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Sensitiv und selektiv

Optische Gas- und Biosensorik mit Halbleiter-Heterostrukturen

Die Detektion unterschiedlicher Gase oder auch Bio-Molekiile mit Halbleiter-
sensoren steht zur Zeit im Fokus vieler Forschungsanstrengungen. Mit solchen
Sensoren soll eine einfache Detektion einer Vielzahl von Chemikalien ermdglicht
werden, ohne dass komplexe Labor-Untersuchungen erforderlich sind.
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1 Funktionsprinzip des optisch auslesbaren chemischen Sensors

der medizinischen Diagnostik, steht

oft die Frage im Raum, welche spezi-
fischen Gase in einem Gasgemisch vertre-
ten sind. Auch die Analyse geldster Stoffe
in Fliissigkeiten oder der direkte Nachweis
von biologisch relevanten Molekiilen wie
zum Beispiel Proteinen ist oftmals erfor-
derlich, um chemische Prozesse zu steu-
ern, Umweltgefahren zu erkennen oder
medizinische Fragestellungen zu bearbei-
ten. Heutzutage erfordern solche Analy-
sen in den meisten Féllen recht aufwan-
dige Laboruntersuchungen unter Inan-
spruchnahme komplexer und teurer Ana-
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lyse-Apparaturen. Seit einiger Zeit gibt es
allerdings viele Arbeiten, um solche Pro-
bleme mit einfachen Halbleiterbauele-
menten zu l6sen. Diese sollen moglichst
nicht viel komplizierter sein als ein Tran-
sistor oder eine Leuchtdiode. Sie sollten
moglichst billig in der Herstellung sein
und mit kleinsten Mengen der zu unter-
suchenden Substanzen auskommen. Ge-
nerell haben solche Sensoren drei wesent-
liche Aufgaben zu erfiillen: Sie sollten
eine geringe Nachweisgrenze besitzen
(Sensitivitdt), die im Fokus stehende Che-
mikalie eindeutig ohne Querempfindlich-
keit erkennen (Selektivitdt) und schliel3-
lich diese Ergebnisse reproduzierbar liber
einen langen Zeitraum liefern.

Diese drei Kernfragen stellen allerdings
nach wie vor grol3e Herausforderungen fiir
solch einfache halbleiterbasierte Sen-
soren dar. Nicht zuletzt deshalb werden
weltweit recht unterschiedliche Ansdtze
verfolgt. Im vorliegenden Artikel wird
vorgestellt, wie sich aufgrund der Wech-
selwirkung zwischen der elektronischen
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Bandstruktur eines Halbleiters und an der
Oberflache adsorbierten Stoffen ein Sen-
sorprinzip verwirklichen lasst.

Das Prinzip des
Feldeffekttransistors

Ein typischer Ansatz fiir eine solche Sen-
sorik wird mit dem so genannten ChemFET
verfolgt: bei einem Feldeffekttransistor
(FET), der die Basis unserer modernen in-
tegrierten Elektronik bildet, wird der
Stromfluss zwischen zwei Elektroden
(Source und Drain) durch das Anlegen ei-
ner elektrischen Spannung an einer drit-
ten Steuer-Elektrode dazwischen (Gate)
kontrolliert. Wenn man statt der Gate-
Elektrode die Halbleiterfliche unbedeckt
ldsst, so kann der Stromfluss auch beein-
flusst werden durch Adsorbate, also der
Adsorption von unterschiedlichen Stoffen
auf dieser Flache. Ein Nachteil dieser Lo-
sung ist, dass zur Messung des Sensorsi-
gnals, des elektrischen Stroms, elek-
trische Kontakte notwendig sind. Solche
Kontakte sind meist sehr empfindlich ge-
geniiber aggressiven Chemikalien.
Deshalb beschéftigen sich die vorge-
stellten Arbeiten mit einem dhnlichen
Sensorprinzip, das allerdings ohne elek-
trische Kontakte auskommt. Zudem wer-
den hier Halbleiter-Strukturen basierend
auf Gallium-Nitrid (GaN) verwendet, einer
Halbleiterfamilie, die heute neben Silizi-
um die groRte Bedeutung hat aufgrund
ihres Einsatzes in jenen hocheffizienten
kurzwelligen und weiRen Leuchtdioden,
die in den letzten Jahren die Beleuch-
tungstechnologie revolutioniert haben.
Dieses Halbleitermaterial ist chemisch
und thermisch extrem stabil, sodass keine
kritische Wechselwirkung mit den zu de-
tektierenden Stoffen zu befiirchten ist,
insbesondere auch hinsichtlich Anwen-

April 2017 ™ LABORPRAXIS



Bio- & Pharmaanalytik m Biosensoren

dungen in biologischer Umgebung; man
kann deshalb ohne weiteres von Bio-Kom-
patibilitdt sprechen.

Selektiver Biosensor
mit Quantenfilm

Kern dieses Funktionsprinzips ist eine
diinne Schicht aus Gallium-Indium-Nitrid
von wenigen Nanometern, ein so genann-
ter GaInN-Quantenfilm, eingebettet in
eine einige Mikrometer dicke GaN-Schicht
nahe der Oberfliche der Struktur
(s.Abb.1). In einer konventionellen
Leuchtdiode werden solche
Quantenfilme iiber einen elek-
trischen Strom mit Ladungstra-
gern angeregt und fiihren zu
einer Lichtemission, deren
Wellenldnge von den Band-
struktur-Details des Quanten-
films abhdngt. Bei dem Sensor-
prinzip erfolgt die Anregung
mit Ladungstragern optisch,
also durch Einstrahlung mit
einem Laser, was technisch
sehr einfach und vor allem be-
riihrungslos moglich ist. Als
Konsequenz strahlt auch dieser
Quantenfilm sehr charakteris-
tisches Licht ab (Photolumi-
neszenz), das hinsichtlich Wel-
lenldnge und Intensitdt analy-
siert werden kann.

Wie in Abbildung 2 erklart,
hdngen die Emissionsparame-
ter von der so genannten
Bandverbiegung nahe der
Oberflache ab, die ihrerseits
durch Adsorbate auf der Ober-
flache direkt beeinflusst wird.
Somit kann dieses optische Si-
gnal als Sensorsignal genutzt
werden, das sich beriihrungs-
und kontaktlos aus der Sensor-
struktur auslesen ldsst.

Die Herstellung solcher Sen-
sorstrukturen erfolgt grund-
satzlich mit den gleichen Ver-
fahren, die fiir Leuchtdioden
bestens optimiert wurden und
nun industriell weltweit ver-
wendet werden. Insbesondere
werden die Halbleiter-
schichtstrukturen mit dem in
der optoelektronischen Indus-
trie bestens etablierten Verfah-
ren der metallorganischen Gas-
phasen-Epitaxie (metalorganic
vapor phase epitaxy, MOVPE)
abgeschieden. Allerdings kann
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wie erwdhnt auf die anschlieRende recht
komplexe Kontaktierungstechnologie ver-
zichtet werden.

Die Wirkungsweise solcher Sensorstruk-
turen lasst sich sehr einfach durch ihre
spezifische Antwort auf unterschiedliche
Gase demonstrieren (s.Abb.3). Ebenso
fiihrt die Anlagerung von Biomolekiilen
wie zum Beispiel speziellen Proteinen auf
der Oberfliche zu einer Anderung des op-
tischen Signals und damit zu einer Sen-
sor-Antwort. Als Beispiel-Molekiil fiir die
derzeit laufenden Forschungsarbeiten
wurde das Molekil Ferritin gewdhlt. Die-
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Temperaturen von
-30 °C bis +200 °C

ses Molekiil ist im menschlichen Korper
fiir den Transport des Eisens zustdndig.
Sein Vorhandensein sowie seine Beladung
mit Eisen (ein Molekiil kann ca. 4500 Ei-
senatome einlagern; das unbeladene Mo-
lekiil wird Apo-Ferritin genannt) gilt bei
Medizinern als wichtiger Indikator fiir un-
terschiedliche Krankheiten. Neben dem
direkten Eisenmangel und damit ver-
kniipften schweren Krankheiten wird zur-
zeit auch diskutiert, ob die Alzheimer-
Erkrankung mit dem Vorhandensein und
der Funktion dieses Molekiils zusammen-
hangt. Erste Ergebnisse der Untersu-
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2 Bandstruktur der Sensorstruktur (schematisch): Je nach Oberflichenbelegung ergibt sich
in der Sensorstruktur eine Bandverbiegung von Leitungsband- (E,) und Valenzbandkante
(E,) nahe der Oberfliche (rechtes Bild) im Vergleich zur unbelegten Oberfliche (linkes
Bild). Dadurch dndert sich die effektive Bandliicke des oberflichen-nahen GaInN-Quanten-
films (roter und griiner Pfeil) und somit sein Photolumineszenz-Signal hv.

3 Veriinderung der Photo-
lumineszenz-Wellenlinge
/‘ /‘ der Sensor-Struktur bei

Umschalten von Sauer-
stoff- auf Stickstoff-
Atmosphdre.
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chungen deuten darauf hin, dass der
Halbleitersensor unterschiedlich auf Fer-
ritin und Apo-Ferritin reagiert.

Die Detektion von Biomolekiilen erfolgt
heute meist mit Fluoreszenz-Verfahren,
d.h. es werden sehr spezifisch optisch ak-
tive Molekiile (Fluoreszenz-Molekiile) an
das Zielmolekiil gebunden, sodass auch
hier eine optische Detektion mdglich
wird. Auf eine solche zusatzliche che-
mische Markierung kann bei diesem Wir-
kungsprinzip verzichtet werden, sodass
auch potenziell Bio-Molekiile detektiert
werden kdnnen, die nicht durch Fluores-
zenzmolekiile markierbar sind. Zudem
weisen Fluoreszenzmarker oftmals auch
Probleme hinsichtlich ihrer Stabilitat auf.

Weitere Ziele: Miniaturisierung
der Anwendung

Zur Zeit versuchen die Forscher durch Ver-
besserungen der Schichtstrukturen die
Sensitivitat zu erhohen. Dazu werden ne-
ben Experimenten auch Bandstruktur-
Rechnungen dieser Halbleiterschichten
durchgefiihrt. Ein wesentliches Problem
besteht allerdings auch in der Selektivitat
der Sensoren. Aus den gewonnenen op-
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tischen Signalen lasst sich nicht ohne
weiteres riickschliefen, welcher Stoff fiir
eine Verdnderung der Lichtemission ver-
antwortlich ist. Die Forscher sind jedoch
zuversichtlich, dass sich dieses Problem
durch eine so genannte Funktionalisie-
rung der Oberfliche in den Griff bekom-
men ldsst. Dies bedeutet, dass die Sensor-
oberflache durch spezifische Beschich-
tungen nur die Chemikalie adsorbiert, die
auch detektiert werden soll. Fiir manche
Gase konnen hierfiir diinne Metallschich-
ten verwendet werden. Fiir Biomolekiile
erfolgt die Funktionalisierung zum Bei-
spiel mit so genannten Silanen, auch dies
ist ein sehr gut verstandener Standard-
prozess aus der Bio-und Medizintechnik.
Erste Arbeiten deuten darauf hin, dass
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eine solche Funktionalisierung auch gut
auf GaN-Oberflachen anwendbar ist.

Ein wesentlicher Vorteil des Sensorprin-
zips ist, dass dies bereits in der Halblei-
ter-Prozesstechnologie etabliert ist. Ins-
besondere steht der Miniaturisierung der
Sensoren wenig im Wege. Derzeit werden
Sensorflaichen mit einem Durchmesser
von ca. 100 um verwendet. Eine weitere
Verkleinerung bis in den Bereich weniger
Mikrometer ist technisch ohne weiteres
machbar. Auch die Kombination mit
kleinsten auf der Oberflache angebrach-
ten Stromungskandlen, so genannten
Microchannels, ist moglich und wurde be-
reits in ersten Ansdtzen demonstriert.
Hiermit konnen auf kleinen Flachen zum
Beispiel unterschiedlich funktionalisierte
Sensoroberflachen parallel betrieben wer-
den, wodurch sich die Problematik der
Selektivitat noch besser l8sen ldsst. Die
Miniaturisierung der Wellenldngen-selek-
tiven Detektion des Sensorsignals ist al-
lerdings, bedingt durch die Wellenldnge
des Lichtsim Bereich von ca. 450-500 nm,
nur begrenzt moglich. Das gesamte Sen-
sormodul wird deshalb am Ende sicherlich
Abmessungen von einigen Zentimetern
haben.

Dennoch sind die Wissenschaftler zu-
versichtlich, dass solche Module in eini-
gen Jahren zu erschwinglichen Preisen
verfiigbar sind und vorteilhaft zur ein-
fachen und schnellen Analyse von Gasen
und Bio-Materialien eingesetzt werden
kdnnen. [ ]
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