompromifi gefunden werden, da zu diinne
Isolatorschichten eine zu niedrige Durchbruchfeldstirke aufweisen. Ein weiterer Parameter
zur Beeinflussung der Steilheit ist das W /L-Verhiltnis der Transistorgates. Ein aus Sicht der
Elektronen moglichst weites und kurzes Gate, das dann beispielsweise méanderférmig gefaltet
sein kann, weist somit eine hohe Steilheit auf.

Die Hochfrequenzeigenschaften eines MOSFET sind fiir die Anwendung als Biosensor ir-
relevant, da das Signalspektrum typischerweise im Bereich von einigen Hertz liegt. Sie werden
daher hier nicht ndher betrachtet. Ebensowenig sind Kurzkanaleffekte relevant, da die Minia-
turisierung der Bauelemente hier nicht entscheidend ist und die kleinsten Gateldngen immer
noch 2 pm betragen [22].

2.1.3  Elektrolyt-Isolator-Grenzflichen

Ersetzt man den metallischen Gatekontakt der MOS-Struktur durch einen Elektrolytkontakt,
so erhélt man eine sog. EIS (Elektrolyt-Isolator-Silizium)-Struktur. Diese unterscheidet sich
von der zuvor behandelten MOS-Struktur dadurch, daf an der Elektrolyt-Isolator-Grenzfliche
ein zusétzliches Potential entsteht, welches zu der Schwellwertspannung einer MOS-Struktur
Ur pos addiert werden mufl, um die Schwellwertspannung einer EIS-Struktur Urprs 2u
erhalten:

Ur grs = Urnos + Uge (2.16)

Bei geeigneter Wahl des Isolatormaterials ist das zusétzliche Grenzflachenpotential U
von der Konzentration einer bestimmten Ionenart abhingig. So zeigen beispielsweise SigN,,
Al,O4 oder Ta,O; eine ausgepréigte pH-Empfindlichkeit, die in erster Néherung durch die
Nernst-Gleichung beschrieben wird. Diese liefert einen Zusammenhang zwischen dem Grenz-
flachenpotential und dem pH-Wert des Elektrolyten. Thre Herleitung wird im folgenden kurz
skizziert.

Nernst-Gleichung

Bei der Elektrolyt-Isolator-Grenzfliche handelt es sich im physikalisch-chemischen Sinn um ei-
ne Phasengrenzfliche zwischen einer festen Phase (dem Isolator an der Sensoroberfléiche) und
einer fliissigen Phase (dem Elektrolyten). Die beiden Phasen (Sensoroberfliche und Elektro-
lyt) stehen miteinander in Kontakt und kénnen eine Komponente ¢ untereinander austauschen
(hier H"-Ionen). Bei konstantem Druck und konstanter Temperatur stehen die beiden Phasen
genau dann im Gleichgewicht, wenn die der Komponente i zugeordneten elektrochemischen
Potentiale p; fiir beide Phasen gleich sind:

il = i (2.17)

Dieses elektrochemische Potential in einer Phase ist aber nun gerade von der Aktivitit a, der
zugeordneten Komponente abhéingig:

p;=pd+RT Ina;+ 2, F®, (2.18)
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Hierbei ist u? ein Referenzpotential, R die allgemeine Gaskonstante, T' die Temperatur in K
und a, die Aktivitdt der Komponente ¢. Diese Aktivitét ist ihrerseits mit der Konzentration
¢; von ¢ iiber die Gleichung

a, = f*¢ (2.19)

verkniipft, wobei f der Aktivititskoeffizient ist, welcher die gegenseitige Beeinflussung der
Tonen in stark konzentrierten Losungen beriicksichtigt.

Der dritte Summand der rechten Seite von Gl. 2.18 bezeichnet den elektrischen Anteil des
elektrochemischen Potentials. Er mufl immer dann beriicksichtigt werden, wenn es sich bei
der Komponente ¢ wie im vorliegenden Fall um geladene Teilchen handelt. In ihm bezeichnet
z; die Ladung des Ions, F' die Faraday-Konstante und ®, das Galvani-Potential. Im Galvani-
Potential werden alle an der Grenzflache auftretenden Einzelpotentiale zusammengefaf3t.

Die Nernst-Gleichung, welche den Zusammenhang zwischen der Galvani-Potentialdiffe-
renz und der Aktivitdt des Mefiions angibt, erhélt man dann durch Gleichsetzen der elek-
trochemischen Potentiale fiir Elektrolyt (u)) und Isolator (u?) und Auflésen nach der sog.
Galvani-Potentialdifferenz:

0,1 0,2
N — RT .
AD =2l =t T H Ty (“-) (2.20)
.

S

z; F F a

)

BN

Beriicksichtigt man, dafl die Aktivitdt des Festkorpers per Definition gleich 1 ist (also a? =1),
bezeichnet weiterhin den ersten Summanden, der nur konstante Terme enthélt, mit Aud und
bezieht die Gleichung schliefllich auf H-Ionen mit z = 1, so erhélt man:

T
AD,, = Al + R? In(ay.) (2.21)

In der Praxis ist jedoch lediglich eine Anderung der Galvani-Potentialdifferenz A® meftech-
nisch zugénglich, da man zur Messung stets zwei Elektroden benétigt. Man verwendet neben
der ionensensitiven Elektrode eine Referenzelektrode, die im Idealfall eine stabile und von der
MeBionenkonzentration unabhéngige Potentialdifferenz A® f ausbildet. Ein Mefigerét zeigt
dann fiir die gesamte Anordnung die folgende Differenz an:

T
Upc = A®pys — AP, = E° + R? In(az+) Nernst-Gleichung (2.22)

Dabei sind alle konstanten Potentialanteile in E° zusammengefafit. Mit der Nernst-Gleichung
ist also ein Ausdruck fiir Ug aus Gl. 2.16 gefunden, der ein Maf fiir die pH-abhingige
Anderung der Schwellwertspannung darstellt.

Site-Binding Modell

Bald nach Einfithrung neuer pH-sensitiver Isolatormaterialien stellte sich jedoch heraus, dafl
die Nernst-Gleichung, mit der man bis dahin die Potentialbildung bei der pH-Glaselektrode
erklédrt hatte, nicht mehr in der Lage war, die beobachteten Effekte zu erkldren. Zum einen
wich die pH-Sensitivitdt von SiO, deutlich vom Nernstschen Wert ab, zum anderen war
gerade von Si;N,, Al,O5 oder Ta,O5 bekannt, dafl diese Materialien hervorragende Isolatoren
waren, so da} die Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichts zwischen den Ionen im
Elektrolyt und im Isolator nicht mehr haltbar war. Einen neuen theoretischen Ansatz stellte
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das Site-Binding Modell dar, dafl in den frithen 80er Jahren von Bousse, de Rooij, Bergveld
und anderen erarbeitet wurde [23, 24, 25]. Dieses muf} also ebenso wie vorher die Nernst-
Gleichung in der Lage sein, einen Zusammenhang zwischen dem pH-Wert der Lésung und
dem Oberflichenpotential der sensitiven Schicht zu liefern.

Wegen des isolierenden Charakters der pH-empfindlichen Dielektrika wurde schon bald
klar, dal es sich bei der pH-Sensitivitdt um einen reinen Oberflicheneffekt handeln mufte.
Bei allen diesen Materialien (auch bei SisN,) ist eine mehr oder weniger hohe Konzentration
an Hydroxylgruppen an der Oberfléiche zu finden. In erster Ndherung kann man davon ausge-
hen, daf diese Oberflichengruppen abhingig von der Ht-Tonenkonzentration im Elektrolyten
protoniert oder deprotoniert vorliegen kénnen und dementsprechend unterschiedlich geladen
sind. Die Gleichgewichtskonstanten der Protonierung bzw. Deprotonierung werden mit K ,
bzw. K bezeichnet. Insgesamt 148t sich dann die Ht-Ionenkonzentration in der Losung wie
folgt beschreiben:

1
W[, —In /KKy = 220 L gnnt 20 [ 1 2.2
n[ ]B n A/ B k’T + sin qNS 4KAKB ( 3)

Dabei ist 1), das Oberflichenpotential, o, die Oberflichenladung und Ng die Gesamtzahl
aller protonierten, deprotonierten sowie neutralen Oberflichensites. Um die Oberflichenla-
dung durch das Oberflichenpotential ausdriicken zu kénnen, kann man in erster Ndherung
das linearisierte Gouy-Chapman-Stern-Modell [23] annehmen, was nichts anderes bedeutet,
als daf eine konstante Kapazitit C'},; der Doppelschicht vorausgesetzt wird:

0o =%oCpy, (2.24)

Des weiteren kann man noch denjenigen pH-Wert definieren, bei dem die Oberflichenla-
dung gerade Null ist (point of zero charge):

K
pszc == 10g10 K—A (225)
B

Beispielsweise ist pH,, .= 5,2 fiir Si;N, und pH_, .= 2 fiir SiO, [26]. Insgesamt erhéilt man
dann den gesuchten Zusammenhang zwischen dem pH-Wert und der Oberflichenladung:

_pH) = o | gyt 2o L
2,303 (pH,,. — pH) = T + sinh (k:T 5) (2.26)

Dabei ist:

5 2¢°Ng/K ;K5 (2.27)
kT Cpp, '

Loést man Gl. 2.26 noch nach 1, auf, so erhdlt man den neuen Ausdruck fiir Uy, in
GL. 2.16. Dabei sind jetzt pH,,. und (B die einzigen Parameter, die das Verhéltnis zwischen
pH-Wert und Oberflichenladung bestimmen. Anschaulich gesehen ist 5 ein Maf fiir die Re-
aktivitit der Oberflache: Je grofler die Anzahl der Oberflichensites und je hoher ihre Gleich-
gewichtskonstanten, desto grofler ist 5. Besonders interessant ist die Nédherung von Gl. 2.26

fiir grofies 3, die Auflésung nach v, ergibt dann:

KT [
Yo = 2,303 ?m(pszc —pH) (2.28)
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Fiir 6 > 1 erhdlt man dann gerade die Nernst-Gleichung! Somit sagt das Site-Binding-
Modell voraus, dafl man fiir ,gute” Dielektrika wie z.B. Ta,Og, die sich durch eine hohe
Reaktivitat der Oberfliche (grofies ) auszeichnen, eine ideale Nernst-Abhéngigkeit erhilt,
wohingegen man bei ,schlechten® Dielektrika wie z.B. SiO, mit einer niedrigen Reaktivitét
der Oberfléiche (kleines 3) erhebliche Abweichungen vom Nernst-Verhalten erwarten kann,
was durch das Experiment bestatigt wird.

Erweiterungen des Site-Binding-Modells sind beispielsweise notig, um Si;N, genauer zu
beschreiben, da in diesem Fall neben den Hydroxylgruppen auch Aminogruppen an der Ober-
fliche vorhanden sind [27]. Die Rechnung ist ebenso wie das Ergebnis sehr dhnlich, allerdings
stellt sich heraus, dafl die Linearitéit der pH-Sensitivitit stark erhoht werden kann, falls die
verschiedenen Arten von Oberflichengruppen unterschiedliche Werte fiir pH pre und ein grofles
ApK = pK ,—pK y aufweisen. AuBlerdem hat das Verhéltnis der Anzahl von Hydroxylgruppen
zu Aminogruppen Einflufl auf die Sensitivitét des Transistors [28].

Weiterhin werden Drift- und Hysteresephdnomene nicht vom Site-Binding-Modell er-
fafit. Das liegt daran, dafl es neben den genannten Oberflicheneffekten auch Bulkphénomene
zum Tragen kommen [29, 30]. Neuere Arbeiten auf diesem Gebiet beriicksichtigen zusétzlich
den Einflufl der Ionenstéirke und erweitern die Giiltigkeit der Theorie auf groflere pH-Wert-
Bereiche [31, 32].

TIonensensitive Feldeffekttransistoren

Vollig analog zur Verwendung der MOS-Struktur in einem MOSFET 148t sich auch die EIS-
Struktur in einem Feldeffekttransistor verwenden, den man dann jonensensitiven Feldeffekt-
transistor (ISFET) nennt und dessen Erfindung auf Bergveld zuriickgeht [14]. Die Theorie des
ISFET ist praktisch identisch mit der im letzten Abschnitt vorgestellten MOSFET-Theorie,
sofern man gemifl Gl. 2.16 die modifizierte Schwellwertspannung verwendet.

Neben der pH-Messung ist es durch die Verwendung von sog. lonophoren auch moglich,
eine Empfindlichkeit fiir andere Ionenarten, wie z.B. K+ oder Na™, zu erreichen [33].

Da in der vorliegenden Arbeit die Detektion der Antennenpotentiale im Vordergrund
stand, muf} im Falle des BioFET der Ausdruck fiir Uy schlie8lich noch um einen Antennenterm
erweitert werden:

Ur iorer = Ur.mos + Ure T Usntenne (2.29)

Méchte man nun die Antennensignale, ausgedriickt durch Uy,,,.,..... detektieren, sollten
die restlichen Terme in Gl. 2.29 moglichst konstant sein. Insbesondere das Grenzflichenpo-
tential Uy, welches wie oben gezeigt im wesentlichen vom pH-Wert abhéngt, sollte wéhrend
der Messung nur wenig schwanken. Dies kann leicht dadurch erreicht werden, dafl man dem
Elektrolyten einen ausreichend starken Puffer zusetzt, der pH-Wertschwankungen abféingt.

Somit stand in der vorliegenden Arbeit nicht die Empfindlichkeit der Grenzfliche fiir
diverse Ionenarten im Vordergrund, sondern vielmehr die Tatsache, daf} sich an der Elektro-
lytgrenzfliche bei einer konstanten Ionenkonzentration (hier: bei einem festen pH-Wert) ein
konstantes Potential ausbildet und so eine stérungsfreie Detektion der Potentiale der Insek-
tenantenne moglich ist.
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2.2 Biologische Grundlagen

In diesem Kapitel soll erliautert werden, wie die Antennenpotentiale entstehen, die bei den
Messungen mit dem BioFET detektiert werden. Dazu wird nach einem Uberblick iiber den
Aufbau von Zellen und die elektrischen Vorgéinge an Zellmembranen die Biophysik der Che-
morezeption insbesondere bei Insekten behandelt.

2.2.1 Aufbau und Eigenschaften von Zellen

Die Zelle ist nicht nur die kleinste Einheit des Lebens, die zu Stoffwechsel, Selbstreprodukti-
on und Mutation fihig ist, sie ist auch die funktionelle Grundeinheit in einem Organismus,
der aus vielen Milliarden Zellen bestehen kann. Die Ausdifferenzierung von Zellen ist in ei-
nem solchen System sehr ausgeprigt, so dafl es Spezialisten fiir Stofftransport, Stoffsynthese,
Wahrnehmung, Informationsweiterleitung, mechanische Stabilitdt und viele andere Aufgaben
gibt.

Trotz dieser ausgeprigten Differenzierung gibt es eine Reihe von Gemeinsamkeiten zwi-
schen den verschiedenen Zellarten [34]. Thre Grofle betrigt bei den sog. Fukaryonten, den
Zellen hoherer Organismen, im Durchmesser etwa zwischen 10 pm und 50 pm, ihre I#inge
liegt normalerweise in derselben Grofienordnung, kann jedoch bei Nervenzellen bis zu einigen
Metern erreichen. Innerhalb der Eukaryonten findet man eine vielfiltige Kompartimentierung,
die mit den unterschiedlichen Funktionen der Zelle korreliert ist. Die einzelnen Kompartimen-
te sind dabei wie die gesamte Zelle von einer Membran umschlossen (s. Kap. 2.2.2), die sie
gegen die Umgebung abgrenzen. Die wichtigsten Kompartimente, auch Organellen genannt,
sollen im folgenden kurz vorgestellt werden.

Der Zellkern enthilt mit der Desoxyribonukleinsdure (DNA) die genetische Erbinforma-
tion, den Bauplan der Zelle. Von hier wird die gesamte Zellfunktion gesteuert, ebenso wie
die Proteinbiosynthese, der Aufbau verschiedenster fiir die Funktion der Zelle notwendiger
Biomolekiile, der nach dem in der DNA enthaltenen Bauplan vor sich geht. Ort der Protein-
biosynthese sind die Ribosomen. In den Mitochondrien lduft die Atmungskette ab, in deren
Verlauf energiereiche Phosphate (hauptséchlich Adenosintriphosphat, ATP) gebildet werden.
Da ATP der universelle Energielieferant der Zelle ist, werden die Mitochondrien auch als
Kraftwerke der Zelle bezeichnet.

2.2.2 Elektrische Prozesse an Zellmembranen

Die Zellmembran trennt das Innere der Zelle (Zellplasma) vom Auflenraum. Thre Aufgabe ist
es in erster Linie, die Permeabilitét fiir wasserlosliche Ionen und Molekiile zu beschrénken.
Nach dem mittlerweile allgemein akzeptierten Doppelschicht-Modell besteht die Zellmembran
im wesentlichen aus Phospholipiden. Diese bestehen aus einer hydrophilen Kopfgruppe, an
die sich zwei lange, hydrophobe Kohlenwasserstoftketten anschlielen. Solche Lipide bilden in
Wasser spontan 4-5 nm dicke Doppelschichten, in denen sich die hydrophilen Kopfgruppen
aulen, dem Wasser zugewandt anordnen, wihrend sich die hydrophoben Kohlenwasserstoff-
ketten aneinander lagern und eine nicht-wéfrige Olphase bilden (s. Abb. 2.7).

Eingebettet in die Lipidgrundsubstanz der Membran befinden sich als Funktionstrédger
eine Vielzahl von Proteinen.
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Abbildung 2.7: Schema einer Zellmembran. In eine Phospholipiddoppelschicht sind Proteine
eingelagert, die teils die Lipiddoppelschicht ganz durchqueren, teils nur in der Auflen- oder
Innenschicht verankert sind [35].

So ist die Lipiddoppelschicht zunichst aufgrund der erwéhnten Olphase im Inneren fiir
wasserlosliche Substanzen praktisch undurchléssig. Um die Permeabilitéit fiir diese Stoffe kon-
trollieren zu koénnen, sind in die Membran Proteine eingebaut, die Kanéle oder Poren bilden
und in der Regel nur ganz bestimmte Stoffe hochspezifisch passieren lassen. Ein Beispiel fiir
einen solchen Jonenkanal, der in diesem Fall kaliumspezifisch ist, ist in Abb. 2.8 A) wieder-
gegeben. Eine besondere Form solcher Transportsysteme sind die lonenpumpen, die unter
Ausnutzung zellulérer Energiequellen, (z.B. ATP, s.o.) Ionen gegen ein elektrochemisches Po-
tential transportieren. Ein Schema der Na-K-ATPase ist in Abb. 2.8 B) gezeigt.

Andere Beispiele fiir membranstindige Proteine sind Hormon- und Antikérperrezeptoren
oder Molekiile der Atmungskette in den Mitochondrien.

Generell mufl man sich die Zellmembran nicht statisch, sondern als dynamisches, fluides
System vorstellen, in dem die Membranproteine eine hohe laterale Beweglichkeit durch Dif-
fusion aufweisen, die mehrere pm pro Minute bei Neuronen erreichen kann. Die transversale
Diffusion durch die Membran hindurch ist dagegen stark gehemmt. Die hohe Beweglichkeit
der Membranproteine ist insbesondere fiir die hochempfindliche Detektion von Duftstoffen
von grofler Bedeutung (s. Kap. 2.2.3).

Zum Zwecke der Informationsiibertragung innerhalb eines Organismus sind die meisten
Zellen, insbesondere die Nervenzellen, in der Lage, Membranpotentiale aufbauen und aufrecht
erhalten zu kénnen [36]. Zunéchst besteht dabei ein Ruhepotential, bei dem das Zellinnere
negativ gegeniiber dem Auflenraum geladen ist. Diese Potentialdifferenz ist bei verschiedenen
Zellarten unterschiedlich, betrégt jedoch immer zwischen 10 und 100 mV. Nach Einwirken ei-
nes Reizes treten kurzfristige Anderungen des Membranpotentials auf, beispielsweise in Form
von sog. Aktionspotentialen. Diese Aktionspotentiale ermdoglichen die Informationsiibertra-
gung entlang der Nervenfasern eines Organismus (s. Kap. 2.2.3). Hier soll nun zunéchst das
Entstehen der Membranpotentiale erldutert werden.
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Abbildung 2.8: A) Schema eines Kanalproteins fiir Kalium. An der Innenwand des Ka-
nals sind mehrere negative Ladungen fixiert, die einen bestimmten Verlauf der potentiellen
Energie innerhalb des Kanals vorgeben, der jedoch vermutlich durch schnelle Konformati-
onsinderungen so variiert werden kann, daf3 die Passage der positiv geladenen Ionen erleich-
tert wird. B) Schema der Na-K-Pumpe, die in einem Pumpzyklus 3 Nat-Tonen gegen den
Konzentrations- und Potentialgradienten aus der Zelle entfernt und 2 K*-Ionen aufnimmt.
Dabei wird ATP verbraucht und in ADP umgewandelt [35].

Die eigentliche Ursache fiir das Membranpotential liegt in der unterschiedlichen Kon-
zentration verschiedener Ionenarten auf der Auflen- bzw. Innenseite der Zellmembran. Die
wichtigsten beteiligten Ionen sind Na™, dessen Konzentration auBen gréfler ist, KT, dessen
Konzentration innen grofler ist und Cl—, dessen Konzentration auflen grofer ist. Fiir den ver-
einfachten Fall, daf nur eine Ionenart, z.B. K™, am Zustandekommen des Membranpotentials
beteiligt ist, kann man folgende Betrachtung anstellen: Da es im Inneren der Zelle ortsfeste
Anionen gibt, die die Membran nicht passieren kénnen, wird sich auch bei den permeablen
Kaliumionen ein Konzentrationsgefélle von innen nach aufien einstellen (c; —c,). Es ergibt sich
ein Gleichgewichtszustand, bei dem die weitere Diffusion des Kaliums durch das entstandene
Diffusionspotential verhindert wird. Dieses wird durch die Nernstsche Gleichung beschrieben,
die bereits in Kap. 2.1.3 allgemein abgeleitet wurde. Hier gilt dann:

RT . [K]
U =1 a 2.
Membran F n [K] ( 30)

%

Da in Wirklichkeit jedoch mehrere Ionenarten am Zustandekommen des Membranpotenti-
als beteiligt sind, muf} die Nernstgleichung entsprechend erweitert werden. Unter der Annahme
zunéchst stationédrer Ionenkonzentrationen erhélt man dann die Goldman-Gleichung [35]:

U _ E In PNa[Na]a_FPK[K]a—i_PCZ[CHi
Membran =g Py [Na]; + Pg[K]; + Py [C1],,

(2.31)

Dabei sind die P, die Permeabilititskoeffizienten der einzelnen Ionen. Bei der {iberwiegen-
den Zahl der Nervenzellen ist die Permeabilitit fiir Kalium dominierend, so dafl das Mem-
branpotential nach wie vor hauptséchlich durch die Kaliumkonzentrationen beeinflut wird.
Da diese im Innenraum der Zelle deutlich grofler ist als im Auflenraum, ist der Quotient in
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Gl. 2.31 kleiner als eins und damit das Membranpotential negativ. Seine Grofle liegt typi-
scherweise bei ca. —70 mV.

Im folgenden soll nun erlautert werden, wie Aktionspotentiale als Tréger von Information
zustande kommen. Der Ablauf eines Aktionspotentials wird durch gezielte Anderungen der
Membranpermeabilitit fiir verschiedene Ionenarten kontrolliert [37]. Durch die Offnung von
schnellen Natriumkanélen stromt zunéchst Natrium in die Zelle und bewirkt einen Anstieg des
Membranpotentials innerhalb von ungeféhr 1 ms von ca. -80 mV auf ca. +20 mV (Depolarisa-
tion). Durch das anschlieBende Offnen von langsameren Kaliumkanilen, die einen Ausstrom
von Kalium aus der Zelle bewirken, wird dann das Membranpotential wieder auf seinen Aus-
gangswert abgesenkt (Repolarisation). Das gesamte Aktionspotential lduft in wenigen Millise-
kunden ab. Anschlielend werden durch die bereits erwihnte Na-K-ATPase die Natrium- und
Kaliumionen zuriickgepumpt, so dafl die Membran fiir das nichste Aktionspotential bereit
ist. Charakteristisch fiir Aktionspotentiale ist das sogenannte Alles-oder-Nichts-Gesetz, nach
dem diese immer gleich ablaufen, sobald eine gewisse Reizschwelle iiberschritten wird [37].

Fiir die Informationsiibertragung ist es nun weiterhin von Bedeutung, dafl Aktionspoten-
tiale entlang der Zellmembranen und von Zelle zu Zelle fortgeleitet werden kénnen. Innerhalb
einer Zelle geschieht die Fortleitung iiber spannungsabhéngige lonenkanéle. Ist die Membran
an einer Stelle depolarisiert, so findet sich auch in der unmittelbaren Nachbarschaft noch ein
Spannungsabfall {iber der Membran, der eine Offnung der genannten Kaniile bewirkt, so daf
nun auch an dieser Stelle ein Aktionspotential induziert wird. Die Uberleitung zur Nachbar-
zelle geschieht entweder iiber direkte elektrischer Uberleitung an sog. gap junctions oder an
Synapsen iiber einen chemischen Zwischenschritt [37].

2.2.3 Biophysik der Chemorezeption bei Insekten

In diesem Abschnitt sollen die Grundlagen der Duftstoffwahrnehmung bei Insekten erldutert
werden. Dabei ist hauptséchlich von Interesse, wie in der Insektenantenne die Information
iiber die Konzentration des Duftstoffes in ein elektrisches Signal umgesetzt wird. In Abb. 2.9
ist der Riechvorgang in der Antenne graphisch dargestellt.

Man erkennt zunéchst, dafl die Oberflache der Insektenantenne mit feinen Héarchen bedeckt
ist, den sogenannten Sensillen, in denen die eigentliche Wahrnehmung stattfindet. In den
Sensillen befinden sich die Dendriten der Rezeptorzellen, die morphologisch wie funktionell
in zwei Teile untergliedert sind, das duflere Segment sowie das innere Segment.

Im duBleren Segment findet die eigentliche Duftstoffrezeption statt. Um bei der Wahrneh-
mung eine moglichst hohe Empfindlichkeit zu erhalten, ist es dabei wichtig, die Molekiile des
Duftstoffes moglichst effektiv aufzufangen und an die Rezeptorzellen heranzufiithren. Das wird
durch eine grofle Oberfliche bewirkt, die durch die Ausstiilpung der Harchen entsteht. Der sich
anschlieBende Vorgang der Transduktion, also der Umsetzung des stofflichen Signals in einen
physiologischen Vorgang und schliellich ein Nervensignal, ist noch nicht in allen Einzelheiten
verstanden und beruht zum Teil auf Hypothesen. Dennoch soll der momentane Kenntnisstand
im folgenden kurz erldutert werden: Nachdem die Duftstoffmolekiile durch die Poren in der
Kutikula in die Sensillumlymphe gelangt sind, binden sie sehr spezifisch an Rezeptorprotei-
ne (engl. odor binding proteins, OBP). Dabei handelt es sich wohl um eine reversible, nicht
kovalente Bindung im aktiven Zentrum des Rezeptormolekiils, deren Dissoziationskonstante
umso niedriger ist, je grofler die Empfindlichkeit fiir den entsprechenden Duftstoff ist. Die
Unterschiede bei dieser Stidrke der Bindung an die Rezeptorproteine wird vermutlich durch
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Abbildung 2.9: Funktionsprinzip einer Insektenantenne (z.T. nach [38]). Néhere Erlauterun-
gen finden sich im Text.

die komplementéire Raumstruktur der Bindungsregion im aktiven Zentrum bestimmt. Neuere
Arbeiten weisen darauf hin, dafl es eine grofie Vielfalt an OBPs gibt, die fiir die selektive
Duftstoffwahrnehmung verantwortlich sind [39]. Inzwischen gibt es sogar erste Hinweise auf
die Abschnitte des Genoms, wo diese OBPs kodiert sind [40, 41].

Der Duftstoff-Protein-Komplex kann nun den n#chsten Schritt in der Signalkaskade in
Gang setzen. Ein Beispiel dafiir ist die Bindung des Komplexes an einen lonenkanal, der
dadurch geoffnet wird. An diesem Schritt sind eine Vielzahl von weiteren Botenstoffen, sog.
second messenger, beteiligt [41]. Aufgrund der hohen lateralen Beweglichkeit von Proteinen
in der Membran (s. Kap. 2.2.2) kann dabei ein Komplex vermutlich bis zu 1000 Ionenkanile
offnen und dadurch eine erste Signalverstirkung bewirken. Die Offnung der Ionenkanile be-
wirkt nach den ebenfalls in Kap. 2.2.2 erlduterten Prinzipien einen Ionenstrom und damit eine
Depolarisation der Membran, die das Entstehen des Rezeptorpotentials zur Folge hat (s. Abb.
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2.10). Da die Konzentration der Duftstoffmolekiile die Anzahl der gedffneten Ionenkanéle und
damit die Starke der Depolarisation beeinfluf3t, erhélt man also im dufleren Segment der Re-
zeptorzelle ein Rezeptorpotential, dessen Hohe mit der Duftstoffkonzentration korreliert ist.
Im Extremfall ist es so moglich, durch ein einzelnes Molekiil das Membranpotential der ge-
samten Zelle zu beeinflussen. Die dazu n6tige Energie wird dabei in Form von ATP aus den
Energiereserven der Zelle bereitgestellt.

Bei der Duftstoffwahrnehmung in der Insektenantenne bildet sich nun ein kleiner tran-
sepithelialer Dipol zwischen der inneren Sensillumlymphe und dem Soma der Nervenzelle
[42]. Da die einzelnen Sensillen zusétzlich vorwiegend entlang der Antenne ausgerichtet sind,
summieren sich die Einzeldipole, die sich bei der Rezeption des Duftstoffes bilden, zu einem
Gesamtdipol entlang der ganzen Antenne, der bei hoheren Konzentrationen bis zu einigen
mV betragen kann.

An den Zilien, die sich an der Grenze zwischen innerem und #ufleren Segment der Rezep-
torzelle befinden, wird das Rezeptorpotential schliellich in eine Folge von Aktionspotentialen
umkodiert. Dieser Vorgang wird durch die Anwesenheit von spannungsgesteuerten Ionen-
kandlen im inneren Segment ermdoglicht, die durch das Rezeptorpotential gedffnet werden.
Die Information iiber die Duftstoffkonzentration liegt nun nicht mehr in Form einer Span-
nungsgroBe (Rezeptorpotential) vor, sondern in Form einer Frequenz von Aktionspotentialen
(s. Abb. 2.10). Diese werden dann iiber die Axone der Rezeptorzellen weitergeleitet (s. Kap.
2.2.2).

Rezeptorpotential

1,3 mV

Aktionspotentiale

Abbildung 2.10: Rezeptorpotential und Aktionspotentiale bei einer Insektenantenne.

Damit die Gesamtmenge der an die Rezeptorproteine gebundenen Duftstoffmolekiile nicht
standig zunimmt, mufl nach Auslosen der Signalkaskade fiir eine Deaktivierung des Duftstof-
fes, also eine Aufspaltung des Duftstoff-Protein-Komplexes, gesorgt werden. Diese Aufspal-
tung geschieht zum einen von selbst geméfl der Dissoziationskonstante dieser Bindung, falls
die Konzentration des Duftstoffes absinkt. Es wird jedoch auch der enzymatische Abbau des
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Komplexes diskutiert, um die Reaktion zu beschleunigen.

Die Kinetik der Bindung zwischen Duftstoff und OBP hat auch entscheidenden Einfluf}
auf die Dosis-Antwortkurve einer Insektenantenne [43]. Mit man beispielsweise die Rezep-
torspannung einer Antenne in Abhéngigkeit von verschiedenen Duftstoffkonzentrationen (s.
Kap. 3.3.2), so findet man in der Regel einen sigmoidalen Zusammenhang. Dieser hat die
Form einer Adsorptionsisotherme und ergibt sich aus dem Massenwirkungsgesetz fiir den
Gleichgewichtszustand der Bindung:

DR, 1
X
Ry G+ 0 +1

(2.32)

Dabei ist DR, die Zahl der aktivierten Duftstoff-Rezeptor-Komplexe, R, , die Gesamt-
zahl aller Rezeptorproteine, [D] die Konzentration der Duftstoffmolekiile sowie C' und C’
Konstanten, die Informationen iiber die Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Bindung an den
Rezeptor enthalten.

Daneben kann auch zwischen der Leitféahigkeitséinderung der Zellmembran bei Offnung der
Tonenkanéle und der Spannungsédnderung iiber der Membran ein sigmoidaler Zusammenhang
bestehen, der in die Dosis-Antwortkurve eingeht [43].

Eine weitere interessante Eigenschaft der Insektenantenne ist die Fahigkeit zur Adapta-
tion. Darunter versteht man eine reversible Empfindlichkeitséinderung der Antenne bei einer
starken oder kontinuierlichen Reizung mit einem Duftstoff. Der genaue Mechanismus der Ad-
aptation ist noch nicht im einzelnen verstanden. Ein moglicher Erkldrungsansatz liegt in einem
temporér erhohten Kalziumspiegel: Werden die Rezeptorzellen beim Riechvorgang aktiviert,
so steigt der intrazelluldare Kalziumspiegel an. Dadurch wird ein kalziumabhéngiger Ionenka-
nal gedffnet, der die Repolarisation der Zellmembran verzogert. Dadurch wird das Entstehen
einer neuen Depolarisation erschwert. Auf diese Weise kénnte also ein konstanter Reiz iiber
einen erhohten Kalziumspiegel die Signalantwort der Neuronen behindern [39].



Kapitel 3

Experimentelles

3.1 Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel wird zunéchst der Stand der Technik bei den ISFETs sowie bei der Messung
von Antennenpotentialen umrissen, der die Grundlagen fiir die hier verwendeten Verfahren
darstellt. Anschlieend wird das Konzept des in dieser Arbeit entwickelten BioFET vorgestellt.

3.1.1 Stand der Technik bei ionensensitiven Feldeffekttransistoren

Der ISFET (s.a. Kap. 2.1.3) bildet seit seiner Erfindung durch Bergveld [14] die Grundlage
fiir eine Vielzahl von biologischen und chemischen Sensoren [44]. Die Griinde hierfiir liegen
in den zahlreichen Vorteilen, die er aufgrund seiner Bauweise bietet. Durch die Fertigung des
ISFETs mit Hilfe der Siliziumplanartechnologie [15, 45] ist der ISFET grundsétzlich bis an die
Grenzen der photolithographischen Verfahren miniaturisierbar. Zusétzlich kénnen aufgrund
der Kompatibilitdt zur CMOS-Technologie Verstirker- und Auswerteschaltungen auf dem-
selben Chip integriert werden. Auflerdem ist es moglich, mehrere ISFETS, die verschiedene
Substanzen detektieren, auf einem Chip als Array zu kombinieren [46], wobei neben ISFETs
auch andere Arten von Sensoren zum Einsatz kommen konnen. Auf diese Weise lassen sich
beispielsweise ganze Zellsysteme charakterisieren, indem man den pH-Wert sowie verschiedene
Ionenkonzentrationen bestimmt [47]. Durch die Moglichkeit der Massenproduktion ist weiter-
hin bei ausreichend groflien Stiickzahlen eine &duflerst kostengiinstige Herstellung der ISFETs
moglich.

Allerdings existieren neben den genannten Vorteilen noch prinzipielle Probleme, die den
kommerziellen Durchbruch der ISFETs bisher verhindert haben. Bisher sind lediglich ISFETs
zur Bestimmung des pH-Wertes bei einigen Anbietern erhéltlich (z.B. [48]). Die Griinde hierfiir
liegen zum einen in der zu hohen Drift, die viele ISFETs aufweisen und deren Griinde im-
mer noch unverstanden sind [29, 30]. Weiterhin benétigt man zum Betrieb des ISFETSs eine
Referenzelektrode, die bei entsprechender Miniaturisierung oftmals eine schlechte Stabilitét
aufweist und somit die Lebensdauer des Gesamtsystems einschriankt, obwohl es zahlreiche Vor-
schlége fiir die Konstruktion von miniaturisierten Referenzelektroden gibt (z.B. [49, 50, 51]).
Eine weitere Einschrankung der Lebensdauer ergibt sich aus dem Betrieb in oft stark korro-
siven Elektrolytlosungen [52, 53, 54]. Diese erfordern eine stabile Passivierung des gesamten
Sensors, die in der Praxis ebenfalls oft unbefriedigend ist.

25
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Trotz der genannten Schwierigkeiten gibt es jedoch einige interessante auf ISFETs basie-
rende Sensorentwicklungen, von denen hier insbesondere diejenigen vorgestellt werden sollen,
die auf der Ankopplung einer biologischen Komponente an den Transistor beruhen.

Von Caras und Janata wurde erstmals vorgeschlagen, ein Enzym auf dem Gate eines FETs
zu immobilisieren [55]. Dieser sog. EnFET basiert auf der Detektion der Reaktionsprodukte
der enzymatischen Umsetzung durch den ISFET. Je nach verwendetem Enzym lassen sich
unterschiedliche Analyte nachweisen, so beispielsweise Penicillin mit Hilfe der Penicillinase
[56], Glucose mit Hilfe der Glucoseoxidase [57] oder Harnstoff mit Hilfe der Urease [58]. Die-
se Sensoren sind beispielsweise im Hinblick auf medizintechnische Anwendungen von grofiem
Interesse. Auch der Nachweis von DNA mit einem Feldeffekttransistor wurde beschrieben
[59], die Hybridisierung der Einzelstringe am Gate fithrt dabei zu einer Anderung der Kanal-
leitfahigkeit.

Uber die molekulare Ebene hinaus ist es jedoch auch méglich, komplexere biologische Sy-
steme wie Zellen an einen ISFET anzukoppeln. So wurden Zellen einer Algenart auf einem
FET immobilisiert, deren Stoffwechselaktivitiit eine mit dem Transistor meBbare Anderung
des pH-Wertes in der Umgebung der Zellen bewirkt [60]. Einsetzbar ist ein solcher Sensor
beispielsweise fiir 6kotoxologische Untersuchungen. Wahrend hier die Signaliibertragung zwi-
schen Zelle und Elektronik noch iiber den Umweg des pH-Wertes erfolgt, hat Fromherz in
mehreren Arbeiten gezeigt, daf§ es moglich ist, zwischen einer Zelle und einem FET eine
direkte bidirektionale Signaliibertragung zu realisieren [1, 2, 3]. Dabei kann sowohl ein Akti-
onspotential in der Zelle durch ein elektrisches Signal im Transistor als auch umgekehrt ein
Transistorsignal durch die elektrische Aktivitdt der Zelle erzeugt werden. Durch Erweiterung
auf ein Array mehrerer Transistoren und eine ganze Zellkultur lassen sich dann auch die
Signale eines solchen Neuronennetzwerkes ortsaufgelost detektieren [61, 62, 63].

In allen hier beschriebenen Arbeiten wurden jedoch allenfalls Zellen oder Zellkulturen,
nicht jedoch ganze biologische Funktionseinheiten an die ISFETs angekoppelt.

3.1.2 Stand der Technik bei der Messung von Antennenpotentialen

Die Information iiber die Konzentration eines vorliegenden Duftstoffes wird in der Insekten-
antenne zunéchst als Grofle eines Rezeptorpotentials und dann als Frequenz von Aktionspo-
tentialen kodiert (s. Kap. 2.2.3). Damit existieren also zwei Ansitze, elektrische Signale an
der Insektenantenne abzuleiten.

Die Messung der Aktionspotentiale an Insektenantennen ist zwar prinzipiell moglich, ge-
staltet sich jedoch experimentell schwierig, da die Aktionspotentiale nicht an jeder Stelle der
Antenne abgeleitet werden konnen. Huotari et al. [64] verwenden beispielsweise eine minia-
turisierte Elektrode und einen Lautsprecher, der die Aktionspotentiale akustisch anzeigt, um
nach geeigneten Meflpunkten zu suchen. Obwohl diese Methode wertvolle Erkenntnisse iiber
die Funktion der Insektenantenne bringt, ist sie aufgrund der beschriebenen Schwierigkei-
ten fiir einen Einsatz in der technischen Sensorik, wo es um einen einfachen und robusten
Meflaufbau geht, nicht geeignet.

Alternativ kann man jedoch auch die Hohe der Rezeptorpotentiale messen. Diese las-
sen sich entweder an einzelnen Sensillen ableiten oder als Summensignal messen, da sich die
an den Sensillen bei der Duftstoffdetektion entstehenden Rezeptorpotentiale {iber die ganze
Antenne aufsummieren (s. Kap. 2.2.3). Dann besteht der experimentelle Ansatz darin, den
in der Antenne entstehenden elektrischen Dipol zu erfassen. Solche Elektroantennogramme
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(EAG) an Insekten werden schon seit einigen Jahrzehnten in der entomologischen Forschung
angewendet, wobei insbesondere Kaissling wesentliche Beitréige geliefert hat [42]. Anfénglich
wurden Mikroelektroden beidseitig mittels Mikromanipulatoren in die Antenne eingestochen
und die Potentialdifferenz bei Duftstoffapplikation mit einem hochohmigen Potentiometer
gemessen [13]. Diese Methode ist experimentell noch relativ aufwendig. In der jiingeren Ver-
gangenheit konnte jedoch gezeigt werden, dafl Elektroantennogramme auch dann abgeleitet
werden kénnen, wenn man die Elektroden nicht in die Antenne einsticht, sondern die Antenne
lediglich mit Hilfe eines Elektrolytkontaktes und einer Referenzelektrode kontaktiert (s. Kap.
3.3.2 und [65])).

Abgesehen von der Frage des methodischen Ansatzes gibt es nur wenige Arbeiten, in denen
Insektenantennen mit dem Ziel eingesetzt wurden, einen Sensor mit hoher Empfindlichkeit zu
entwickeln. Rechnitz et al. [66, 67] entwickelten einen Biosensor auf Basis der Antenne einer
Krabbe. Dabei wurden mit Hilfe einer Elektrode Aktionspotentiale an freigelegten Nervenfa-
sern gemessen. Dabei zeigte sich eine hohe Empfindlichkeit der Sensoranordnung gegeniiber
verschiedenen Aminosduren in wafiriger Losung. Dariiber hinaus wurde ein mobiler Roboter
entwickelt, der mit Hilfe integrierter Mottenantennen und eines Computeralgorithmus in der
Lage ist, eine Pheromonquelle zu orten und sich in ihre Richtung zu bewegen. Hier wurden
die Signale der Antenne mittels einer EAG-Anordnung gemessen [68].

Eine weitere wichtige Anwendung eines Biosensors auf Basis einer Insektenantenne ist die
Konzentrationsbestimmung von Pheromonen in Treibh&usern, wo diese zur Bekdmpfung von
Schiidlingen eingesetzt werden. Durch das Uberangebot an Pheromonen sind die Insekten
nicht mehr in der Lage, ihre Sexualpartner zu finden, so dafl ihre Fortpflanzung erschwert
wird [69].

In allen vorgestellten in der Literatur beschriebenen Anwendungen wurden jedoch die
Antennensignale mit Hilfe von Mikroelektroden aufgenommen.

3.1.3  Der biologisch sensitive Feldeffekttransistor (BioFET)

In dieser Arbeit wurde fiir die Entwicklung eines Biosensors auf der Basis einer Insektenan-
tenne erstmals der Ansatz gewihlt, die Antenne mit Hilfe einer Elektrolytlosung elektrisch an
einen Feldeffekttransistor zu koppeln [70]. An der Insektenantenne als biologischem Part ent-
stehen dabei zunéchst konzentrationsabhéingige Rezeptorpotentiale, die zu einer elektrischen
Dipolbildung an der Antenne fithren (s. Kap. 2.2.3). Der Feldeffekttransistor als elektronischer
Part ist dann in der Lage, die elektrischen Potentiale, die am Gate des FETs anliegen, zu
detektieren und in eine Anderung des Drainstroms umzuwandeln (s. Kap. 2.1.3). Insgesamt
wird also bei dem hier beschriebenen BioFET der Dipol, der sich entlang der Antenne auf-
grund der Rezeptorpotentiale bei der Wahrnehmung von Duftstoffen bildet, als Steuersignal
fiir den FET genutzt. Gegeniiber der klassischen EAG-Anordnung hat man so einerseits den
Vorteil, daB fiir die elektrische Kontaktierung der Antenne keine Mikroelektroden benétigt
werden. Andererseits wird durch den FET unmittelbar am Ort der Entstehung der Mefsigna-
le, also der Antenne, eine Impedanzwandlung durchgefiihrt. Dabei werden die hochohmigen
Antennensignale in niederohmige und damit unempfindlichere Stromsignale umwandelt. Auf
diese Weise miissen die kleinen Antennenpotentiale, die an einem hochohmigen Verstéirker
gemessen werden sollen, nicht {iber eine lidngere Zuleitung hinweg tibertragen werden und
sind so fiir duflere Storsignale weniger anfillig.
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Die Préparation der einzelnen Sensorkomponenten und der experimentelle Aufbau des
BioFET werden in den néchsten Kapiteln detailliert beschrieben.

3.2 Préaparation der Sensorkomponenten

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie die einzelnen Komponenten des Sensors, also der
Transistor und die Insektenantenne, hergestellt bzw. prapariert und schliellich in Form des
BioFET aneinandergekoppelt werden.

3.2.1 Entwurf der Feldeffekttransistoren

Die hergestellten Transistorchips enthalten jeweils einen ionensensitiven Feldeffekttransistor
(ISFET), bei dem das Gate iiber eine Elektrolytlosung kontaktiert wird, sowie einen herkémm-
lichen Metall-Oxid-Silizium-Feldeffekttransistor, dessen Gate iiber eine metallische Leiterbahn
kontaktiert wird. Beide Transistoren sind abgesehen von der unterschiedlichen Gatekontak-
tierung baugleich, so dafi elektrische und elektrochemische Effekte voneinander abgegrenzt
werden konnen. Jeder Transistorchip hat eine Gréfie von 7 x 8 mm?, so da8 auf einem Wafer
mit einem Durchmesser von 3 Zoll insgesamt 60 Chips gleichzeitig hergestellt werden konnten.
Das Layout eines solchen Chips ist in Abb. 3.1 wiedergegeben.

Kontrollstrukturen

| MOSFET

Justiermarken

7 il ISFET

Kennzeichnung | XH H ; "
| | |}~ Leiterbahnen

Substratkontakt —+——

\7 | | \ e Bondpads

Abbildung 3.1: Layout eines Transistorchips mit mianderférmigem Gate.

An dieser Stelle sollen zunichst diejenigen Strukturen beschrieben werden, die fiir alle
Chipvarianten gleich waren: Zunéchst enthélt jeder Chip einen Satz Justiermarken, die fiir
die photolithographischen Prozesse (s. Abb. 3.2) erforderlich sind. Auflerdem erkennt man



3.2. Préparation der Sensorkomponenten 29

die Bondpads, die der elektrischen Kontaktierung des ganzen Chips dienen, sowie die Lei-
terbahnen, die die Bondpads mit den jeweiligen Transistoren auf dem Chip verbinden. In
der Mitte jedes Chips befindet sich der ISFET mit den beiden Zuleitungen fiir Source und
Drain, das Gate wird iiber den Elektrolyten und eine Referenzelektrode kontaktiert. In der
Ecke befindet sich der MOSFET, der zusétzlich noch {iber eine Zuleitung fiir den Gatekon-
takt verfiigt. Am oberen Rand des Chips befindet sich weiterhin eine Kontrollstruktur, die es
ermoglicht, Fehler bei der Prozessierung zu erkennen. Zuletzt enthélt jeder Chip eine Kenn-
zeichnung in Form einer romischen Ziffer, die auch ohne Mikroskop die spitere Identifizierung
der Transistorbauart erméglicht.

Da ein Ziel der Arbeit darin bestand, das Gatelayout und damit das W /L-Verhéltnis (s.
Kap. 2.1.2) zu optimieren, wurden insgesamt 12 verschiedene Gatelayouts entworfen, die in
Tabelle 3.1 aufgelistet sind. Auf jedem Wafer waren somit 5 identische Chips enthalten.

Tabelle 3.1: Abmessungen der verwendeten Transistorgates.

Bezeichnung | Form | Weite | Lénge | W/L-Verhiltnis |

1 linear 100 pm | 2 pm 50
2 linear 100 pm | 5 pm 20
3 linear 100 pm | 10 pm 10
4 linear 500 pm | 2 pm 250
5 linear 500 pm | 5 pm 100
6 linear 500 pm | 10 pm 50
7 U-férmig | 1000 um | 5 um 200
8 U-férmig | 1000 um | 10 pm 100
9 Miander | 3000 pm | 10 um 300
A Miander | 6000 pm | 10 um 600
B Maander | 3000 pm | 20 pm 150
C Maéander | 6000 pm | 20 pm 300

Um die Vergleichbarkeit zu &lteren Transistorchargen herstellen zu kénnen [71], wurden
insgesamt sechs lineare Gates realisiert. Bei Gateweiten von 100 pm bzw. 500 pm wurden
Gateldngen von 2 pm, 5 pm und 10 pm gewihlt. Damit ergaben sich fiir die linearen Gates
W /L-Verhiltnisse zwischen 10 und 250. Soll die Steilheit der Transistoren noch weiter erhéht
werden, ohne die Gatefliche unhandlich grof§ zu gestalten, bietet es sich an, die Gates zu
falten, und somit U-formige bzw. mianderférmige Gatestrukturen herzustellen. In dieser Ar-
beit wurden U-férmige Gates mit W /L-Verhiltnissen von 100 und 200 sowie méanderférmige
Gates mit 6 bzw. 12 Strecken und W /L-Verhéltnissen zwischen 150 und 600 gebaut [72].

3.2.2 Herstellung der Feldeffekttransistoren

Die Herstellung der Feldeffekttransistoren erfolgte mit Hilfe etablierter Verfahren der Silizi-
umplanartechnologie [73]. Das Silizium wird dafiir in Form von einkristallinen Scheiben (sog.
Wafern) hergestellt, die eine kristallographisch (100)-, (110)- oder (111)-orientierte Ober-
fliche aufweisen kénnen. Mindestens eine Waferseite wird bis auf Unebenheiten von wenigen
Nanometern glatt poliert. Die elektrischen und elektronischen Eigenschaften des Siliziums



30 Kapitel 3. Experimentelles

konnen durch das gezielte Einbringen von Dotieratomen verdndert werden. Silizium selbst
gehort der vierten Hauptgruppe im Periodensystem an, fiir die Dotierung verwendet man
Elemente der dritten (z.B. Bor) bzw. fiinften (z.B. Phosphor) Hauptgruppe. Dadurch entste-
hen im Silizium zusétzliche Elektronen (n-Dotierung) oder Locher (p-Dotierung), welche die
elektrische Leitfahigkeit je nach Konzentration um viele Gréflenordnungen erhdhen kénnen.

Grundsétzlich werden FETs je nach Typ der Ladungstriger im Kanal auf p- oder n-
dotierten Substraten mit umgekehrt dotierten Wannen fiir Source und Drain hergestellt. Falls
der Kanal nicht zusétzlich dotiert wird, bestimmt die Waferdotierung die Ladungstragerkon-
zentration im Kanal und damit die elektrischen Eigenschaften des Transistors.

Die fiir diese Arbeit verwendeten Wafer hatten einen Durchmesser von 3 Zoll, eine Dicke
von ca. 380 um, eine (100)-orientierte Oberfliche und waren p-dotiert mit einer Leitfahigkeit
von p =5 — 10 Qcm. Es handelt sich also hier um sogenannte n-Kanal-Transistoren, da die
Ladungstriger im Kanal Elektronen sind.

Um nun die gewiinschten Strukturen auf den Wafer aufzubringen, verwendet man die Pho-
tolithographie (s. Abb. 3.2). Dabei wird zunichst ein lichtempfindlicher Photolack (AZ 5214,
Fa. Hoechst AG) auf den mit 4000 min~! rotierenden Wafer getropft (,,Spin-Coating“). So
entsteht eine Schicht von ca. 1,4 pm Dicke. Die gewiinschten Strukturen werden mit Hilfe einer
Maske auf den Photolack iibertragen. Diese Maske besteht aus einer Quarzglasplatte, auf der
sich eine mittels Elektronenstrahl strukturierte Chromschicht befindet. Nachdem die Maske in
Kontakt mit dem belackten Wafer gebracht wurde, wird sie mit UV-Licht bestrahlt (Belichter
MA 6, Fa. Karl Suess). Bei einem sog. Positiv-Prozefl wird der Photolack an den belichteten
Stellen durch eine geeignete Entwicklerfliissigkeit (AZ 312 MIF, Fa. Hoechst) aufgeldst. Die
nun freiliegenden Stellen des Wafers kénnen dann weiterbearbeitet werden. So kann beispiels-
weise lokal Material durch Atzen abgetragen oder neues Material (z.B. Metall) abgeschieden
werden, es konnen Fremdionen implantiert oder eindiffundiert werden. AnschlieSend wird der
Photolack entfernt und die gewiinschte Struktur bleibt auf dem Wafer zuriick.

In dieser Arbeit wurden insgesamt sechs verschiedene Masken verwendet, um die ver-
schiedenen Strukturen auf dem Wafer zu erzeugen. Ein Uberblick iiber die ProzeBschritte zur
Herstellung der Feldeffekttransistoren, die im folgenden genauer erldutert werden, ist in Abb.
3.3 gegeben.

Nach einer nachemischen Reinigung (s. Anhang A) wurde zunéchst mittels thermischer
Naflozidation in einem Oxidationsofen (Fa. Tempress) bei 1050°C ein Feldoxid von 270 nm
Dicke aufgebracht (Abb. 3.3 A). Dabei wird wihrend des Oxidationsprozesses Wasser (z.B. in
Form von Wasserdampf) zugegeben. Dadurch ist die Oxidationsgeschwindigkeit im Vergleich
zur Trockenoxidation relativ hoch. Allerdings geniigt das in feuchter Atmosphire wachsende
SiO, den hohen Anforderungen als Gateoxid nicht und wird in der Halbleitertechnologie
vorwiegend zur Maskierung, also zur lateralen Begrenzung von Diffusionsprozessen eingesetzt
[74]. Fiir die thermische NafBoxidation gilt die Reaktionsgleichung:

Si + 2H,0 — SiO, + 2H, (3.1)

Im nichsten ProzeBschritt wurden mittels Photolithographie die Offnungen fiir Drain und
Source strukturiert und nafchemisch mit Hilfe einer Ammoniumfluoridlésung (AF 91-09, Fa.
Riedel de Haén) in das Oxid geétzt (Abb. 3.3 B).

Fiir die Dotierung wurden die Wafer zunéichst durch Aufschleudern mit einem Phosphoro-
silicafilm beschichtet. Dabei handelt es sich um eine fliissige Substanz, die neben Ethylalkohol
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Abbildung 3.2: Prinzip der optischen Lithographie. Ein auf dem Siliziumsubstrat aufge-
brachter lichtempfindlicher Lack wird durch eine Maske mit UV-Licht belichtet. Bei einem
Positiv-Prozel wird der Lack an den belichteten Stellen mit Entwicklerfliissigkeit abgelost.
Anschlieflend kann das darunter freiliegende Silizium weiter bearbeitet, also z.B. geétzt oder
— wie hier gezeigt — mit einem Metall bedampft werden. Nach diesem Schritt wird der
Photolack mit einem Losungsmittel entfernt.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der ProzeBabfolge bei der Transistorherstellung.
Die einzelnen Schritte werden im Text néher erldutert.
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als Losungsmittel gelosten Phosphor enthélt. Erhitzt man den Wafer anschliefend fiir 10 min
auf 950°C, so kann der Phosphor an den Stellen, wo das Oxid im vorigen Schritt strukturiert
wurde, in das Silizium diffundieren. Die Dotierungstiefe betrug hier ca. 200 nm. Nach der
Diffusion wurde der restliche Phosphorosilicafilm wieder entfernt (Abb. 3.3 C).

Nach einer erneuten nafichemischen Reinigung wurde eine weitere 250 nm dicke Oxid-
schicht mittels Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD) aufgebracht, um
die Offnungen an Drain und Source wieder zu verschlieBen (Abb. 3.3 D). Die chemische Ab-
scheidung aus der Gasphase mittels CVD (Chemical vapour deposition)-Verfahren ist eine
in der modernen Mikroelektronik etablierte Technik zur Erzeugung diinner Schichten [75].
Bei Temperaturen zwischen 600°C und 1000°C erfolgt die Reaktion oder der Zerfall eines
Gasgemisches auf der Waferoberflache oder in deren Umgebung. Dadurch wéchst eine diinne
Schicht auf dem Substrat auf. Um die Temperatur wiahrend des Depositionsvorgangs senken
zu konnen, verwendet man ein Plasma, das einen Grofteil der fiir den Zerfall der Prozef3-
gase notwendigen Energie liefert. Fin solches Plasma entsteht, indem das Reaktionsgemisch
in einem Parallelplattenreaktor (Fa. Oxford Plasma Technology) durch eine hochfrequente
Spannung mit einer Frequenz von 13,56 MHz ionisiert wird. Die Zahl der durch Stéfe ioni-
sierten Atome und Molekiile erhoht sich und in einem Schneeballeffekt ziindet schliellich die
Plasmaentladung. Zur Erzeugung von SiO,-Schichten wird dem evakuierten Reaktor Monosi-
lan (SiH,) mittels des Tragergases Stickstoff zugefithrt. Durch das Plasma angeregt, reagieren
beide Stoffe dann nach folgender Formel:

SiH, 4+ 4N, 0 — SiO, + 2H,0 + 4N, (3.2)

Im néchsten ProzeBschritt fiir die Herstellung der Transistoren wurde die Offnung fiir das
Gate mit Hilfe eines photolithographischen Schrittes nafichemisch in die Oxidschicht geétzt
(Abb. 3.3 E), so dafl nach einem weiteren Reinigungsschritt das Gateoxid in einer Dicke von 30
nm mittels Oxidation in trockener Sauerstoffatmosphére bei 1000°C im Oxidationsofen her-
gestellt werden konnte. Hierzu wurde die thermische Trockenoxidation genutzt. Dabei werden
die Wafer von Sauerstoff umstromt, der mit der Siliziumoberfliche nach folgender Gleichung
zu Siliziumdioxid reagiert:

Si+ 0, — Si0, (3.3)

Aufgrund der Reaktionsgleichung wird bei diesem Prozefl die oberste Siliziumschicht des Wa-
fers in SiO, umgewandelt und somit “verbraucht“. Durch die weitestgehend stérungsfreie
Grenzfliche des “trockenen“ Oxids zum Siliziumsubstrat eignet es sich besonders gut als
Gateoxid.

Auf das Gateoxid wurde mittels PECVD eine 70 nm dicke Schicht aus Si;N, abgeschieden
und bei 800°C fiir 10 min unter Stickstoffatmosphére getempert (Abb. 3.3 F). Fiir die Silizi-
umnitridabscheidung verwendet man die Reaktionsgase Silan (SiH,) und Ammoniak (NHj;),
vermischt mit Stickstoff (N,) als Trégergas. Die Reaktion erfolgt, wiederum angeregt durch
das Plasma, nach folgender Gleichung;:

35iH, + 4NH,; — Si;N, 4 12H, (3.4)
Details iiber die verwendeten Prozefparameter bei der Nitridabscheidung und deren Op-
timierung finden sich in [76].

Die Siliziumdioxidschicht stellt in erster Linie sicher, daf3 ein stabiles und storstellenar-
mes Interface zum Siliziumsubstrat existiert, das fiir den Feldeffekt unabdingbar ist. Das
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Siliziumnitrid hingegen garantiert ein stabiles Interface zu der Elektrolytlosung, mit der das
Gate spéter kontaktiert wird (s. Kap. 2.1.3) Da Siliziumnitrid in wéfriger Losung eine aus-
gepriagte pH-Empfindlichkeit zeigt, wird durch einen gepufferten Elektrolyten fiir eine stabi-
le H"-Tonenkonzentration am Elektrolyt-Isolator-Interface gesorgt. Unter diesen Umstéinden
existiert dann eine potentialstabile Grenzflache, so dafl Storsignale beziiglich der eigentlichen
Duftstoffmessung (s. Kap. 3.3.3) weitestgehend unterdriickt werden.

Im néchsten ProzeBschritt wurde dann das Siliziumnitrid auflerhalb des Gates mit Hil-
fe des Reaktiven Ionendtzens (Reactive Ion Etching, RIE) wieder entfernt. Dabei werden
in einer Hochvakuumkammer chemisch reaktive Spezies durch lonisation von Prozeflgasen
mittels elektromagnetischer Strahlung im Kurzwellenbereich erzeugt und mit Hilfe eines elek-
trischen Feldes in Richtung des Wafers beschleunigt. Dort reagieren sie mit den Molekiilen an
der Oberfliche des Wafers, was einen Materialabtrag zur Folge hat. Eine wesentliche Eigen-
schaft des Reaktiven Ionenitzens ist seine Anisotropie. Wihrend beim nafchemischen Atzen
der Materialabtrag gleichférmig in alle Richtungen erfolgt, ist beim Reaktiven Ionenétzen
die Richtung, in der die Ionen beschleunigt werden, stark bevorzugt. Dadurch weisen die
Atzflanken eine besonders hohe Steilheit auf.

AnschlieBend wurden Drain und Source kontaktiert. Dazu wird zunéchst je eine Offnung
iiber Drain und Source nafichemisch in das Oxid geétzt. Dann werden die Leiterbahnen aus
Aluminium abgeschieden (Abb. 3.3 G).

Ublicherweise wird dazu das leitende Material (in der CMOS-Technologie poly-Si) auf das
Feldoxid aufgebracht, so daf} sich an den Grenzen der Leiterbahnen Kanten bilden. Bringt man
nun anschlielend eine Passivierungsschicht auf, so wird diese bevorzugt an den Leiterbahn-
kanten korrodieren und so einen Ausfall des Bauelements verursachen. Daher ist es speziell
bei Anwendungen in korrosiven Medien (z.B. Elektrolytlosungen) vorteilhaft, die Waferober-
fliche zu planarisieren [77]. So wurden bei einem Teil der hergestellten Wafer die metallischen
Leiterbahnen im darunterliegenden SiO, vergraben. Dazu wurde das Oxid an den Stellen,
wo spéter die Leiterbahnen liegen sollten, naflchemisch geétzt. In die so entstandenen Rin-
nen wurde dann die Metallisierung (50 nm Titan als Haftvermittler und 100 nm Aluminium)
mittels Elektronenstrahlverdampfung (L 560, Fa. Leybold AG) abgeschieden, so dafl die Ober-
fliche der Leiterbahnen mit der Oberfliche des Feldoxids abschlofl. Im selben Schritt wie die
Leiterbahnen wurde zusétzlich ein 200 nm dicker Riickseitenkontakt aus Aluminium aufge-
bracht. Dieser ermoglicht alternativ zu einer Vorderseitenkontaktierung iiber eine Leiterbahn,
das Substrat auf ein definiertes elektrisches Potential zu bringen. Anschlieend wurden die
abgeschiedenen Metallschichten 10 Minuten lang bei 400°C unter Stickstoffatmosphire ge-
tempert. Dadurch wird die Qualitdt des ohmschen Kontaktes verbessert.

Als Passivierungsmaterial wurde in dieser Arbeit ein Epoxidsystem auf Polyimidbasis
eingesetzt, das fiir die vorliegenden Anwendungen eine ausreichende Stabilitéit aufwies. Es
handelt sich dabei um einen photostrukturierbaren 3-Komponenten-Epoxidlack, der eine gu-
te Chemikalienbesténdigkeit aufweist. Das Mischungsverhéltnis der einzelnen Komponenten
wurde so gewé#hlt, dafl hinreichend diinne (ca. 1 pm) Schichten realisiert werden konnten
(Abb. 3.3 H).

Die fertig passivierten Wafer (s. Abb. 3.4) wurden mit Hilfe eines Diamantritzers (HR 100,
Fa. Karl Suess) vereinzelt und auf eigens entworfene Epoxy-Leiterplatten aufgeklebt. Die elek-
trischen Kontakte zwischen Chip und Leiterplatte wurden durch ultraschallgestiitztes Bonden
mit Aluminiumdraht hergestellt (Fa. West Bond). Die Leiterplatte wurde mit einem Stecker
versehen, so dafl der elektrische Kontakt zum Mefigerét iiber ein Flachbandkabel hergestellt
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Abbildung 3.4: Prozessierter Siliziumwafer mit Feldeffekttransistoren und vereinzelte Sen-
sorchips nach Aufbringen der Passivierungsschicht.

werden konnte. Nach dem Bonden wurden die Transistoren mit einem chemikalienbesténdi-
gen Epoxidharz (Epotek 87-GT, Fa. Epoxy Technology) manuell verkapselt, wobei nur der
innere Bereich des Chips um den Transistor freigelassen wurde, um den direkten Kontakt zur
Elektrolytlosung zu ermoglichen.

3.2.3 Auswahl der Insektenspezies

Fiir das in dieser Arbeit vorgestellte Konzept eines Biosensors auf der Basis eines intakten
Chemorezeptors ist prinzipiell jede Insektenantenne geeignet, die auf eine Duftstoffapplikation
mit einem hinreichend hohen Spannungssignal reagiert (s. Kap. 2.2.3) und die nicht kiirzer als
ca. 2 mm ist. In dieser Arbeit wurde die Mehrzahl der Messungen mit Antennen des Kartof-
felkifers (Leptinotarsa decemlineata Say) und des Stahlblauen Kiefernprachtkiifers ( Phaenops
cyanea) durchgefithrt, daneben wurden aber auch Antennen der Arten Spodoptera littoralis
und Diabrotica undecimpunctata verwendet.

Der Kartoffelkéfer stammt urspriinglich aus den Vereinigten Staaten, wo er sich von Wild-
pflanzen aus der Familie der Nachtschattengewéichse erndhrte. Erst relativ spét wechselte er
auf die Kartoffelpflanze als Wirt und gelangte schliellich 1877 auch nach Europa. Da er hier
keine natiirlichen Feinde hat, konnte er sich mit grofler Geschwindigkeit iiber den gesamten
Kontinent ausbreiten. Wegen seiner groflen Gefréafligkeit und seiner kurzen Generationsfolge
ist er bis heute einer der wirtschaftlich bedeutendsten Schédlinge in der Landwirtschaft [7§].
Dazu trigt auch die Tatsache bei, dafl der Kartoffelkéfer seinen hervorragenden Geruchssinn
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nutzt, um Kartoffelpflanzen auch iiber grofle Entfernungen aufzufinden, indem er deren emit-
tierte Duftstoffe, hauptséichlich primére Alkohole und Aldehyde, wahrnimmt. Der Vorgang
der Duftstoffemission bei der Pflanze ist sehr komplex; die Zusammensetzung des emittierten
Gemisches héngt von der Art der Schédigung (mechanisch oder Kéferfrafl) ab [79, 80]. So
scheinen die Kiéfer solche Kartoffelpflanzen zu bevorzugen, die bereits von ihren Artgenossen
angefressen wurden. Dieses Verhalten ist auch deshalb wichtig, weil der Kartoffelkéifer keine
eigenen Pheromone besitzt und somit bei der Suche nach Sexualpartnern den Umweg iiber
die Wirtspflanze wihlen mufl. Als Leitsubstanz des Duftgemisches, die von der Antenne sehr
empfindlich nachgewiesen werden kann, wurde cis-3-hexen-1-ol identifiziert. Diese Substanz
entsteht in verletzten Pflanzen mit Hilfe von freigesetzten Pflanzenenzymen in Gegenwart von
Luftsauerstoff [81] und wurde in dieser Arbeit fiir die BioFET-Messungen mit dem Kartof-
felkéfer verwendet.

Im Gegensatz zum Kartoffelkéfer riecht der Kiefernprachtkéfer Terpene und aromatische
Verbindungen, die charakteristisch fiir Koniferen sind, in denen der Kéfer seine Eier ablegt.
Da verbranntes Holz (z.B. nach einem Waldbrand) besonders gut fiir die Eiablage geeignet
ist, ist der Kiefernprachtkifer pradestiniert fiir die Detektion von organischen Brandgasen
wie beispielsweise Guaiacol.

Generell wird das von einem Kéfer detektierbare Duftspektrum von seinem biologischen
Verhaltensmuster bestimmt. Damit 148t sich auch erkldren, dafl viele Arten eine mehr oder
wenige hohe Empfindlichkeit fiir Brandgase zeigen, da diese auf jeden Fall eine akute Bedro-
hung fiir den Kéfer darstellen. Ein Beispiel fiir eine solche Substanz ist 1-octen, das auch von
Kartoffelkéfer und Kiefernprachtkéfer wahrgenommen werden kann.

3.2.4 Ankopplung der Antenne an den FET

Um vom Feldeffekttransistor (FET) zum biologisch sensitiven Feldeffekttransistor (BioFET)
zu gelangen, mufl man die Insektenantenne in geeigneter Form an den Transistor ankoppeln.
Dafiir gibt es zunéchst zwei Mo6glichkeiten: Entweder immobilisiert man den ganzen intakten
Kafer oder man entfernt die Antenne und mifit die Signale an der isolierten Antenne.

Im ersten Fall, der sogenannten Whole—Beetle—Anordnung, wird der Kéfer mit Hilfe eines
Wachses auf einer geeigneten Unterlage immobilisiert und die Spitze einer seiner Antennen
in einem 300 pm breiten Spalt fixiert. Dieser Spalt befindet sich im Rand eines Elektrolyt-
napfes aus Plexiglas mit einem Volumen von ca. 1 ml, so dafl nur die Antennenspitze in
die Elektrolytlosung eintaucht, der iiberwiegende Teil der Antennenoberfliche jedoch fiir die
Duftstoffrezeption in der Luft zur Verfiigung steht (s. Abb. 3.5). Bei dem Elektrolyten handelt
es sich um eine Hamolymph-Ringerlosung [38], die in ihrer chemischen Zusammensetzung der
Héamolymphe des Kéfers nachempfunden ist.

Bei der zweiten Variante, der Isolated—Antenna—Anordnung, wird die Antenne wie oben
beschrieben abgetrennt und in einem eigens angefertigten Antennenhalter montiert (s. Abb.
3.5). Wie im Falle der Whole-Beetle-Anordnung mufl auch hier gewihrleistet werden, dafl
die Antennenspitzen wegen der elektrischen Kontaktierung in den Elektrolyten eintauchen,
wahrend der iiberwiegende Teil der Antenne der Umgebungsluft und damit dem Analyten
ausgesetzt ist. Daher wurden hier zwei Elektrolytnédpfe mit eingefrésten Spalten von 200 wm
bzw. 300 pm Breite fiir die beiden (verschieden dicken) Enden der Antenne verwendet. In
einem Elektrolytnapf befindet sich eine Ag/AgCl-Referenzelektrode, der andere ist nach un-
ten durchgebohrt. Dieser Antennenhalter wird dann zusammen mit dem verkapselten FET
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in eine eigens entwickelte Halterung aus Teflon eingesetzt (s. Abb. 3.5 C), so daf} die Elektro-
lytlosung in dem durchgebohrten Napf in direktem Kontakt mit dem Gate des FET steht. Auf
diese Weise werden die entstehenden Antennenpotentiale direkt auf das Gate des Transistors
iibertragen. Da die Préparation der Isolated—Antenna—Anordnung zeitlich weniger aufwendig
ist, wurde diese Methode in der vorliegenden Arbeit bevorzugt.

Kartoffel- £
. Antenne Antennen-
kiifer halter
Antenne
Elektrolyt Elektrolyt
i '
FET— D i FET—{Bike i
A) Whole-Beetle-Anordnung B) Isolated-Antenna-Anordnung

C) Sensorkopf mit Antennenhalter und FET

Abbildung 3.5: Ankopplung der Insektenantenne an den Feldeffekttransistor. A) Ankopp-
lung des ganzen Insekts in der Whole-Beetle-Anordnung. B) Ankopplung der abgetrennten
Antenne in der Isolated-Antenna-Anordnung. Der den Duftstoff enthaltenden Luftstrom
wird in beiden Féllen durch den Spalt im Antennenhalter gefithrt. C) Foto des kompletten
Sensorkopfes mit dem Antennenhalter und der von rechts in die Halterung eingeschobenen
Leiterplatte mit dem FET.
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3.3 MeB3verfahren

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Mefiverfahren vorgestellt. Dabei
wird sowohl die elektrische und optische Charakterisierung der Transistoren als auch die
Charakterisierung der BioFETs mit Hilfe von Duftstoffmessungen erldutert.

3.3.1 Elektrische und elektronische Charakterisierungsmethoden
Messung der Transistorkennlinien

Die elektrische Charakterisierung der Feldeffekttransistoren wurde mit Hilfe des Mefgerétes
IMS 4a durchgefiihrt, das am Institut fiir Schicht- und Ionentechnik im Forschungszentrum
Jiilich entwickelt wurde [82]. Es bietet die Moglichkeit, Messungen an bis zur vier Transistoren
parallel durchzufiihren.

Zur allgemeinen Funktionsiiberpriifung der Transistoren sowie zur Bestimmung der Steil-
heit wurden Kennlinienfelder aufgenommen. Um ein Eingangskennlinienfeld zu erhalten, wird
der Drainstrom I, als Funktion der Gatespannung U, fiir verschiedene Drain-Source-Span-
nungen U, o aufgetragen. Fiir das Ausgangskennlinienfeld wird der Drainstrom I, als Funk-
tion der Drain-Source-Spannung Up¢ bei verschiedenen Gatespannungen U ermittelt. Als
Steilheit g,, der Transistoren wurde hier das Maximum der Ableitung der Eingangskennlinie
(dI,/dU) verwendet (s.a. Kap. 2.1.2). Der Arbeitspunkt, also die Werte fiir U, und U,
wurde anschlieend zunéchst so gewéhlt, dafl die Steilheit des Transistors maximal war. Bei
BioFET-Messungen mit Insektenantennen waren jedoch neben einer méglichst hohen Steilheit
auch ein moglichst geringes Rauschen und ein stabiles Mefisignal Kriterien fiir die Festlegung
des Arbeitspunktes (s. Kap. 4.3.2).

Drainstrommessungen

Bei den BioFET-Messungen werden die in der Insektenantenne entstehenden Spannungs-
signale auf das Gate des FET iibertragen und als Gatespannungsénderung gemessen. Dazu
existieren verschiedene schaltungstechnische Moglichkeiten.

Bei pH-Messungen mit Hilfe von ISFETs dndert sich das Gatepotential aufgrund des durch
die Nernst-Gleichung gegebenen Zusammenhangs zwischen pH-Wert und Oberflichenpoten-
tial am Gate (s. Kap. 2.1.3). Theoretisch betrégt die Sensitivitét 59,1 mV/pH. Zur Messung
des Gatepotentials wird hier in der Regel der sog. Constant-Charge-Mode (CCM) verwendet.
Dabei dient ein Regelkreis dazu, mit Hilfe einer Konstantstromquelle den Drainstrom I, auf
einem festen Wert zu halten [21]. Dadurch folgt das Potential an Source (bezogen auf Masse)
dem Nernstschen Gatepotential und kann als Sensorsignal genutzt werden (Sourcefolgerschal-
tung). Sorgt man nun noch dafiir, dafl auch das Potential an Drain nachgefithrt wird, so
dafl die Drain-Source-Spannung Uj,¢ konstant bleibt, betreibt man den Transistor in einem
festen Arbeitspunkt. Damit ist ein linearer Zusammenhang zwischen der Ausgangsspannung
(Sensorsignal) und der Eingangsspannung (Nernstspannung) gewéhrleistet.

Fiir die BioFET-Messungen an der Insektenantenne wurde ein zweiter Ansatz gewéhlt.
Da die Antennensignale gerade im unteren Duftstoffkonzentrationsbereich sehr klein sind
(< 100 V), sind auch die Mefsignale des Transistors entsprechend gering. Da durch diese
kleinen Gatespannungen der Arbeitspunkt kaum verdndert wird, ist es vorteilhaft, auf die
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Regelung zu verzichten, und stattdessen den Arbeitspunkt iiber die Gatespannung U, und
die Drain-Source-Spannung U4 einzustellen und dann direkt die Anderung des Drainstroms
zu messen (s. Abb. 3.6). Man spricht in diesem Fall vom sogenannten Constant- Voltage-Mode
(CVM). Der Drainstrom wird am MeBwiderstand R, erfafit. AnschlieBend werden mit Hilfe
eines Hochpaffilters der Gleichstromanteil sowie niederfrequente Stérungen herausgefiltert. Es
folgen ein Verstiarker und ein Tiefpafifilter insbesondere zum Schutz gegen 50-Hz-Stérungen
der Netzspannung sowie der AD-Wandler. Die Meldaten werden schliefSlich mit Hilfe eines
PC ausgewertet und gespeichert.
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Abbildung 3.6: Drainstrommessungen im Constant-Voltage-Mode (CVM).

Bestimmung des Signal-Rausch-Verhiltnisses

Fir die Detektion insbesondere kleiner Duftstoffkonzentrationen stellt das Signal-Rausch-
Verhéltnis der BioFETs einen entscheidenden Parameter dar. Um diesen bestimmen zu kénnen,
wurden die Antennensignale mit Hilfe einer Konstantspannungsquelle (SourceMeter 2400,
Fa. Keithley) simuliert. Definierte Spannungsstufen von 10 pV, 20 uV, 50 uV, 200 uV, 500
uV, 1 mV und 2 mV wurden an das Gate des FET angelegt und die resultierenden Drain-
stroménderungen aufgenommen.

Auflerdem wurden an den ISFETs Rauschmessungen durchgefiihrt. Dazu wurde der Drain-
strom des Transistors mindestens 90 s lang bei einer Gatespannung von U, = 0 V erfafit.
Anschliefend wurden fiir ein bestimmtes Zeitfenster (typischerweise 15 s) Standardabwei-
chung und Standardfehler als Maf} fiir das Rauschen des Drainstroms bestimmt. Schlielich
wurde das Signal-Rausch-Verhéltnis bestimmt, indem jeweils die Drainstroménderung bei
einer bestimmten Spannungsstufe durch das zuvor ermittelte Rauschen desselben Transistors
dividiert wurde.
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Impedanzspektroskopie

Bei der Impedanzspektroskopie handelt es sich um ein Verfahren, das besonders fiir die
Charakterisierung von Elementen eines elektrischen Schaltkreises grofie Bedeutung hat [83].
Grundsétzlich legt man an das zu untersuchende Bauelement eine Wechselspannung mit einer
Amplitude von beispielsweise 10 mV an und mifit dann Amplitude und Phasenverschiebung
des resultierenden Wechselstroms. Dabei wird die Frequenz der angelegten Wechselspannung
vom niederfrequenten (z.B. 100 mHz) bis in den hochfrequenten Bereich (z.B. 100 kHz) va-
riiert. Aus dieser Messung lassen sich dann Amplitude und Phase der Impedanz des Bauele-
ments frequenzabhéngig berechnen. Da nun die Frequenzabhéngigkeit eines ohmschen Wider-
standes (Zp = R), eines kapazitiven Widerstandes (Z, = (2rfC)~!) oder eines induktiven
Widerstandes (Z; = 27 fL) bekannt sind, kann man aus dem Impedanzspektrum eines un-
bekannten Bauelements ein Ersatzschaltbild berechnen, das wichtige Hinweise auf die elektri-
schen Eigenschaften des Bauelements geben kann.

Da insbesondere die Insektenantenne hier als elektrisches Bauelement verwendet wird, lag
es nahe, diese mit Hilfe der Impedanzspektroskopie néher zu charakterisieren. Dazu wurde die
isolierte Antenne, wie in Abb. 3.7 dargestellt, in den Antennenhalter montiert, von beiden Sei-
ten mit einer Ag/AgCl-Referenzelektrode kontaktiert und an die Impedanzmefbriicke (IM5d,
Fa. Zahner Elektrik) angeschlossen. Die Impedanzspektren wurden, wie oben beschrieben, zu
verschiedenen Zeiten aufgenommen; anschliefend wurde gegebenenfalls ein Ersatzschaltbild
angefittet.

Datenausgabe

Referenz-
elektrode

Referenz-
elektrode

Impedanz-
meRbriicke Antenne Elektrolyt

Abbildung 3.7: MeBlanordnung bei impedanzspektroskopischen Messungen.
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3.3.2 Analytische Methoden
Lichtmikroskopie

Die Lichtmikroskopie ist insbesondere fiir die Beurteilung der Qualitéit der photolithographi-
schen Prozesse unerléfilich. Defekte kénnen so rechtzeitig erkannt und gegebenenfalls behoben
werden. Auch die Entwicklungszeiten des Photolackes kénnen so iiberpriift werden. Aber auch
eine eventuelle Korrosion der Passivierung wéihrend des Mef3betrieb ist unter dem Mikroskop
sichtbar [77].

Zur optischen Charakterisierung der Transistoren wéihrend und nach der Prozessierung
wurden lichtmikroskopische Aufnahmen mit einem Auflicht-Mikroskop der Fa. Reichert-Jung
bzw. der Fa. Leitz angefertigt. Uber eine angeschlossene Kamera wurden zusétzlich photogra-
phische Aufnahmen gemacht. Auflerdem konnte ein Mafistab zur Kontrolle der Abmessung
verschiedener Strukturen eingeblendet werden.

Tastschnittmethode

Die Tastschnittmethode ist insbesondere dazu geeignet, Informationen iiber die vertikale
Struktur einer Probe (Hohe von Kanten, Tiefe von Gridben) zu erhalten. Eine feine Nadel
tastet dabei entlang einer Strecke von typischerweise einigen 10 bis 100 pm die Oberfliche
der Probe ab und nimmt deren Hohenprofil mit einer vertikalen Auflésung von etwa 10 nm
auf. In dieser Arbeit wurde mit der Tastschnittmethode insbesondere die Dicke der abgeschie-
denen Schichten kontrolliert sowie die vertikale Struktur der Gates wihrend der Prozessierung
iiberpriift.

Elektroantennogramme

In dieser Arbeit wurden EAG-Messungen (s. Kap. 3.1.2) durchgefiihrt, um die Antennen einer
Funktionspriifung zu unterziehen, bevor sie in die BioFET-Anordnung integriert wurden.
Auf diese Weise wurde die Fehlersuche bei einer Fehlfunktion des Sensors erleichtert. Der
verwendete Meflaufbau war dabei mit dem in Abb. 3.7 gezeigten praktisch identisch: Auch
hier wurden die Antennenenden mit Hilfe von Referenzelektroden kontaktiert, die dann an
ein hochohmiges Potentiometer angeschlossen wurden. Mit Hilfe eines Dutftstoffpulses relativ
hoher Konzentration (ca. 1 ppm) wurde die grundsétzliche Funktion der Antenne iiberpriift.
Nur bei einem hinreichend hohen Spannungssignal (> 1 mV) wurde die Antenne fiir BioFET-
Messungen eingesetzt.

3.3.3 Charakterisierung des BioFET
Das BioFET-Sensorsystem

Um die BioFET-Messungen unter kontrollierten und reproduzierbaren Bedingungen durch-
fithren zu konnen, wurde eine Apparatur verwendet, die an der Fachhochschule Gieflen im
Rahmen einer Diplomarbeit entwickelt wurde [84]. Sie erzeugt iiber eine Pumpe einen kon-
tinuierlichen regelbaren Luftstrom iiber die Insektenantenne. Dieser ist deshalb von Bedeu-
tung, weil die Antenne neben den Duftstoffrezeptoren auch iiber Mechanorezeptoren verfiigt
[12]. Wiirde man die Luft mit dem Duftstoff als Bolus iiber die Antenne blasen, wiirden
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dadurch beide Arten von Rezeptoren stimuliert, so dafi man das Duftstoffsignal nicht von
dem durch den mechanischen Reiz verursachten Signal unterscheiden kénnte. Daher werden
bei dem verwendeten System die einzelnen Duftstoffkonzentrationen in den kontinuierlichen
Luftstrom injiziert und in einem speziell geformten Glasrohr verwirbelt und somit gemischt.
Das Luftgemisch wird dann innerhalb des Sensorkopfes iiber die Antenne gefiihrt und iiber
einen angeschlossenen PVC-Schlauch abgesaugt. Das System ist fiir vier verschiedene Duft-
stoffkonzentrationen ausgelegt, die sich in vier Glasspritzen befinden, deren Kolben von ei-
nem Schrittmotor verfahren werden kénnen. Weiterhin kann die angesaugte Umgebungsluft,
die dann iiber die Antenne stromt, wahlweise von einem ebenfalls schrittmotorgesteuerten
Aktivkohlefilter gereinigt werden. Dieser Filter ist fiir die nachfolgend beschriebene Adapta-
tionsmethode von grofier Bedeutung. Die gesamte Apparatur, die in Abb. 3.8 schematisch
dargestellt ist, kann mit Hilfe eines PC gesteuert werden.

Fiir die BioFET-Messung wird der fertig priparierte Sensorkopf mit Antenne und FET
mit Hilfe von Fliigelschrauben luftdicht an der Apparatur verschraubt. Danach werden der
Schlauch fiir die Luftstromung sowie die elektrischen Anschliisse fiir Referenzelektrode und
FET an den Sensorkopf angeschlossen. Die Duftstoffkonzentrationen werden in die Glassprit-
zen eingebracht. Nach dem Start des Programms fiir den Mefizyklus werden die Kolben der
Glasspritzen fiir eine Kalibrierung in einem Abstand von wahlweise 10 oder 15 s je zur Half-
te eingefahren, so dafl der Duftstoff iiber die Antenne stromt. Die Drainstroménderung des
Transistors wird dann wie in Kap. 3.3.1 beschrieben gemessen.

Herstellung der Duftstoffkonzentrationen

Zur Herstellung der Duftstandards wurde je 1 g des verwendeten Duftstoffes (cis-3-hexen-1-ol,
2-methyl-guaiacol, 1-octen, Reinheit 98%, Fa. Merck) in 9 g Paraffin gelost. Durch Weiter-
verdiinnen um den Faktor 10 wurde so die komplette Verdiinnungsreihe erzeugt. Von jeder
Konzentration wurden dann 200 pl auf einen ca. 1,5 x 15 cm? groBen Streifen aus Filterpa-
pier pipettiert, der zu einer Ziehharmonika gefaltet war. Diese Streifen mit den verschiedenen
Duftstoffkonzentrationen wurden dann in die Glasspritzen eingebracht.

Die Konzentration in der Gasphase iiber dem Filterpapier ergibt sich dann wie folgt:
Nach dem Raoultschen Gesetz ist die Konzentration eines Stoffes in der Gasphase direkt
proportional zu seiner Verdiinnung [84]. Kennt man nun den Dampfdruck eines Stoffes bei
Raumtemperatur, so ist dieser also je nach Verdiinnung entsprechend geringer. Das Verhéltnis
zum Umgebungsdruck ergibt dann die Konzentration des Duftstoffes, z.B. in ppm. So hat cis-
3-hexen-1-o0l beispielsweise einen Dampfdruck von einem mbar bei 20°C. Bei einer Verdiinnung
um den Faktor 10 wire der Dampfdruck nach dem Raoultschen Gesetz nur noch 0,1 mbar,
dividiert durch den Umgebungsdruck (1000 mbar) ergibt sich also damit eine Konzentration
von 100 ppm.

Die Konzentrationen der Duftstoffe sowie die Alterung der Duftstandards wurde mit Hilfe
der Gaschromatographie iiberpriift [85]. Ein Austauschen der Duftstandards ist demnach erst
nach ca. 25 Messungen notwendig.

Die Adaptationsmethode

Obwohl die meisten Insektenarten schon von Natur aus nur eine begrenzte Anzahl von Duft-
stoffen wahrzunehmen imstande sind, ist es fiir eine quantitative Analyse erforderlich, nur



3.3. MefBverfahren 43

Duftstoff Aktivkohlefilter
A~

/\.//V@/\./V
AN

A
Filter

(geschlossen|

Referenz- Referenz-
konz. 1 konz. 2

Antennen-- -~ "~ ~__ Antenne

halter .
\ ,~BioFET
FET —-— % ' %

Abbildung 3.8: Schematische Abbildung des Sensorsystems zur selektiven Messung von ein-
zelnen Duftstoffen mit Hilfe der Adaptationsmethode (genaue Erlduterung im Text). Im
ersten Teil der Messung ist der Filter geschlossen, so daf3 nur gereinigte Luft an die An-
tenne gelangt (1). Im zweiten MeBabschnitt wird der Filter geoffnet, so dal nun auch die
Umgebungsluft mit den in ihr enthaltenen Duftstoffen an die Antenne gelangt (2). Zusétz-
lich werden jeweils verschiedene Referenzkonzentrationen des gesuchten Duftstoffes iiber die
Antenne geleitet.

exakt eine Substanz nachzuweisen. Der BioFET mifit jedoch aufgrund seiner Konstruktion
immer die Summe aller Antennenpotentiale. Mittels der Adaptationsmethode [86] ist es den-
noch moglich, einzelne Duftstoffe gezielt zu detektieren. Dabei macht man sich die Tatsache
zunutze, daf die Antwort eines natiirlichen sensorischen Systems auf einen konstanten dufle-
ren Reiz mit der Zeit abnimmt (s. Kap. 2.2.3 und [87]). Dieses Phénomen gibt es auch beim
Menschen: So nimmt man das Ticken einer Uhr nach einiger Zeit nicht mehr wahr oder ver-
liert nach ldngerem Schauen auf eine monochromatische Flache die Wahrnehmung fiir diese
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Farbe und sieht nur noch die Komplementérfarbe.

Im Falle des BioFET wird das Prinzip der Adaptation wie folgt genutzt: Zunéchst ver-
wendet man vier verschiedene Konzentrationen des gesuchten Duftstoffes in dem Konzentra-
tionsbereich, in dem man auch die Konzentration des Analyten vermutet. Um einen mdglichst
groflen Bereich abzudecken, werden die Konzentrationen logarithmisch gewé&hlt, beispielswei-
se bei 500 ppt, 5 ppb, 50 ppb und 500 ppb. Nach der Befiillung der Glasspritzen mit diesen
Duftstandards wird zunéchst der Aktivkohlefilter geschlossen, so dafl die angesaugte Luft,
die dann iiber die Antenne stromt, von allen Duftstoffen gereinigt wird. In diesen sauberen
Luftstrom werden dann die vier Referenzkonzentrationen injiziert und die Sensorantwort ge-
messen. Anschliefend wird der Aktivkohlefilter getffnet, so daff nun die Umgebungsluft iiber
die Antenne stromt. Falls diese den gesuchten Duftstoff enthélt, adaptiert sich die Kéferanten-
ne und verliert ihre Sensitivitéit gegeniiber diesem einen Duftstoff. Injiziert man nun wieder
dieselben Referenzkonzentrationen wie zuvor, so fiihrt die Anwesenheit des gesuchten Duft-
stoffes wegen der Adaptation zu einer Verringerung der Sensorsignale. Da jeder Duftstoff an
eigenen Rezeptoren detektiert wird, durch die Referenzkonzentrationen also nur exakt ein Re-
zeptortyp auf seine Adaptation abgefragt wird, kann man mit dieser Methode einen einzelnen
Duftstoff selektiv nachweisen.



Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der Feldeffekttransistoren

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der optischen und elektronischen Charakterisierung
der Feldeffekttransistoren zunéchst ohne angekoppelte Biokomponente vorgestellt. Hier soll
insbesondere der Nachweis erbracht werden, daf} sich die hergestellten FETs aufgrund ihrer
elektrischen Eigenschaften fiir die Messung der Antennensignale eignen.

4.1.1 Optische Charakterisierung
Lichtmikroskopische Aufnahmen

FEinige der lichtmikroskopischen Bilder, die zur Kontrolle der Prozessierung von den Transis-
toren angefertigt wurden, sind in diesem Abschnitt beispielhaft wiedergegeben.

Abb. 4.1 zeigt die Ubersichtsaufnahme eines linearen Gates mit 2 pm Gatelinge. Links
und rechts des Gates erkennt man Drain bzw. Source mit den jeweiligen Kontaktoffnungen,
wo das Feldoxid bis auf das Siliziumsubstrat entfernt wurde. Weiterhin erkennt man das
Siliziumnitrid, welches das Gate bedeckt. Etwas unschérfer erscheint der Rand des organischen
Passivierungsmaterials, der um das Gate herum zu erkennen ist. Dennoch ist die Offnung
der Passivierung in den geforderten Dimensionen problemlos moglich. Betrachtet man das
Gate bei hoherer Vergrofierung (s. Abb. 4.2), erkennt man, dafl die photolithographische
Strukturierung auch bei 2 pm noch problemlos moglich ist.

Eine Ubersichtsaufnahme eines M#andergates zeigt Abb. 4.3. Durch die Faltung des Ga-
tes wird eine Gateweite von 6000 pm erreicht. Drain und Source greifen dabei fingerformig
ineinander. Auch hier erkennt man die Drain- und Source-Kontaktéffnungen und das Silizi-
umnitrid, das das Gate weitrdumig {iberdeckt. Der Rand der Passivierung folgt hier nicht
dem Méander, vielmehr wird die Passivierung weitrdumig um das Gate herum entfernt, um
eine problemlose Strukturierung zu gewiéhrleisten.

In Abb. 4.4 ist schlieBlich ein U-formiges Gate dargestellt, das von der Gateweite her einen
Kompromif§ zwischen linearem und M&andergate darstellt.

45
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Abbildung 4.1: Ubersichtsaufnahme eines ISFETs mit linearem Gate. Die Gateliinge betrigt
2 um, die Gateweite 500 pwm.

Source

Abbildung 4.2: Nahaufnahme des linearen Gates eines ISFETSs. Die Liange des Gates betrigt
2 pm.
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Abbildung 4.3: Ubersichtsaufnahme eines ISFETs mit M#andergate. Die Gatelinge betrigt
10 pm, die Gateweite 6000 pm und der Abstand zwischen zwei Miandern 30 pm. Als weifle
Linien sind die Schnittebenen der Oberflichenprofilmessungen eingezeichnet (s. Kap. 4.1.1).
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Abbildung 4.4: Ubersichtsaufnahme eines ISFETs mit U-férmigem Gate. Die Gatelinge
betriagt 5 pm, die Gateweite 1000 um und der Abstand zwischen den beiden Schenkeln 20

pm.



48 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion

Oberflichenaufnahmen mit der Tastschnittmethode

In Abb. 4.5 und Abb. 4.6 ist jeweils ein Schnitt durch das Oberflichenprofil eines Transi-
storgates (Maandergate) dargestellt, das mit der Tastschnittmethode gewonnen wurde. Die
betreffenden Schnittebenen sind in Abb. 4.3 eingezeichnet. Bei den gezeigten Abbildungen ist
zu beachten, dal durch die unterschiedliche vertikale und laterale Skalierung (nm im Vergleich
zu pm) die GroBenverhiltnisse stark verzerrt wiedergegeben sind.

Réander des Source-Gebietes

Siliziumnitrid /\ Siliziumnitrid
/

>

>‘“' / " 109.9 %

l[ 1/ Maandergate \[ l £@.@ °
) y 9 J1 1 |Feldoxid ve T
A T e 3
T
RRRRAI e 8

T It =T =TT 1T858 Tese o0 ® \%

Laterale Abmessungen (um)

Abbildung 4.5: Hohenprofil eines Miandergates im Sourcegebiet.

In Abb. 4.5 liegt die Schnittebene im Sourcegebiet. Von auflen kommend trifft man
zunéchst auf die Kante des Siliziumnitrids, die hier eine Hohe von ca. 100 nm hat. An-
schlieflend trifft man auf den Rand des Source-Gebietes, wo die Oberflache niedriger liegt, da
dort das Oxid fiir die Dotierung entfernt werden mufite und somit das Feldoxid diinner ist.
Die einzelnen Méander des Gates liegen dann noch einmal tiefer weil hier auf dem Silizium-
substrat anstelle des Feldoxids nur die relativ diinnen Gateisolatorschichten liegen. Die Tiefe
der M#andergrdben entspricht mit ca. 150 nm bis auf eine geringe Abweichung der Differenz
aus der Dicke der Feldoxidschicht (270 nm) und der Dicke der Gateisolatorschicht (zusammen
ca. 130 nm).

In Abb. 4.6 liegt die Schnittebene im Draingebiet. Hier trifft man von aufien kommend
zundchst auf den Rand des Drain-Gebietes, wo die Oberfléche tiefer liegt. Erst dann folgt die
Kante des Siliziumnitrids, wie oben mit einer Hohe von ca. 100 nm. Das M&andergate hat die
gleiche Struktur wie oben, allerdings werden hier 12 statt 10 Maander durchquert (s. Abb.
4.3).

Die Abweichungen zwischen der nominellen und der gemessenen Dicke der Siliziumni-
tridschicht erklédrt sich zum einen aus einer gewissen Ungenauigkeit der Héhenmessung, die
im Bereich von 10 nm liegt, und zum anderen aus einer gewissen Schwankung der Abschei-
derate bei dem PECVD-Verfahren, mit dem die Siliziumnitridschicht hergestellt wurde. Da
die gewiinschte Schichtdicke iiber die ProzeSdauer reguliert wird, fithren Anderungen in der
Abscheiderate immer zu einer entsprechenden Anderung der tatsichlichen Schichtdicke.
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Abbildung 4.6: Hohenprofil eines M#dandergates im Draingebiet.
4.1.2  Elektronische Charakterisierung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der elektronischen Charakterisierung der MOSFET's
und ISFETSs vorgestellt.

In Abb. 4.7 ist — stellvertretend fiir die unterschiedlichen Gategeometrien — ein typi-
sches Kennlinienfeld eines ISFETSs mit linearem Gate dargestellt. Man erkennt bei den Ein-
gangskennlinien die theoretisch errechnete quadratische Abhingigkeit des Drainstroms von
der Gatespannung sowie im Ausgangskennlinienfeld den Ubergang vom ungesittigten in den
geséttigten Bereich.

In Tab. 4.1 sind Mittelwerte fiir die maximalen Steilheiten von MOSFETs und ISFETSs
verschiedener Gategeometrien aufgelistet. Zusétzlich wurde die theoretisch zu erwartende
Steilheit nach Gl. 2.15 berechnet, da die maximale Steilheit immer im S&ttigungsbereich
erreicht wird. Dabei wurden die Werte fiir U, und U; aus den Kennlinienfeldern bestimmt.
Die Kapazitét der Isolatorschicht errechnet sich aus den Dielektrizitéitskonstanten (4 bzw.
7,5) sowie den Dicken (30 nm bzw. 70 nm) von Siliziumdioxid und Siliziumnitrid. Fiir die
Elektronenbeweglichkeit im Kanal wurde ein Wert von 350 cm?/Vs gewihlt. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dal bei der theoretischen Berechnung eine konstante mittlere Beweglichkeit
im Kanal angenommen wurde. Diese ist jedoch niedriger anzusetzen als der Literaturwert fiir
die Beweglichkeit im Siliziumvolumen [17].

Tabelle 4.1: Transistorsteilheit bei verschiedenen Gategeometrien. Die Substratspannung
betrug 0 V. In der letzten Spalte ist der theoretische Wert geméfl Gl. 2.15 eingetragen.

| Gategeometrie ‘ Steilheit MOSFET | Steilheit ISFET ‘ theor. Steilheit ‘
10 x 6000 pm (M&ander) | 9,4 + 0,2 mS (n=8) | 9,8 £ 0,2 mS (n=6) 29,8 mS
10 x 3000 pm (Mdander) | 5,8 + 0,2 mS (n=8) | 6,3 + 0,3 mS (n=6) 17,0 mS
5 x 500 pm (linear) 7,0 £ 0,2 mS (n=10) | 6,1 £+ 0,1 mS (n=12) 6,8 mS
10 x 1000 pm (U-Brmig) | 2,4 £ 0,1 mS (n=8) | 2,9 + 0,4 mS (n=16) 3,8 mS
5 x 100 pm (linear) 2,0 £ 0,1 mS (n=5) | 2,1 £0,1 mS (n=8) 2,0 mS
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Abbildung 4.7: Eingangskennlinienfeld (A) und Ausgangskennlinienfeld (B) eines ISFETSs
mit linearem Gate (5 x 500 pm?). Die Gatespannung wurde zwischen -2 V und 4 V sowie
die Drain-Source-Spannung zwischen 0 V und 4 V variiert.

Anhand der Zahlenwerte erkennt man zunéchst, dafl wie erwartet der Unterschied in der
Steilheit zwischen MOSFETs und ISFETSs sehr gering ist, woraus man folgern kann, dafl der

Elektrolytkontakt der ISFET-Gates dem Metallkontakt der MOSFETSs qualitativ gleichwertig
ist.

Weiterhin skaliert die Steilheit mit dem W /L-Verhiltnis der Transistorgates, allerdings
bleibt der Zugewinn insbesondere bei den M#andergates deutlich hinter dem theoretischen
Wert zuriick. Das 148t sich damit erklaren, dafl aufgrund der relativ engen Faltung der Gates
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die Ausbildung der Raumladungszone gestort wird, so dafl die Steuerwirkung der gefalte-
ten Gates hinter denen der linearen Gates zuriickbleibt. Bei letzteren erhélt man eine gute
Ubereinstimmung zwischen berechnetem und gemessenen Wert (s.a. [88, 71]).

In Abb. 4.8 ist die maximale Steilheit verschiedener MOSFETSs bei unterschiedlichen
Substratspannungen aufgetragen. Je nach Gategeometrie wurde die maximale Steilheit bei
verschiedenen Gatespannungen erreicht (s.a. Abb. 4.16). Wie erwartet zeigt sich hier keine
Abhéngigkeit der Steilheit von der Substratspannung, da diese iiber den Substratsteuereffekt
lediglich die Eingangskennlinie ldngs der Spannungsachse verschiebt, ihre Steigung jedoch
nicht #ndert (s. Kap. 2.1.2). Nur eine Anderung der Steigung der Eingangskennlinie hiitte
nach der Theorie Auswirkungen auf die Steilheit der Transistoren.

In Abb. 4.9 ist analog zu den MOSFETs die Steilheit verschiedener ISFETSs bei unter-
schiedlichen Substratspannungen aufgetragen. Bei fast allen Transistoren ist die Steilheit wie-
der unabhéngig von der Substratspannung. Dabei stimmt auch die Steilheit der ISFETSs mit
der Steilheit der MOSFETs gleicher Gategeometrie gut iiberein (vgl. Abb. 4.8). Bei den
ISFETs gibt es jedoch Ausreifler: Bei einigen Transistoren, bei denen das Siliziumnitrid nach
einem anderen Rezept mit einer hoheren Abscheiderate hergestellt wurde (Nitrid 2, [76]),
erkennt man eine deutliche Abnahme der Steilheit bei negativen Substratspannungen. Ein
moglicher Erkldrungsansatz fiir dieses Verhalten liegt in einer schlechteren Qualitédt dieses
Nitrids. So konnen bei betragsméfig hoheren Spannungen Leckstrome flieen, die das Zu-
standekommen des Feldeffektes behindern und damit die Steuerwirkung der Gatespannung
herabsetzen.

In Abb. 4.10 ist die Schwellwertspannung verschiedener MOSFET's bei unterschiedlichen
Substratspannungen aufgetragen. Man erkennt, wie in der Theorie vorhergesagt, einen ne-
gativen Zusammenhang zwischen der Schwellwertspannung und der Substratspannung. Die-
ser rithrt daher, dafl eine zusétzliche am Substrat angelegte Spannung die Ausbildung der
Raumladungszone beeinflufit und dadurch die Eingangskennlinie entlang der Spannungsachse
verschiebt. Eine negative Substratspannung fiihrt somit zu einer Zunahme von Uy

Eine Ausnahme bildet lediglich der Transistor mit dem linearen Gate; er zeigt praktisch
kein Ansprechen auf die Substratspannung. Eine mogliche Erklarung hierfiir kénnte in ei-
nem Fehler auf der Maske liegen: Da der Substratkontakt iiber einen photolithographischen
Prozefl auf der Vorderseite der Chips angebracht wurde, kéonnte durch einen Prozefifehler
der Kontaktwiderstand zum Siliziumsubstrat zu grofi geworden sein. Weiterhin erkennt man,
daf} es sich bei den vorliegenden MOSFETSs um selbstleitende Transistoren handelt, da die
Schwellwertspannung negativ ist. Das bedeutet, dafl selbst ohne angelegte Gatespannung der
Kanal invertiert ist, so daf} bei entsprechender Drain-Source-Spannung ein Strom flieflen kann.
Im Gegensatz zur Steilheit ist die Schwellwertspannung jedoch nicht von der Gategeometrie
abhéngig, was sich in den Messungen bestétigt. Die Schwellwertspannungen aller Transistoren
liegen nah beieinander.

In Abb. 4.11 ist die Schwellwertspannung verschiedener ISFETSs bei unterschiedlichen
Substratspannungen aufgetragen. Man erkennt prinzipiell dieselbe negative Abhéngigkeit wie
schon bei den MOSFETSs, allerdings fillt eine deutlich hohere Streuung der Schwellwertspan-
nungen auf, die soweit geht, dafl ein Transistortyp sogar selbstleitend wird, also eine negative
Schwellwertspannung aufweist. Dieses Verhalten ist theoretisch nicht zu erwarten, auch hier
sollte U, fiir alle Gategeometrien vergleichbar grof§ sein. Da der einzige Unterschied zwischen
den MOSFETSs und den ISFETSs in der Art der Gatekontaktierung liegt (Metall bzw. Elektro-
lyt), mufl die Ursache fiir dieses Verhalten hier zu suchen sein. Denkbar wiire beispielsweise,
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Abbildung 4.8: Maximale Steilheit von MOSFETSs bei verschiedenen Substratspannungen.
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Abbildung 4.9: Maximale Steilheit von ISFETSs bei verschiedenen Substratspannungen.
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Abbildung 4.10: Schwellwertspannung von MOSFETs bei verschiedenen Substratspannun-
gen.
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Abbildung 4.11: Schwellwertspannung von ISFETs bei verschiedenen Substratspannungen.
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dafl sich bei der Abscheidung der Gateisolatorschichten aufgrund von Verspannungen Ris-
se gebildet haben, in die der Elektrolyt eindringen und lokale Korrosion verursachen kann.
Dadurch konnte die Kapazitdt der Isolatorschichten verdndert werden, so dafl eine unter-
schiedliche effektive Gatespannung am Transistor anliegt. Dieser Vorgang koénnte dann in der
Tat zu einer Verschiebung der Eingangskennlinie und somit zu einer scheinbaren Anderung
von Uy fithren. Auch bei den ISFETSs fallt wieder die fehlende Abhéngigkeit bei dem linearen
Gate auf, was die Vermutung eines systematischen Fehlers bei der Prozessierung untermauert.

Um nun den ISFET als Transducer fiir die Signale der Insektenantenne zu nutzen, wird
er im Constant-Voltage-Mode (CVM) betrieben (s. Kap. 3.3.1). Fiir die Untersuchung seines
Ubertragungsverhaltens wurden die Antennensignale mit Hilfe einer Konstantspannungsquelle
simuliert. Ein Beispiel fiir eine solche Kalibriermessung ist in Abb. 4.12 gezeigt. Der Transistor
hatte eine Gateldnge von 5 um und eine Gateweite von 100 pm. Da die unterschiedlichen
Gatespannungen zusétzlich zu der Gatespannung des Arbeitspunktes in Form von Stufen
appliziert wurden, ergab sich als Antwort des FET je ein Peak nach oben (ansteigende Flanke)
bzw. nach unten (abfallende Flanke). Jede Spannungsstufe wurde zwei Mal gemessen. Die
aus der Messung resultierende Kalibrierkurve in Abb. 4.12 B) zeigt eine sehr gute Linearitét,
verbunden mit einer Steigung von 1,56 £+ 0,03 pA/mV.

Um nun die Eignung verschiedener Gategeometrien fiir das Auslesen der Antennensignale
zu vergleichen, wurde als Vergleichswert jeweils die Stromantwort auf einen Signalpeak von
2 mV Hohe gewéhlt. Der Arbeitspunkt des Transistors wurde dabei variiert. Stellvertretend
fiir die unterschiedlichen Gategeometrien sind in Abb. 4.13 drei Kurven dargestellt. Zunéchst
erkennt man einen Zusammenhang zwischen der Signalhche der Transistoren und den gewéhl-
ten Spannungen des Arbeitspunktes. Dieses Verhalten ist zu erwarten, weil der Zusammen-
hang zwischen Signalh6he und Gatespannungsstufe wiederum durch die Steilheit gegeben
wird. Diese ist aber gemafl GI. 2.15 von der Gatespannung des Arbeitspunktes abhingig.
In diesem Fall resultiert also ein Arbeitspunkt, der durch U, = 1,5 V sowie Upg = 1,5 V
gegeben ist, in den hoéchsten Drainstromsignalen. Weiterhin erkennt man ein unterschiedli-
ches Verhalten der verschiedenen Gategeometrien. Wie schon bei der Steilheit erhélt man
entsprechend auch bei den Signalhthen die besten Resultate fiir ein méanderférmiges Gate
mit hohem W /L-Verhéltnis. Allerdings zeigt auch hier ein lineares Gate wieder ein besseres
Verhalten als ein U-Gate, das hier die niedrigsten Signalhohen liefert.

Da die nachzuweisenden Antennensignale ebenfalls in der Gréflenordnung von einigen p A
liegen, 1d3t sich somit feststellen, dafi es mit den hergestellten ISFETs grundsétzlich moglich
ist, die entsprechenden Spannungssignale zu detektieren und in einen hinreichend grofien
Drainstrom umzuwandeln.

Da das Rauschen des FETs die Nachweisempfindlichkeit des gesamten Sensors bestimmt,
wurde in Abb. 4.14 das Rauschen des Drainstroms bei denselben ISFETs aufgetragen, an de-
nen auch oben die Signalhthe bestimmt wurde. Man erkennt, dafl sich das Rauschen der ein-
zelnen Transistoren nur unwesentlich unterscheidet und mit wachsendem Arbeitspunkt leicht
ansteigt. Lediglich das groflere Maandergate stellt hier mit einem dreifach héheren Rauschen
eine Ausnahme dar. Das Drainstromrauschen eines ISFETSs setzt sich aus mehreren Kompo-
nenten zusammen. Zunéchst weisen die elektronischen Bausteine der Auswerteschaltung ein
gewisses Eigenrauschen auf. Dieses wurde durch Messungen ohne angeschlossenen Transistor
zu etwa 50 nA bestimmt, trigt also zum Gesamtrauschen praktisch nicht bei. Die signifi-
kanteren Bestandteile des Rauschens werden durch die Elektronen im Kanal des Transistors
sowie durch die Grenzflichen zwischen Silizium und Siliziumdioxid bzw. durch die Elektrolyt-
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Abbildung 4.12: Kalibrierung eines ISFETSs mit einer Konstantspannungsquelle. A) Zeitli-
cher Verlauf des Drainstroms mit den Peaks als Antwort auf die Gatespannungsstufen. Die
Hohe der Stufen betrug zwischen 100 uV und 1000 1V in Stufen von 100 uV. Der Arbeits-
punkt des Transistors war durch Ug = 2V sowie Upgs = 2V gegeben. B) Die resultierende
Kalibrierkurve weist eine gute Linearitiit auf (r=0,9983). Jeder Mefpunkt ist das Mittel aus
vier Werten.
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Isolator-Grenzfliche verursacht [89, 90]. Die mit der Einstellung des Gleichgewichtspotentials
an der Grenzfliche verkniipften elektrochemischen Prozesse (s. Kap. 2.1.3) tragen aufgrund
ihres statistischen Charakters besonders zum Rauschen bei.

Der entscheidende Wert fiir die Signalmessungen an den Insektenantennen ist nun jedoch
das Signal/Rausch-Verhéltnis, da durch diese GroBe die untere Nachweisgrenze bestimmt
wird. Das Signal/Rausch-Verhiltnis ergibt sich, indem man die Signalh6he durch das jewei-
lige Rauschen dividiert. Das Ergebnis ist in Abb. 4.15 dargestellt. Auch hier ergibt sich ein
dhnliches Bild wie in den vorhergehenden Diagrammen: Man erkennt einen Zusammenhang
zwischen der Hohe des Signal/Rausch-Verhiltnisses und des Arbeitspunktes. Wieder weist
das Méaandergate die besten Eigenschaften auf, gefolgt von dem ISFET mit dem linearen
Gate und dem U-Gate. Interessanterweise zeigt sich also auch hier, dal eine Erhchung des
W /L-Verhéltnisses nicht unter allen Umsténden vorteilhaft ist. Durch die verhéltnisméBig
enge Faltung der einzelnen Schenkel verliert man sowohl bei den U-Gates als auch bei den
Méandergates einen grofien Teil der Steilheit und damit des Signal/Rausch-Verhéltnisses. Es
scheint also erforderlich zu sein, das Gatelayout dahingehend zu modifizieren, dafl der Abstand
zwischen den einzelnen Gateschenkeln erhcht wird.

Sehr wichtig fiir den Betrieb des Transistors im Constant-Voltage-Mode (s. Kap. 3.3.1) die
Wahl eines geeigneten Arbeitspunktes in Gestalt der Gatespannung U, und der Drain-Source-
Spannung Up,g. In erster Nédherung wihlt man den Arbeitspunkt anhand des Kennlinienfeldes
so, daf3 die Steilheit maximal wird. Da die Steilheit mit wachsender Drain-Source-Spannung
zunéchst zunimmt, wird man fiir U, g einen mdoglichst groffen Wert wihlen. Bei der Gatespan-
nung gibt es ein Maximum der Steilheit, da der Drainstrom bei Erhéhung der Gatespannung
nicht beliebig weit ansteigt. Sinnvollerweise wéhlt man zunéchst die optimale Gatespannung
und dann die entsprechende Drain-Source-Spannung. In der Regel liegt diese dann in dersel-
ben Groélenordnung.

Anhand der unterschiedlichen Kennlinienfelder in Abb. 4.16 erkennt man, dafi die Ga-
tespannung, bei der die maximale Steilheit erreicht wird, je nach Gategeometrie und W/L-
Verhiltnis unterschiedlich ist. Die hochste Gatespannung ist mit 3,2 V bei dem linearen Gate
erforderlich, die niedrigste dagegen mit 1,1 V bei einem M&andergate. Damit zeigt sich ein
wichtiger Vorteil der Madandergates, da hier die hochste Steilheit bei moglichst niedriger Ga-
tespannung erreicht wird.

Neben dem W/L-Verhiltnis ist die Schwellwertspannung die zweite Groe, welche die
Grofle der Gatespannung beeinflufit. Je kleiner nédmlich die Schwellwertspannung, desto kleiner
ist die Gatespannung, die man fiir die maximale Steilheit beno6tigt. Eine kleine Gatespannung
ist vorteilhaft, weil damit auch an der Passivierung und an der Insektenantenne eine kleinere
Spannung anlegt, was fiir beide die Belastung wéhrend der Messung vermindert und die
Lebensdauer des Sensors erhoht. In diesem Sinne ist eine negative Schwellwertspannung, wie
sie bei den vermessenen Transistoren zu finden ist, durchaus wiinschenswert. Auch Bergveld
empfiehlt fiir ISFETSs, die mit Elektrolytkontakt betrieben werden, eine Schwellwertspannung
von ca. -1 V [21].

Zusitzlich muB in diesen Uberlegungen noch das Optimum des Signal/Rausch-Verhilt-
nisses beriicksichtigt werden. Da auch das Signal/Rausch-Verhiltnis bei hoherem Arbeits-
punkt besser wird, bleibt die Notwendigkeit einen Kompromify zwischen guter Verstirkung
des ISFETSs und geringer Belastung der Strukturen zu finden.

Neben dem Arbeitspunkt ist die Substratspannung Ug ein weiterer Parameter, den man
bei der Messung sinnvoll wéhlen sollte. In den vorgestellten Messungen wurde Ug = 0 gewéhlt,



4.1. Charakterisierung der Feldeffekttransistoren 57

7 -
i —A— 10 x 3000 pr? (Maander, n=4)
6 —[— 5 x 500 pn?? (linear, n=6)
| *.* 10 x 1000 pm’ (U, n=6) /§
N 5 n /
g- 4
N 4 =
0]
:_g) 4
s %] =
2 %
» 27
11 )
[
)l ./0
0 T T T T T
0,5 1,0 1,5
Arbeitspunkt (V)

Abbildung 4.13: Signaliibertragungsverhalten von ISFETSs verschiedener Gategeometrien bei
verschiedenen Arbeitspunkten zwischen 0,5 V und 1,5 V. Die applizierte Gatespannungsstufe

hatte eine Hohe von 2 mV. Gatespannung und Drain-Source-Spannung des Arbeitspunktes
hatten hier jeweils identische Werte.
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Abbildung 4.14: Drainstromrauschen von ISFET's verschiedener Gategeometrien bei unter-
schiedlichen Arbeitspunkten zwischen 0,5 V und 1,5 V. Gatespannung und Drain-Source-
Spannung des Arbeitspunktes hatten hier jeweils identische Werte.
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Abbildung 4.15: Signal/Rausch-Verhiltnis von ISFETs verschiedener Gategeometrien bei
unterschiedlichen Arbeitspunkten zwischen 0,5 V und 1,5 V. Gatespannung und Drain-
Source-Spannung des Arbeitspunktes hatten hier jeweils identische Werte.
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Abbildung 4.16: Steilheit von ISFETSs in Abhéngigkeit von der Gatespannung. Die Drain-
Source-Spannung betrigt 4 V.
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weil es aus den bereits erwéhnten Griinden bei ISFETs grundsétzlich vorteilhaft ist, moglichst
kleine Spannungen von auflen an den Sensor anzulegen. Auflerdem wird die Steilheit durch
die Wahl der Substratspannung nicht beeinfluflt.

4.2 Charakterisierung der Insektenantenne

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Charakterisierung der Insektenantenne mit Hilfe
der Impedanzspektroskopie vorgestellt.

4.2.1 Impedanzspektroskopie an Insektenantennen

Die Impedanzspektroskopie wurde in dieser Arbeit eingesetzt, um die elektrischen KEigen-
schaften der isolierten Insektenantennen unter verschiedenen Bedingungen zu untersuchen.
In Abb. 4.17 ist zunéchst ein typisches Impedanzspektrum der Antenne eines Kartoffelkéfers
eingezeichnet. Man erkennt im wesentlichen zwei Anteile: Der horizontale Verlauf der Ampli-
tude im niederfrequenten Bereich, verbunden mit einer Phase von 0 Grad, entspricht einem
ohmschen Anteil der Impedanz. Der (in der gewihlten doppellogarithmischen Auftragung) li-
near abfallende Verlauf der Amplitude im hochfrequenten Bereich, verbunden mit einer Phase
von —90 Grad, entspricht einer kapazitiven Komponente. Entsprechend diesem Ergebnis wur-
de fiir eine theoretische Beschreibung ein Ersatzschaltbild gewéhlt, bei dem Kapazitdt und
ohmscher Widerstand der Antenne parallel geschaltet sind. Dabei ist zu beachten, dafl die
ImpedanzmefBbriicke selbst bereits eine Eingangskapazitit von 103 pF aufweist (gemessen an
den offenen Zuleitungen). Das Ersatzschaltbild und das entsprechende theoretische Impedanz-
spektrum sind ebenfalls in Abb. 4.17 dargestellt. Mit einem Ohmschen Widerstand von 2,3
MS und einer Antennenkapazitiit von 21 pF erhilt man eine gute Ubereinstimmung zwischen
den theoretisch berechneten Werten und den gemessenen Daten. Lediglich der Ubergang zwi-
schen ohmschem und kapazitivem Bereich wird nicht ideal modelliert, hier ist vermutlich noch
ein phasenkonstantes Element beteiligt. Die Storung bei 60 Hz wird durch Einstreuungen der
Netzspannung verursacht. Insgesamt 148t sich feststellen, dafl die Antenne im niederfrequenten
Bereich iiberwiegend ohmsche Anteile aufweist.

Im Vergleich dazu ist in Abb. 4.18 das Impedanzspektrum einer Antenne des ,,Stahlblauen
Kiefernprachtkéfers“ dargestellt.

Man erkennt einen sehr dhnlichen Verlauf wie beim Impedanzspektrum der Kartoffelkéfer-
antenne, wobei die Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen Impedanzspektrum und dem
berechneten Ersatzschaltbild hier sehr gut ist. Im Ersatzschaltbild wurde die Antennenim-
pedanz durch einen ohmschen Widerstand von 2,739 M) und eine Kapazitidt von 105 pF
modelliert, zu der wiederum die Eingangskapazitit des Mefigerdtes wesentlich beitrégt. Ins-
gesamt ist festzuhalten, dafl das elektrische Verhalten von Antennen verschiedener Spezies
vergleichbar ist.

Da sich anhand der ersten Messungen gezeigt hat, dafl der niederfrequente Teil charakteri-
stisch fiir die Antenne ist, wiahrend der hochfrequente Bereich von der Eingangskapazitit des
Mefigerites dominiert wird, wurde im folgenden die Antennenimpedanz bei einer Frequenz
von 100 mHz ausgewertet. Dabei wurde zuné&chst die zeitliche Entwicklung der Impedanz
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Abbildung 4.17: Impedanzspektrum der Antenne eines Kartoffelkéfers. Die Frequenz der
Wechselspannung wurde zwischen 100 mHz und 100 kHz variiert.
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Abbildung 4.18: Impedanzspektrum der Antenne eines Kiefernprachtkéfers. Die Frequenz
der Wechselspannung wurde zwischen 1 Hz und 100 kHz variiert.
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untersucht. Ein typisches Ergebnis ist in Abb. 4.19 dargestellt. Jeder Mefipunkt entspricht
hier einer Impedanzmessung.
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Abbildung 4.19: Zeitlicher Verlauf der Impedanzamplitude einer Kartoffelkéferantenne.

Man erkennt, dafl die Impedanzamplitude hier wihrend ca. 80 Minuten praktisch kon-
stant bleibt, um dann in den néchsten 80 Minuten um einen Faktor 3 zuzunehmen. Diese
Erhohung des ohmschen Anteils der Antennenimpedanz kénnte mehrere Ursachen haben:
Zum einen kénnte ein Austrocknen der Antenne ihre elektrolytische Leitfahigkeit vermindern.
Die Antennenenden tauchen zwar wiahrend der gesamten Mefidauer in eine Elektrolytlosung,
dennoch koénnte aber nicht zuletzt durch den sténdig iiber die Antenne geleiten Luftstrom
der Mittelteil der Antenne dehydrieren. Zum anderen lige eine mogliche Erklarung in einer
nachlassenden biochemischen Aktivitdt der Antenne. Da die Antennenimpedanz zumindest
teilweise iiber die Zellmembranen der beteiligten Neuronen hinweg gemessen wird, wiirde sich
eine Erhchung des Membranwiderstandes bemerkbar machen. Dieser kénnte dadurch verur-
sacht werden, dafl die Ionenkanile in der Membran sich nicht mehr 6ffnen, weil die dafiir
benotigten ATP-Reserven verbraucht sind (s. Kap. 2.2.2). Moglicherweise ist der Impedan-
zanstieg sogar mit dem Versagen der Antenne bei der Duftstoffdetektion korreliert. Dies lief3
sich aber nicht direkt nachweisen, weil es aufgrund der Limitierung des Meflaufbaus nicht
moglich war, gleichzeitig und an der selben Antenne Impedanzspektren aufzunehmen und
Duftstoffmessungen durchzufiihren. Ein Indiz fiir diese Annahme ist jedoch in der Tatsache
zu sehen, dafl die Zeit, nach der ein Impedanzanstieg beobachtet wurde, relativ genau mit
der in Kap. 4.3.2 ermittelten mittleren Antennenlebensdauer iibereinstimmt.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einflufl verschiedener Duftstoffkonzentrationen
auf die Impedanzamplitude untersucht. Das Ergebnis ist in Abb. 4.20 dargestellt. Man er-
kennt, dal die Impedanzamplitude ohne Duftstoff zunéichst einen stabilen Wert aufweist, der
sich nach der Duftstoffapplikation drastisch erniedrigt. Ohne Duftstoff erreicht die Impedanz-
amplitude wieder den Ausgangswert und steigt sogar noch leicht dariiber hinaus, was eventuell
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Abbildung 4.20: Einflufl verschiedener Duftstoffkonzentrationen auf die Impedanzamplitude
einer Kartoffelkaferantenne.

als erster Hinweis auf ein Versagen der Antenne gewertet werden kann. Uberraschend ist le-
diglich, dal die Abnahme der Impedanzamplitude in keiner Weise konzentrationsabhéngig
ist, obwohl die Duftstoffkonzentration um mehrere Gréflenordnungen variiert wurde.

Die Tatsache, daf3 die Impedanzamplitude iiberhaupt abnimmt, liefe sich zunichst wieder
mit der Hypothese erklaren, dafl die Zellmembranwiderstdnde abnehmen, weil durch die Duft-
stoffdetektion Ionenkanéle gedffnet werden, so dafl in Anwesenheit von Duftstoffmolekiilen im
Mittel mehr Tonenkanéle gedffnet sind als ohne Duftstoff. Uber die fehlende Konzentrations-
abhéngigkeit konnen lediglich Vermutungen angestellt werden: Eventuell macht sich hier der
Alterungsprozefl der Antenne schon frith bemerkbar, so dafl relativ gesehen immer weniger
Tonenkanéle 6ffnen und der Membranwiderstand im Mittel gleich bleibt.

Zuletzt wurde in ersten Ansétzen der Einflufl einer an den Antennenenden anliegenden
Biasspannung auf die Impedanzamplitude untersucht. Dadurch sollte tiberpriift werden, ob
die elektrischen Eigenschaften der Antenne tatsichlich auf die der einzelnen Sensillen und
damit der Neuronen zuriickzufithren sind. Durch das Anlegen einer Spannung an die Zell-
membranen wiirde man durchaus eine Anderung ihres elektrischen Verhaltens erwarten. Eine
entsprechende Messung ist in Abb. 4.21 dargestellt.

Man erkennt hier als Reaktion auf die angelegte Gleichspannung eine deutliche Abnahme
der Impedanzamplitude bei einer Spannung von 0,5 V bzw. 1 V. Auch dieses Verhalten der
Antenne konnte in der Tat auf zelluldrer Ebene erkldrt werden: Wie bereits in Kap. 2.2.2
erldutert, gibt es in den Neuronen immer auch spannungsgesteuerte Ionenkanéle, die fiir die
Weiterleitung der Aktionspotentiale benotigt werden. Moglicherweise werden solche Kanéle
durch die Biasspannung geodffnet, was wiederum zu einer Erniedrigung des Membranwider-
standes fiihren wiirde.

Insgesamt konnte somit anhand der impedanzspektroskopischen Untersuchungen gezeigt
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Abbildung 4.21: Einflu} einer Biasspannung auf die Impedanzamplitude einer Kartoffel-
kéferantenne.

werden, daf} es sich bei Insektenantennen nicht nur um elektrisch passive Bauelemente handelt,
sondern daf} sie im Gegenteil eine elektrische Aktivitat aufweisen, die entscheidend fiir die
Funktion des Biosensors ist und die moglicherweise auf zelluldrer Basis erklédrt werden kann.
Insbesondere sind diese Ergebnisse in Ubereinstimmung mit der Theorie von Kaissling [42],
nach der das Antennensignal als Summensignal der Einzelsensillen und damit der einzelnen
Nervenzellen verstanden werden kann, so daf} sich die beobachteten Abhéngigkeit insbesondere
von der Anwesenheit eines Duftstoffes ergibt.

4.3 Charakterisierung des BioFET

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die Charakterisierung der Feldeffekttransistoren
sowie der isolierten Antenne beschrieben wurde, steht nun die Charakterisierung des Gesamt-
systems BioFET, bestehend aus Antenne und FET, im Vordergrund.

4.3.1 Grundlegende Untersuchungen

In diesem Kapitel werden einige Voruntersuchungen beschrieben, die vor dem eigentlichen
Duftstoffnachweis mit dem Sensor erforderlich waren.
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Funktion des FET nach Ankopplung der Antenne

Nach der Ankopplung der Antenne an den Feldeffekttransistor mufi zunéchst gezeigt wer-
den, dafl der FET durch die Antenne in seiner Funktion nicht beeintriachtigt wird, also nach
wie vor einwandfreie Kennlinien und eine hinreichende Steilheit zeigt. Das ist insbesondere
deswegen nicht trivial, weil die Gatespannung, die zur Einstellung des Arbeitspunktes not-
wendig ist, nun auch iiber der Insektenantenne anliegt. In Abb. 4.22 ist die Steilheit eines
ISFETSs bei verschiedenen Arbeitspunkten aufgetragen. Dabei wurde bei einer Messung eine
Insektenantenne angekoppelt, bei der anderen jedoch nicht.
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Abbildung 4.22: Steilheit eines ISFET mit und ohne angekoppelte Antenne bei verschiedenen
Arbeitspunkten. Der ISFET hatte ein lineares Gate mit den Abmessungen 5 x 100 pm?.

Man erkennt eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Kennlinienfeldern,
woraus sich folgern 148t, dafl die Funktion des ISFETs auch mit angekoppelter Antenne
gewdhrleistet ist. Grundsétzlich ist dieses Verhalten zu erwarten, falls der Widerstand der
Antenne deutlich kleiner ist als der Gatewiderstand des Transistors, da dann die Gatespan-
nung am Gate und nicht an der Antenne abfillt. Da der Widerstand der Antenne, wie durch
die impedanzspektroskopischen Untersuchungen gezeigt werden konnte, im Bereich einiger
MQ liegt, sollte der durch die Dicke und die Qualitéit der Gateisolatormaterialien gegebene
Gatewiderstand mindestens 100 MS) betragen.

In Abb. 4.23 sind nochmals zwei Eingangskennlinienfelder dargestellt, die mit demselben
Transistor aufgenommen wurden. Bei Ankopplung einer funktionierenden Antenne, die im An-
schlufl bei den Duftstoffmessungen einwandfreie Signale liefert, erhilt man wie schon vorher
bei der Steilheitscharakteristik in Abb. 4.22 eine sehr gute Ubereinstimmung der Kennlinien-
felder mit und ohne Antenne (Abb. 4.23 A). Koppelt man jedoch eine Antenne an, die auf
Duftstoffapplikation nicht reagiert, so erkennt man deutliche Abweichungen der Kennlinien
mit bzw. ohne Antenne (Abb. 4.23 B). Dies deutet darauf hin, dal der Antennenwiderstand
entweder durch Austrocknung oder durch fehlende Offnung der Ionenkanile so groB ist, daf
die Ansteuerung des Gates iiber die Antenne nicht mehr einwandfrei moglich ist.
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Abbildung 4.23: Eingangskennlinienfeld eines ISFET mit funktionierender Antenne (A) und

defekter Antenne (B). Der ISFET hatte ein lineares Gate mit den Abmessungen 5 x 100
2
poe.

Festlegung der Préparationsmethode

Da die Chitinhiille, welche die Antenne umbhiillt, nicht unwesentlich zum Gesamtwiderstand
der Insektenantenne beitrégt, ist es wichtig festzustellen, ob die Spitze abgeschnitten wer-
den sollte, um den elektrischen Kontakt zwischen Antenne und Transistor zu optimieren.
Dazu ist zunéchst in Abb. 4.24 je ein Impedanzspektrum einer Antenne mit intakter und
abgeschnittener Spitze dargestellt.

Man erkennt einen deutlichen Unterschied zwischen dem Betrag der Impedanz der beiden
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Abbildung 4.24: Impedanzspektrum je einer Antenne mit intakter und abgeschnittener
Spitze.

Antennen im niederfrequenten Bereich. Ohne die zusétzliche Chitinhiille sinkt die Impedanz-
amplitude von 8 M) auf etwa 1,5 M) ab. Um nun weiter zu kléren, ob sich dieser Impedanz-
unterschied auch bei den Duftstoffmessungen auswirkt, wurden Konzentrationen zwischen 1
ppb und 100 ppm mit Antennen eines Kartoffelkifers vermessen (s. Abb. 4.25).

Man erkennt einen fast exakt parallelen Verlauf der beiden mittleren Kalibrierkurven. Bei
den Antennen mit intakter Spitze sind die Signale sogar im Mittel etwas grofler, was jedoch
nicht statistisch signifikant ist. Das wére dadurch zu erkldren, dal bei der intakten Spitze
auch die Neuronen intakt bleiben, was zu etwas hoheren Rezeptorpotentialen fithren kénnte.
Insgesamt 148t sich feststellen, dafl es fiir die auf dem BioFET-Sensoraufbau basierenden
Duftstoffmessungen nicht relevant ist, ob die Antennenspitze abgeschnitten wird. Um nun die
Antennenpréiparation moglichst einfach zu halten, wurden deshalb die Antennenspitzen bei
den nachfolgenden Messungen nicht abgeschnitten.

In diesem Zusammenhang muf} allerdings darauf hingewiesen werden, dafl das proximale
Ende der Antenne auf jeden Fall dort verletzt ist, wo die Antenne vom Kéferrumpf abgetrennt
wird. Aus diesem Grunde stellt sich die Frage, ob man hier bei der gewéhlten Meflanordnung
nicht zwischen Innen- und Auflenraum der Zelle mifit und somit ein Transmembranpotential
mit Aktionspotentialen sehen miifite, da die Neuronen in der Antenne verletzt werden. Die
Griinde dafiir, dafi bei der Messung keine Aktionspotentiale sichtbar sind, sind vor allem darin
zu suchen, daf} sich die Aktionspotentiale mehrerer Neuronen nicht wie die Rezeptorpoten-
tiale addieren, sondern sich vielmehr herausmitteln. Aktionspotentiale sind zuverléssig nur
an einem einzelnen Sensillum nachweisbar, nicht jedoch bei einer Summenpotentialmessung
iiber die gesamte Insektenantenne.
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Abbildung 4.25: Vergleich von Duftstoffmessungen an Antennen mit intakter und abge-
schnittener Spitze.

Nachweis der Dipolbildung in der Antenne

In der Theorie der Signalbildung in der Insektenantenne (s. Kap. 2.2.3) wird das Entstehen
eines Dipolpotentials bei der Duftstoffrezeption postuliert. Um diesen Dipol experimentell
nachzuweisen, wurde dieselbe Antenne eines Kartoffelkéfers in beiden moglichen Richtungen
an den Transistor angekoppelt und mit verschiedenen Duftstoffkonzentrationen beaufschlagt
(Abb. 4.26). Man erkennt, da§ auch die Richtung der Drainstrompeaks sich mit der Anten-
nenausrichtung dndert. Damit ist gezeigt, dafl die Antenne wie in der Theorie vorhergesagt
als Reaktion auf Duftstoffe einen Dipol ausbildet, dessen Potential die Kanalleitfahigkeit des
Transistors modifiziert.

Weiterhin ist in Abb. 4.26 zu erkennen, dafl die gemessenen Duftstoffsignale biphasisch
erscheinen: Einem steilen Anstieg folgt ein weniger stark ausgeprigter Uberschwinger in die
Gegenrichtung. Aus elektroantennographischen Messungen ist bekannt, daf3 die Rezeptorpo-
tentiale selbst monophasisch sind. Der Grund, daf} sie dennoch hier biphasisch erscheinen ist
in der Hochpaficharakteristik der Filter zu sehen, mit denen der Drainstrom elektronisch wei-
terverarbeitet wird. Der Hochpafl wirkt wie ein Differenzierglied, so daff man niherungsweise
die erste Ableitung des Rezeptorpotentials mifit. Dennoch ist die Hohe des Aufstrichs ein
geeignetes Maf} fiir die gemessenen Duftstoffkonzentrationen.

4.3.2 Bestimmung des Arbeitspunktes beim BioFET

In diesem Kapitel soll noch einmal auf die Wahl des Arbeitspunktes beim BioFET einge-
gangen werden. Die Wahl der Arbeitspunktes bei einem ISFET wurde bereits in Kap. 4.1.2
erdrtert. In Abb. 4.27 ist exemplarisch die Variation des Arbeitspunktes bei einem Tran-
sistor mit linearem Gate dargestellt. Man erkennt zunéchst, wie erwartet, mit steigendem
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Abbildung 4.26: Duftstoffmessungen an einer Antenne mit wechselnder Ausrichtung des
Antennendipols. A) Das proximale Ende der Antenne ist an das Gate des FET angekoppelt.
B) Die Spitze der Antenne ist an das Gate des FET angekoppelt.

Arbeitspunkt eine Zunahme der Signalhthen. Dies ist mit einer Zunahme der Steilheit des
Transistors korreliert. Ab einer bestimmten Spannung (hier ungeféihr 3 V) verschwindet je-
doch die Konzentrationsabhéngigkeit der Duftstoffpeaks, so dafl eine qualitative Messung
nicht mehr moglich ist. Moglicherweise ist an dieser Stelle die Spannungsbelastung der Kéfe-
rantenne zu grof}, so dal die Signale nach einem Alles-Oder-Nichts-Gesetz generiert werden.
Bei dem vorliegenden Transistor lag der optimale Arbeitspunkt somit bei einer Gate- sowie
Drain-Source-Spannung von 2 V.

Wie bereits gezeigt (s. Abb. 4.16), konnten diese Werte fiir Transistoren mit Maandergates
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Abbildung 4.27: Duftstoffmessung mit Variation des Arbeitspunktes (AP). Das Gate des
Transistors war linear mit den Abmessungen 5 x 100 pm?. Die Antenne eines Kartoffelk:ifers
wurde mit verschiedenen Konzentrationen des Duftstoffes cis-3-hexen-1-ol im Konzentrati-
onsbereich von 1 ppb bis 100 ppm beaufschlagt.

noch weiter reduziert werden. In Abb. 4.28 sind exemplarisch Duftstoffmessungen fiir ein
M#andergate bei verschiedenen Arbeitspunkten dargestellt. Man erkennt, dafl hier bereits
bei einem Arbeitspunkt von Upg = 1 V und U, = 0,5 V eine gute Signalhohe erreicht
wird. Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit der Steilheitscharakteristik dieser
Transistoren, die ebenfalls bei diesem Arbeitspunkt ein Maximum aufweist (s. Abb. 4.16).
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Abbildung 4.28: Duftstoffmessung mit Variation des Arbeitspunktes (AP). Das Gate des
Transistors war mianderformig mit den Abmessungen 20 x 6000 pm?. Die Antenne eines
Kiefernprachtkéfers wurde mit verschiedenen Konzentrationen des Duftstoffes Guaiacol im
Konzentrationsbereich von 100 ppt bis 10 ppb beaufschlagt.

Insbesondere durch die niedrige Gatespannung wird so die Stabilitét der Passivierung und
damit die Lebensdauer des Sensors erhoht.

Lebensdauer der isolierten Insektenantennen

Da nach dem Abtrennen der Insektenantenne vom Kéferrumpf die Versorgung mit N#hrstoffen
nicht mehr gewahrleistet ist, stirbt die Antenne nach einer gewissen Zeit ab. Dementsprechend
werden die gemessenen Signale mit der Zeit immer schwicher und sind schlielich nicht mehr
nachweisbar. Dieser Verlauf soll im folgenden ndher quantifiziert werden.

Um die Lebensdauer einer Antenne zu bestimmen, wurden sdmtliche Signale, die die-
se als Antwort auf denselben Duftstoffreiz erzeugte, zeitlich aufgetragen. Als Lebensdauer
wird dann diejenige Zeit bezeichnet, nach der kein Signal mehr mefibar ist, d.h. der Signal-
Rausch-Abstand gegen eins geht. Als Beispiel ist in Abb. 4.29 der Signalverlauf einer Kiefern-
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prachtkéferantenne wahrend einer Guaiacol-Mefireihe dargestellt. Man erkennt deutlich die
zeitliche Abnahme der Signalhdhe. In diesem Fall waren die Antennensignale nach etwa 110
min nicht mehr mebar. Auf diese Weise ergab sich fiir die Antennen des Kartoffelkéfers eine
mittlere Lebensdauer von 57 & 12 min (n = 9) sowie fiir die Antennen des Kiefernprachtkéfers
von 114 + 16 min (n = 5). Dabei wurden nur Mefreihen beriicksichtigt, bei denen sémtliche
Messungen unter denselben Bedingungen durchgefithrt wurden.

Drainstrompeak (uA)

0 20 4 60 8 100
Zeit nach Antenneneinbau (min)

Abbildung 4.29: Lebensdauer einer Kiefernprachtkiferantenne bei einer Messung mit
Guaiacol. Aufgetragen ist jeweils die Signalhohe bei einer Duftstoffkonzentration von 100
ppt.

In diesem Zusammenhang sei noch einmal auf den Anstieg der Antennenimpedanz nach
einer gewissen Zeit hingewiesen, der bei den impedanzspektroskopischen Untersuchungen
(Kap. 4.2.1) beobachtet wurde, und der vermutlich direkt mit dem Versagen der Antennen
korreliert.

4.3.3 Nachweis organischer Duftstoffe

In diesem Kapitel soll gezeigt werden, wie empfindlich verschiedene Kéferspezies auf unter-
schiedliche Duftstoffe reagieren und in welchen Konzentrationsbereichen der Nachweis organi-
scher Duftstoffe mit dem entwickelten Biosensor moglich ist. Da die Empfindlichkeit der An-
tennen mit der Zeit abnimmt (s. Kap. 4.3.2), wurden die Signalhohen auf einen Referenzwert
(eine bestimmte Duftstoffkonzentration) bezogen und anschlieffend gemittelt. Auf diese Weise
wurden die Kalibrierkurven nicht durch die nachlassende Antennenempfindlichkeit verfilscht.

In Abb. 4.30 ist eine typische Kalibrierkurve eines Sensors mit einer Kartoffelkéferanten-
ne fiir cis-3-hexen-1-ol gezeigt. Man erkennt zunéchst einen sehr grolen dynamischen Bereich
zwischen etwa 1 ppb und 100 ppm. Die untere Nachweisgrenze liegt somit bei etwa 1 ppb.
Dieses Verhalten ist mit der Fahigkeit des Kartoffelkéfers konsistent, den Duft seiner Futter-
pflanze, der zu groflen Teilen aus cis-3-hexen-1-ol besteht, sehr empfindlich zu detektieren.
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Abbildung 4.30: Kalibrierkurve des Kartoffelkéfer-Biosensors fiir cis-3-hexen-1-ol. Zwischen
100 ppt und 100 ppb wurden je 6 Meflwerte gemittelt.

Beriicksichtigt man die Tatsache, dafl bei noch hoheren Konzentrationen, die jedoch fiir die
Anwendung nicht mehr interessant sind, eine Sattigung des Signals zu erwarten ist, so ergibt
sich die bereits im theoretischen Teil vorhergesagte sigmoidale Form der Kalibrierkurve (s.
Kap. 2.2.3).

Im Gegensatz dazu ist in Abb. 4.31 die Kalibrierkurve des Kartoffelkéfer-Biosensors fiir
den Duftstoff Guaiacol dargestellt. Man erkennt auf Anhieb eine deutlich héhere Nachweis-
grenze als fiir Hexenol, da erst bei etwa 50 ppb ein eindeutiges Signal zu erkennen ist. Die
Peaks bei den niedrigen Konzentrationen sind vermutlich nicht duftstoffinduziert, da hier noch
keine Konzentrationsabhéngigkeit zu erkennen ist, sondern stammen von Mechanorezeptoren
an der Insektenantenne [42].

Als dritter Duftstoff wurde schliellich 1-octen untersucht. Die Empfindlichkeit des Kartof-
felkéfers hierfiir ist ebenfalls nur schwach ausgeprégt, wie man in Abb. 4.32 erkennt. Auch hier
ist erst bei vergleichsweise hohen Konzentrationen (1,5 ppm) ein deutliches Signal erkennbar.
Die Nachweisgrenze liegt somit zwischen 150 ppb und 1,5 ppm.

Insgesamt zeigt der Kartoffelkifer somit sehr unterschiedliche Empfindlichkeiten fiir die
untersuchten Duftstoffe, wobei erwartungsgemé&fl das cis-3-hexen-1-ol als charakteristischer
Duftstoff seiner Futterpflanze am empfindlichsten detektiert wird.

Neben dem Kartoffelkdfer wurde auch der ,,Stahlblaue Kiefernprachtkéfer® auf seine sen-
sorischen Eigenschaften hin untersucht. In Abb. 4.33 ist eine typische Kalibrierkurve fiir
cis-3-hexen-1-ol dargestellt. Der Kiefernprachtkéifer zeigt eine sehr hohe Empfindlichkeit fiir
cis-3-hexen-1-o0l, die untere Nachweisgrenze ist mit 1 ppt die niedrigste, die im Rahmen die-
ser Arbeit gemessen wurde. Selbst diese niedrige Konzentration ist noch deutlich von einer
Referenzprobe ohne Duftstoff zu unterscheiden. Entomologisch gesehen ist diese hohe Emp-
findlichkeit des Kiefernprachtkéfers fiir Hexenol nicht ganz klar, moglicherweise erlaubt sie es
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Abbildung 4.31: Kalibrierkurve des Kartoffelkifer-Biosensors fiir Guaiacol. Es wurden je 6

Mefiwerte gemittelt.
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Abbildung 4.32: Kalibrierkurve des Kartoffelkéfer-Biosensors fiir 1-octen. Es wurden je 6

Mefiwerte gemittelt.
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dem Kifer, Orte zu meiden, wo sich Feinde oder Konkurrenten aufhalten, die das Hexenol als
Signalstoff nutzen [85].

Daneben ist in Abb. 4.34 ist die Kalibrierkurve des Kiefernprachtkéfer-Biosensors fiir
Guaiacol dargestellt. Die Empfindlichkeit ist zwar immer noch sehr hoch, wenn auch deutlich
niedriger als fiir Hexenol. Die untere Nachweisgrenze liegt hier oberhalb von 50 ppt. Guaiacol
ist einer der wichtigen Signalstoffe fiir den Kiefernprachtkifer, da dieser Duft von brennenden
Koniferen bei einem Waldbrand freigesetzt wird. Der Kiefernprachtkéfer nutzt gerade diese
verbrannten Bdume bevorzugt als Ort fiir die Eiablage.

Abschlielend wurden noch Antennen der beiden Kéferspezies Spodoptera littoralis und
Diabrotica undecimpunctata fiir den Aufbau eines BioFET genutzt. Diese Versuche sollten
zeigen, dafl im Prinzip jede Kéferart, deren Antennen eine ausreichende Grofie haben und mit
einem ausreichenden elektrischen Signal auf einen Duftstoff reagieren, fiir BioFET-Messungen
verwendet werden konnen. Die entsprechenden Messungen, bei denen eine schwache Empfind-
lichkeit fiir Hexenol nachgewiesen werden konnte, sind in Abb. 4.35 dargestellt. Man erkennt,
daB relativ hohe Konzentrationen, in diesem Fall 10 ppm und 100 ppm Hexenol, von beiden
Kaferarten sicher detektiert werden kénnen.

Zusammenfassend 146t sich feststellen, dafl die Antennen einer Kéferart auf verschiedene
Duftstoffe mit teilweise sehr unterschiedlicher Empfindlichkeit reagieren. So ist die Antenne
des Kartoffelkéfers fiir Hexenol etwa 50mal empfindlicher als fiir Guaiacol und etwa 150mal
empfindlicher als fiir Octen. Der Kiefernprachtkéfer hingegen ist fiir Hexenol sogar 5000mal
empfindlicher als fiir Guaiacol. Die genaue Kenntnis des Empfindlichkeitsspektrums verschie-
dener Kéferarten ermdoglicht es so, fiir einen nachzuweisenden Duftstoff moglichst die optimale
Insektenantenne einzusetzen. Weiterhin ist hervorzuheben, dafl der BioFET insgesamt einen
sehr groflen Sensitivitéitsbereich aufweist; je nach Antenne und Duftstoff sind Konzentrationen
tiber acht Groéflenordnungen, also zwischen 1 ppt und 100 ppm nachweisbar. Auch diese Tat-
sache unterstreicht das hohe technische Niveau, das die Natur in Form der Insektenantennen
erreicht hat.

4.3.4 Anwendungen

In diesem Kapitel sollen mogliche Anwendungen des BioFET's vorgestellt werden, die aufgrund
der bisher durchgefithrten Messungen realistisch erscheinen. Es handelt sich dabei um die
Fritherkennung von Pflanzenschéden in der Landwirtschaft sowie die Detektion von Schwel-
brédnden in einem frithen Stadium.

Nachweis von Pflanzenschiden in der Landwirtschaft

Um den Nachweis zu erbringen, daf§ Pflanzenschéden besonders durch Insektenbefall mit Hil-
fe des BioFET friihzeitig erkannt werden kénnen, wurden Messungen unter Realbedingungen
in einem Treibhaus nach der Adaptationsmethode mit dem in Kap. 3.3.3 vorgestellten Sen-
sorsystem durchgefiihrt [91]. Dabei wurde ein Kéfig mit einer von Kartoffelkdfern befallenen
Kartoffelpflanze inmitten einer Menge von etwa 1000 gesunden Kartoffelpflanzen in einigen
Metern Entfernung von dem Sensorsystem plaziert. AnschlieBend wurde gem&fl dem in Kap.
3.3.3 vorgestellten Meflverfahren eine BioFET-Messung durchgefiihrt, deren Ergebnis in Abb.
4.36 dargestellt ist.
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Abbildung 4.33: Kalibrierkurve des Kiefernprachtkéfer-Biosensors fiir cis-3-hexen-1-ol. Es
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Abbildung 4.34: Kalibrierkurve des Kiefernprachtkéfer-Biosensors fiir Guaiacol. Es wurden
je 6 MeBwerte gemittelt.
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Abbildung 4.35: BioFET-Messungen mit Antennen von Spodoptera littoralis (A) und Dia-
brotica undecimpunctata (B). Beide Antennen wurden jeweils mit 10 ppm und 100 ppm
cis-3-hexen-1-o0l beaufschlagt.

Man erkennt bei Vergleich der Peaks 1 und 1’ eine deutliche Abnahme des Sensorsignals
durch die stattgefundene Adaptation. Man kann daher zuriickschlieflen, dafl in der Umge-
bungsluft Hexenol in einer Konzentration von etwa 500 ppt vorliegt, das von der geschéidig-
ten Kartoffelpflanze stammt. Somit sind Pflanzenschiden in einem Treibhaus mit Hilfe des
BioFETs und der Adaptationsmethode nachweisbar. Dadurch kann Kiferbefall rechtzeitig
erkannt und der Einsatz von Pestiziden sehr viel effektiver als bisher gesteuert werden.

An dieser Stelle sei noch angemerkt, daf} in der Literatur nach bisherigem Kenntnisstand
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Abbildung 4.36: Nachweis von Pflanzenschiden mit der Adaptationsmethode. Es wurde ein
BioFET auf der Basis einer Kartoffelkdferantenne verwendet. Die Referenzkonzentrationen
waren 500 ppt (1/17), 5 ppb (2/2), 50 ppb (3/3’) und 500 ppb (4/4’) cis-3-hexen-1-ol.

keine anderen Verfahren beschrieben sind, die den Nachweis von organischen Duftstoffen in
den beschriebenen Konzentrationen unter Realbedingungen erlauben. Kiirzlich wurde zwar
der photoakustische Spurennachweis beschrieben [92], der den Nachweis von Ethylen im ppt-
Bereich ermoglicht, allerdings ist die Selektivitét dieser Methode der ausgezeichneten Selek-
tivitéit der Insektenantenne deutlich unterlegen.

Brandfriiherkennung

Nachdem bereits nachgewiesen wurde, daf§ typische Brandgase wie Guaiacol und Octen mit
Hilfe des Insektenantennen-basierten BioFET detektiert werden kénnen, wurde in ersten Ver-
suchsreihen Brandgeruch von brennendem Papier bzw. brennenden Tannenzweigen mit Hilfe
der Kiefernprachtkéferantenne nachgewiesen.

Die entsprechenden Messungen sind in Abb. 4.37 dargestellt. Man erkennt zunéchst im
linken Teil, daB bereits die Offnung des Aktivkohlefilters des Sensorsystems einen deutlichen
Signalpeak auslost, da nun plotzlich die Brandgase an den Sensor gelangen. Fiihrt man nun
zusétzlich den Brandrauch direkt iiber die Antenne, so erhélt man abhéngig von der Distanz
der Brandquelle zum Sensor unterschiedlich hohe Signalpeaks (Abb. 4.37 A).

In Abb. 4.37 B) ist die Reaktion des Sensors auf brennendes Papier dargestellt, das entwe-
der ohne offene Flamme schwelte (G) oder mit sichtbarer Flamme brannte (B). Entsprechend
der deutlich hoheren Rauchentwicklung im Falle des Schwelbrandes ist das Sensorsignal hier
wesentlich hoher als im Falle des offenen Feuers mit niedrigerer Rauchentwicklung.

Insgesamt konnte mit diesen Experimenten die grundséitzliche Eignung des BioFET fiir die
Konstruktion eines Brandmeldesensors auf der Basis einer Insektenantenne gezeigt werden.
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Abbildung 4.37: Nachweis von Brandgeruch mit einem BioFET auf der Basis einer Kie-
fernprachtkiferantenne. Oben (A) erkennt man die Detektion der Brandgase brennender
Tannenzweige, der aus unterschiedlichen Entfernungen zwischen 50 cm und 10 cm auf den
Sensor geblasen wurde. Unten (B) erkennt man die Detektion von brennendem Papier, das
entweder flammenlos schwelte (G) oder mit sichtbarer Flamme brannte (B).



Kapitel 5
Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, durch Ankopplung der Insektenantennen
verschiedener Kiferarten an einen Feldeffekttransistor die Realisierbarkeit eines Biosensors
zur Detektion kleinster Konzentrationen von organischen Duftstoffen nachzuweisen. Gleich-
zeitig sollten Erfahrungen mit der dabei beteiligten bioelektronischen Schnittstelle gesammelt
werden.

Um diese Ziele zu erreichen, wurde mit dem BioFET (biologisch sensitiven Feldeffekttran-
sistor) ein Sensorkonzept entwickelt, bei dem die Insektenantenne iiber eine Elektrolytlosung
elektrisch mit dem Gate des Feldeffekttransistors verbunden wird. Dabei wurden zwei Vari-
anten realisiert: Beim Whole-Beetle-BioFET wird der intakte Kéfer immobilisiert und eine
seiner Antennen an den FET angekoppelt, beim Isolated-Antenna-BioFET wird eine Antenne
abgetrennt, in einen speziellen Antennenhalter montiert und so an den FET angeschlossen.
In beiden Féllen werden die elektrischen Potentiale, die wihrend des Riechvorgangs in der
Antenne gebildet werden, iiber den Elektrolyten auf den Transistor iibertragen und dort aus-
gelesen.

Die Feldeffekttransistoren wurden mit den Methoden der Siliziumplanartechnologie herge-
stellt. Dabei wurden insbesondere verschiedene Gategeometrien erprobt, um die Signaliibert-
ragung zwischen Antenne und FET zu optimieren. Anschliefend wurden die Transistoren im
Hinblick auf ihre elektronischen Eigenschaften (Kennlinienfelder, Steilheit, Schwellwertspan-
nung, Ubertragungscharakteristik und Rauschen) charakterisiert. Als vorteilhaft erwiesen sich
dabei Gates in M&anderform, die sich durch ein hohes W/L-Verhéltnis auszeichnen. Sie weisen
eine hohe Steilheit schon bei niedriger Gatespannung auf, wodurch die Spannungsbelastung
der Passivierung vermindert wird. Bei allen FETSs ergab sich erwartungsgeméf ein linearer
Zusammenhang zwischen Gatespannung und Drainstrom, wobei die Steilheit zwischen 2 mS
fiir lineare Gates und etwa 12 mS fiir Midandergates lag.

Die Insektenantennen wurden zunéchst mit Hilfe der Impedanzspektroskopie elektrisch
charakterisiert. Dabei konnte gezeigt werden dafl sowohl die Anwesenheit von Duftstoffen,
als auch eine angelegte Biasspannung und das Alter der Antenne die Impedanz beeinflussen.
Dadurch 148t sich die These untermauern, dafl das elektrische Verhalten der gesamten Antenne
auf das der einzelnen Sensillen mit den Nervenzellen zuriickzufiihren ist.

Bei den eigentlichen Duftstoffmessungen mit dem BioFET wurden zunichst geeignete
Mefiparameter (Arbeitspunkt, Substratspannung) bestimmt. Dabei konnte gezeigt werden,
daf} ein optimaler Arbeitspunkt existiert, bei dem die Steilheit mdglichst hoch ist, ohne dafl
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die Funktion der Antenne nachhaltig beeinfluit wird.

Schliefllich wurden Duftstoffmessungen mit verschiedenen Kéferarten (Kartoffelkéfer, Stahl-
blauer Kiefernprachtkéfer, Spodoptera littoralis sowie Diabrotica undecimpunctata) und ver-
schiedenen Duftstoffen (cis-3-hexen-1-ol, Guaiacol, 1-octen) durchgefiihrt. Dabei konnte ge-
zeigt werden, dafl verschiedene Kéferarten erwartungsgeméifl verschiedene Empfindlichkeiten
fiir unterschiedliche Duftstoffe aufweisen. Je nach verwendeter Antenne konnten Duftstoff-
konzentrationen bis in den unteren ppt-Bereich reproduzierbar nachgewiesen werden.

Die Praktikabilitdt des BioFET konnte in Messungen unter Realbedingungen in einem
Treibhaus gezeigt werden. Dabei konnte mit der Antenne eines Kartoffelkifers eine einzel-
ne verletzte Kartoffelpflanze unter mehreren hundert unverletzten Pflanzen anhand ihrer
Duftstoffemissionen detektiert werden. Mit der Antenne des Stahlblauen Kiefernprachtkéfers
konnten weiterhin in ersten Testversuchen brennendes Papier sowie brennende Tannennadeln
wahrgenommen werden.

Insgesamt konnte also in dieser Arbeit gezeigt werden, dafl ein BioFET aus Insektenan-
tenne und Feldeffekttransistor fiir den sensitiven und selektiven Nachweis von organischen
Duftstoffen auch unter Realbedingungen prinzipiell geeignet ist.

Weitere Optimierungen des BioFET sind an mehreren Punkten denkbar. Im Bereich
der Prozessierung der Transistoren sollen in Zukunft einige technologische Verbesserungen
vorgenommen werden: Durch den Einsatz des LPCVD (Low Pressure Chemical Vapour
Deposition)-Verfahrens fiir die Abscheidung des Siliziumnitrids und durch Herstellen der Lei-
terbahnen mittels Dotierung soll die Stabilitdt der FETs unter Losung weiter verbessert wer-
den. Auch die noch unbefriedigende Standzeit der abgetrennten Insektenantenne mufl durch
verbesserte Praparationstechniken weiter optimiert werden.

AuBerdem ist aufgrund der Universalitét des Sensorprinzips neben den bisher demonstrier-
ten Anwendungen in der Landwirtschaft und bei der Brandfritherkennung eine Vielzahl von
weiteren Einsatzmoglichkeiten des BioFET denkbar, die in Zukunft erprobt werden sollen. So
liee sich im Bereich der Brandfritherkennung der BioFET in Kombination mit einem Gas-
sensor [93] als Hybridsystem betreiben. Dadurch kénnte die Lebensdauer des Gesamtsystems
wesentlich erhoht und die Anzahl der Fehlalarme deutlich gesenkt werden.

Da im allgemeinen das Spektrum der nachweisbaren Duftstoffe von der jeweiligen Kéferart
abhéngt, ist es beabsichtigt, eine Bibliothek mit verschiedenen Kéfern und den von ihnen
nachweisbaren Duftstoffen zu erstellen.

Auf diese Weise erschliefit sich eine ganze Palette verschiedener Anwendungsmaglichkeiten.
So liefle sich ein BioFET in ein autonomes System integrieren, gedacht wird hier zum Beispiel
an Kleinroboter, die in den Bereichen Rettung, Bergung, Materialpriifung oder Brandschutz
eingesetzt werden konnen, und daher auf den spezifischen Nachweis bestimmter potentiell
gefihrlicher Stoffe angewiesen sind.

Gelédnge es, die gesamte Elektronik mitsamt der Energieversorgung extrem zu miniaturi-
sieren, konnte ein Kifer diese sogar mit sich tragen [94]. Dann wire er in der Lage, stéindig
Mefidaten zu einer Zentralstation zu {ibermitteln, so dal durch den Einsatz hinreichend vie-
ler solcher Kiéfer ein genaues Bild zum Beispiel einer Schadstoffverteilung gewonnen werden
konnte. Interessant wére in diesem Zusammenhang auch die Kontaktierung einzelner Neuro-
nen in der Kéferantenne, um so noch spezifischere Informationen iiber die Art des Duftstoffes
zu erhalten. Diese Art der bioelektronischen Schnittstelle zwischen einem FET und einzel-
nen Zellen &hnelt der von Fromherz eingefithrten Neuron-Silicon Junction [1] und hétte auch
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Parallelen in anderen Bereichen wie beispielsweise der Medizin [95].

Ein entscheidender Schritt auf dem Weg zur praktischen Anwendung ldage jedoch mit Si-
cherheit in der Entwicklung einer kiinstlichen Insektenantenne, also im moglichst perfekten
molekularbiologischen Nachbau der sensorischen Funktionen. Trotz vielfdltiger Bemiihungen
ist dieses Ziel noch lange nicht erreicht. Der erste notwendige Schritt wére die Identifizierung
der Rezeptorproteine und der anderen an der Signalentstehung beteiligten Molekiile. Anschlie-
Bend ist zu beachten, dafl diese Proteine ihre Funktion in der Regel nur in ihrer natiirlichen
Umgebung, also eingebettet in eine Membran, behalten. Um also die komplette Funktion der
Insektenantenne inklusive hoher Sensitivitdt und Selektivitdt nachahmen zu kénnen, ist es
erforderlich, eine kiinstliche Zellmembran herzustellen und die nétigen Rezeptorproteine und
Ionenkanéle dort einzubetten. Immerhin gibt es bereits erste Ansétze in dieser Richtung, iiber
die Herstellung kiinstlicher Zellmembranen [96] und das Einbringen von Ionenkanilen [97, 98]
wurde in der Literatur bereits berichtet.

Das Fernziel all dieser Bemiihungen ist dabei das vollstdndige Verstdndnis der molekular-
biologischen Vorgénge in der Insektenantenne und dadurch bedingt das perfekte Design des
Interfaces. Spétestens dann konnte der vorgestellte Sensor eine interessante Alternative zu
herkémmlichen Analysemethoden darstellen.
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Anhang A

Nafichemische Reinigung

Um eine moglichst reine Siliziumoberfliche zu erhalten, wurde im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit die nachfolgende nafichemische Reinigung (sog. RCA-Reinigung) verwendet. Mit
diesem Prozefl werden sowohl organische als auch anorganische Verunreinigungen entfernt.

1.

10.
11.
12.

13.

10 Minuten in einer H,0/H,0,/H,SO,~Mischung (Verhaltnis 5:1:1)
im Ultraschallbad bei 80°C,

. 5 Minuten in deionisiertem Wasser,

10 Sekunden in einer Ammoniumfluorid-Atzlosung (AF 91-09),

5 Minuten in deionisiertem Wasser,

. 10 Minuten in einer H,O/H,0,/NH,OH-Mischung (Verhéltnis 5:1:1)

im Ultraschallbad bei 80°C,

5 Minuten in deionisiertem Wasser,

10 Sekunden in einer Ammoniumfluorid-Atzlosung (AF 91-09),
5 Minuten in deionisiertem Wasser,

10 Minuten in einer H,0/H,0,/HCl-Mischung (Verhéltnis 5:1:1)
im Ultraschallbad bei 80°C,

5 Minuten in deionisiertem Wasser,
10 Sekunden in einer Ammoniumfluorid-Atzlosung (AF 91-09),
5 Minuten in deionisiertem Wasser,

Trockenschleudern der Wafer im “Rinser-Dryer” (Fa. Semitool).

91






Danksagung

Viele Personen haben dazu beigetragen, daf} ich diese Promotion erfolgreich abschliefen konn-
te. Mein herzlicher Dank gilt:

Herrn Prof. Dr.-Ing. M.J. Schéning fiir die engagierte Betreuung dieser Arbeit und seine
stdndige Unterstiitzung,

Herrn Prof. Dr. H. Liith und Herrn Prof. Dr. P. Kordos fiir die Moglichkeit, diese Arbeit
am Institut fiir Schicht- und Ionentechnik des Forschungszentrums Jiilich durchzufiihren. Ein
besonderer Dank gilt meinem Doktorvater, Herrn Prof. Dr. H. Liith, der sich schon seit
langem fiir die Biosensorik einsetzt und auch mich in meiner wissenschaftlichen Tétigkeit
stets unterstiitzte.

Herrn Prof. Dr. W. Mokwa fiir die Ubernahme des Koreferats,

der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H.E. Hummel am Institut fiir Phytopathologie und Ange-
wandte Zoologie der Justus-Liebig-Universitéit Gielen, insbesondere Herrn Prof. Dr. S. Schiitz
und Herrn Dr. B. Weilbecker fiir die gute und freundschaftliche Zusammenarbeit bei den
BioFET-Messungen, ohne die diese Arbeit nicht moglich gewesen wiire,

allen anderen Projektpartnern des BMBF-Verbundprojektes ,,Biosensoren auf der Basis in-
takter Chemorezeptoren®, insbesondere den Arbeitsgruppen von Prof. Dr. C.-D. Kohl am
Institut fiir Angewandte Physik der Justus-Liebig-Universitidt Gieflen und Dr. D. Koczan am
Proteom-Zentrum der Universitdt Rostock fiir die erfolgreiche Zusammenarbeit,

dem Bundesministerium fiir Bildung und Forschung fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit,

Herrn Dipl.-Phys. A. Riemer fiir seine duflerst wertvolle Meflelektronik und die stdndige und
engagierte Unterstiitzung bei Problemen mit derselben,

Herrn Dr. M. Marso fiir seine Unterstiitzung beim Entwurf der Maskensétze fiir die FETs
und die Einblicke in seinen reichen Erfahrungsschatz beim Bau von Transistoren,

Herrn Dipl.-Ing. U. Malkoc fiir seine tatkriftige Hilfe in der Anfangsphase der Arbeit und bei
der Prozessierung der Transistoren,

Frau Dipl.-Ing. U. Windirsch fiir ihre Erlaubnis, einige ihrer Transistoren zu Testzwecken zu
verwenden,

Herrn Dipl.-Ing. A. Steffen, Herrn Dipl.-Ing. J. Schrételer und dem gesamten Reinraumteam
des ISI fiir die unschétzbar wertvolle Unterstiitzung bei der Herstellung der Feldeffekttransi-
storen,



der mechanischen Werkstatt des Instituts fiir Schicht- und Ionentechnik mit ihrem Leiter,
Herrn H. Schwan, fiir die schnelle Anfertigung der Mefizelle und ihr offenes Ohr fiir Son-
derwiinsche,

Frau Dr. M. Thust und Herrn Dr. O. Gliick fiir viele interessante und anregende fachliche wie
nichtfachliche Diskussionen und ihre stete Hilfsbereitschaft,

Herrn Dr. G. Bufl und Herrn Dr. F. Faflbender fiir ihre Hilfe in technologischen Fragen aller
Art,

Herrn P. Epanya Sone fiir seine Unterstiitzung bei der Charakterisierung der FETs im Rahmen
seiner Diplomarbeit,

Herrn G. Niehus fiir die praktische Unterstiitzung bei der Kontaktierung und Verkapselung
der Transistoren,

der gesamten Arbeitsgruppe Biochemische Sensorik des Instituts fiir Schicht- und Ionentech-
nik fiir die gute Zusammenarbeit und die angenehme und fruchtbare Arbeitsatmosphére,

Herrn Dipl.-Phys. C. Bolwien fiir seine stéindige engagierte Hilfe, technisch auf dem neuesten
Stand zu bleiben und so die Promotion erfolgreich zu organisieren,

meinem alten Weggefihrten Dr. R. Arens-Fischer fiir die gemeinsame Teilnahme am Miles-
and-More-Programm der Volkswagen AG,

meiner Familie, insbesondere meiner Mutter, fiir die stédndige moralische und finanzielle Un-
terstiitzung wihrend meiner gesamten Ausbildung; meiner Schwester Annette danke ich be-
sonders fiir die logistische Unterstiitzung in der Endphase dieser Arbeit,

last but not least meiner Frau Sylvia, die mich wéhrend meiner schriftstellerischen Tétigkeit
in den letzten Monaten dieser Arbeit beinahe klaglos ertragen hat und anschlieffend sogar
noch die Erstkorrektur vorgenommen hat.

A chip with a built-in bug...




Lebenslauf

Peter Schroth

geboren am 17. Marz 1972 in Moénchengladbach

1978-1982
1982-1991

1991-1997

1996-1997

1997-2000

2000

Kath. Grundschule St. Remigius Viersen

Humanistisches Gymnasium Viersen
Schulabschluf3: Allgemeine Hochschulreife

Studium der Physik an der Rheinisch-Westfialischen
Technischen Hochschule Aachen
Studienabschluf}: Diplom-Physiker

Diplomarbeit am Institut fiir Schicht- und Ionentechnik

der Forschungszentrum Jiilich GmbH:

Untersuchungen an Biosensoren auf der Basis von
Halbleiter-Isolator-Strukturen am Beispiel des Penicillinsensors

Doktorarbeit am Institut fiir Schicht- und Ionentechnik

der Forschungszentrum Jiilich GmbH:

Biosensoren auf der Basis von Halbleiter-Feldeffektstrukturen
mit angekoppelten Insektenantennen

Promotion an der Fakultét fiir Mathematik,
Informatik und Naturwissenschaften
der Rheinisch-Westfalischen Technischen Hochschule Aachen



