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1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird ein Verfahren zur Priparation und Optimierung
druckfahiger Metalloxidsole fiir die Herstellung von Halbleitergassensoren entwickelt.
Im Mittelpunkt stehen die Entwicklung eines Sols und der Einfluss der Praparation auf

die Morphologie der Wirkschichten und deren Selektivitit.

Die Detektion von Gasen erfolgt bei Metalloxidsensoren durch die Adsorption von
Molekiilen an der Oberflaiche und dadurch verursachten Widerstandsédnderungen des
Sensors. In Kapitel 3 werden die Grundlagen der Leitfdhigkeitsmechanismen dar-
gestellt. Es folgt eine zusammenfassende Darlegung der Adsorptionsvorgidnge an der
Sensoroberfliache; eine Erlduterung der Prédparationsverfahren zur Herstellung von
Metalloxidsensoren schliefit sich an. Als Sensormaterial dient Zinndioxid (SnO,). Die
zum Betrieb der Sensoren notwendigen Voraussetzungen werden vorgestellt und die
Reaktionen auf Kohlenmonoxid (CO) und Stickstoffdioxid (NO,) sowie der

Feuchteeinfluss theoretisch behandelt.

Eine Vorstellung der verwendeten Apparaturen und Materialien erfolgt in Kapitel 4. Zur
Praparation der Sensoren werden unterschiedliche Substrate verwendet. Als Sensor-
material dient hierbei SnO,. Dieses wird mit verschiedenen Dispersionsmitteln versetzt,
um ein druckfdhiges Sol herzustellen. Das Sol wird in einer Perlmiihle gemahlen, um
die Korner der polykristallinen Schichten zu verkleinern und daraus resultierend eine
erhohte Sensitivitdt zu erzielen. AnschlieBend werden die so priparierten Sole zunichst
durch das Suspensionsverfahren auf die Substrate aufgebracht und deren gassensitive
Eigenschaften an Hand der Widerstandsinderungen auf die ausgewihlten Testgase
untersucht. Parallel dazu wird die Druckbarkeit der Sole auf Testsubstrate iiberpriift.
Optische Uberpriifungen und REM-Aufnahmen geben Aufschluss iiber die
morphologischen Eigenschaften der Wirkschichten.

Die Untersuchungsergebnisse werden in Kapitel 5 dargelegt. Der Einfluss der Sol-
préparation auf die morphologischen und gassensitiven Eigenschaften der Sensoren
wird erldutert, wobei der Schwerpunkt auf der Anderung der Sensitivitit in
Abhingigkeit von der Mahldauer des Sols in einer Perlmiihle liegt. Das Mahlen des
Sols bewirkt eine Verkleinerung der Korngréfen der praparierten Sensoren. Durch die

Verwendung organischer Dispersionsmittel konnen SnO,-Sensoren mit homogenen
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Wirkschichten hergestellt werden. Bezogen auf die angebotenen Gase wird eine
Sensitivititssteigerung der so priparierten Gase beobachtet. Das Verfahren ermdglicht

eine reproduzierbare Herstellung von SnO,-Schichten auf unterschiedlichen Substraten.

Der Einfluss der Solpriparation auf die Morphologie der Wirkschichten und die damit
verbundenen Anderungen der Sensitivitit werden ausgewertet und in Kapitel 6
zusammengefasst. Des weiteren werden zwei Modelle zur Beschreibung der sensitiven

Eigenschaften von Sensoren vorgestellt.

Das Modell von Wang et. al. beschreibt die Sensitivitdt der Sensoren in Abhdngigkeit
der Korniiberginge. Bereiche mit hoher Ladungstrigerdichte zwischen den Kdrnern
bilden Kandle, die in Abhédngigkeit anwesender Gase verarmen kénnen und so nur noch
bedingt zum Ladungstransport beitragen. Durch eine Verkleinerung des

Kanaldurchmessers ergibt sich eine Sensitivititssteigerung von SnO,-Sensoren.

Diese Modellberechnungen stiitzen die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit. Die
erreichte Sensitivitidtsverbesserung der eigens priparierten Sensoren kann auf
verdanderte Kanaliibergdnge zwischen den Kornern zuriickgefiihrt werden. Die Sensoren
weisen eine Sensitivitdtssteigerung mit zunehmendem Anteil von Kdrnern zwischen

20 nm und 40 nm gegeniiber Kornern grofBer als 50 nm auf.

Ein weiteres Modell von zur Veranschaulichung der sensitiven Eigenschaften stellt das
von Sakai et. al. dar. Es setzt die Sensitivitdt von SnO,-Sensoren in Abhdngigkeit zur
Porositit der Schichten. Diese beeinflusst die Diffusion und somit die Gaskonzentration
in der Schicht. Die Herstellung hochporoser Schichten mit einer Vielzahl von

Mesoporen resultiert somit in einer Sensitivitdtssteigerung der Sensoren.

Durch das Mahlen in der Perlmiihle wird die Agglomeratbildung in den hier
dargestellten Untersuchungen verhindert und so bei gleich bleibender Korngrofie eine
Sensitivititssteigerung erreicht. Die Porositidt der Schichten wird vergroBert, was die

Sensitivitat verbessert.

Als Abschluss der Arbeit gibt Kapitel 7 einen Ausblick auf weitere mogliche
Untersuchungen, die sich durch die hier entwickelte Préparationstechnik erdffnen und

Fortschritte in der Sensitivitiat und Selektivitit von SnO,-Sensoren erwarten lassen.



2 Motivation 3

2 Motivation

In Fertigungsprozessen, Komfort- und Sicherheitsanwendungen gewinnen Gase und
fliichtige Substanzen zur Regelung vermehrt an Bedeutung. Es besteht ein grofler
Bedarf an Systemen zur Detektion toxischer Gase, zur Feststellung unangenehmer
Geriiche und zum Einsatz in der Fertigungs- und Prozesstechnik. Der Markt der
komfortorientierten Anwendungen, wie zum Beispiel die automatische Steuerung von
Beliiftungssystemen in Automobilen, hat sich in den letzten Jahren zum groBten

Absatzmarkt fiir kostengiinstige Sensoren entwickelt.

Zur Detektion unterschiedlicher Zielgase werden verschiedene Sensorprinzipien
eingesetzt. Zu nennen sind resistive Sensoren, optische Sensoren, thermische Sensoren,
massensensitive Sensoren wie Schwingquarze oder SAW-Sensoren (Surface Acoustic
Wave), kaloriemetrische Sensoren, dielektrische Sensoren und elektrochemische Zellen.
Die Auswahl des geeigneten Sensorprinzips erfolgt vorwiegend nach den Kriterien der

Sensitivitit, Selektivitdt und Stabilitit unter Beriicksichtigung der Kosten.

Ein weit verbreiteter resistiver Sensor ist der Metalloxidsensor, der sich durch seine
hohe Sensitivitdt, Robustheit, durch seine geringen Abmessungen und sein niedriges
Gewicht sowie die kostengiinstige Produktion auszeichnet. Der Widerstand der
beheizten polykristallinen Metalloxidschichten kann als Signal fiir adsorbierte Gase
ausgelesen werden. Diese Sensoren werden zunehmend zur Uberwachung, Steuerung
und Regelung von Produktionsabldufen genutzt. Bei der Steuerung der Liiftungsklappe
in Automobilen sowie zur Erkennung von Undichtigkeiten bei Haushaltsgasanlagen hat
sich der Metalloxidsensor bereits etabliert. Der Einsatz von Halbleitergassensoren in

Brandschutzsystemen stellt eine zukiinftige Massenanwendung dar.

Die zunehmende Verwendung dieser Sensoren erfordert weitere Verbesserungen in
threr Selektivitit, Sensitivitit und Stabilitdt. Untersuchungen zur Funktion von
Metalloxidsensoren haben gezeigt, dass die Art der Prdparation die Morphologie der
Wirkschichten beeinflusst und sich dadurch die sensitiven Eigenschaften der Sensoren
verdndern (unter anderen [Yamazoel990], [Wang1995], [Rantala1998], [Ulrich2003]).
Es bedarf daher eines Verfahrens, das die gleich bleibende Morphologie der

Wirkschichten sicherstellt und so festlegt, dass sich verbesserte sensitive Eigenschaften
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ergeben. Die Verkleinerung der Korngréfle und die Herstellung einer porésen Schicht

lassen eine hohe Sensitivitétssteigerung erwarten.

Viele der bisher im Labor verwendete Priparationsverfahren' zur Aufbringung der
sensitiven Schichten auf das Substrat, wie etwa das Suspensionsverfahren, stellen die
Reproduzierbarkeit bei der Ubertragung auf GroBserien mit einfachen Mitteln nicht
ausreichend sicher. Bei anderen Herstellungsprozessen, zum Beispiel bei verschiedenen
Sputterverfahren, ist eine schnelle Umsetzung von neuen Erkenntnissen in die

Produktion schwierig.

Die Drucktechnik hingegen bietet das Potenzial zu einer schnellen Umsetzung von
praparativen Erkenntnissen fiir Dickschichtsensoren (vergleiche Kapitel 3.3) in die
Serienproduktion. Zur Realisierung miissen die verwendeten Metalloxide und
Dotierungen mit einem geeigneten Dispersionsmittel versetzt werden, um ein
druckfdhiges Sol zu erhalten. Dies ermdoglicht die einfache Variation in der
Zusammensetzung und Prdparation des Druckgutes. Aufbauend auf neuen
Forschungsergebnissen konnen verschiedene Sensormaterialien und Dotierungen in
kleinem Malstab variiert werden und anschlieBend in die GrofBserie einflieBen. So
konnen Metalloxidsensoren in beliebiger Stiickzahl von einigen wenigen bis zur

GroBserie in gleich bleibender Qualitit kostengiinstig angefertigt werden.

Die Herstellung von Sensoren durch die Drucktechnik erlaubt eine einfache
Implementierung in bestehende Produktionsprozesse der Elektronikindustrie. Eine
Einbettung der Wirkschicht in das Layout der Platinen von integrierten Schaltungen
wird ermoglicht. Dies gestattet eine Miniaturisierung des Sensorsystems verbunden mit
erheblichen Kosteneinsparungen, was den Einsatz von Metalloxidsensoren in

Massenanwendungen weiter beglinstigt.

Die aufgezeigten Entwicklungen erfordern Untersuchungen zur Herstellung
druckfahiger Sole, um eine reproduzierbare und kostengiinstige Herstellung der
Sensoren zu gewihrleisten. Zur Verbesserung der sensitiven Eigenschaften der
Sensoren sind zuverldssige Verfahren zur Beeinflussung der Morphologie der
Wirkschichten notwendig. In der vorliegenden Arbeit werden entsprechende

Untersuchungsreihen durchgefiihrt und deren Ergebnisse diskutiert.

' Eine Ubersicht der Verfahren zur Herstellung von Metalloxidsensoren findet sich in Kapitel 3.3
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3 Grundlagen

Brattain und Bardeen dokumentieren 1952 [Brattain1952] erstmals eine Anderung des
Widerstandes von Metalloxiden bei Adsorption von Gasen auf der Oberfliche. Die
ersten Veroffentlichungen mit halbleitenden Materialien zur Detektion von Gasen findet
man bei Seiyama [Seiyamal952]. Taguchi entwickelt 1968 den ersten kommerziellen

Gassensor, der in seiner Form auch heute noch erhéltlich ist [Figaro].

Zur Herstellung von Metalloxidsensoren werden Materialien wie In,Os, GaxO3, TiO;,
Zn0O, WO; und SnO; in polykristallinem Zustand verwendet. Durch Sauerstoft-

leerstellen im Kristallgitter sind Metalloxide wie z. B. SnO; n-leitend.
ooi%o2 TV +2e (2.1)

Die Leitfdhigkeit des Kornvolumens ist somit proportional zur Anzahl der

Sauerstoffleerstellen im Kristall.
o~ € ¢V ] (2.2)

Durch ionisierbare = Adsorbate wird der Leitwert von  polykristallinen
Metalloxidsensoren deutlich beeinflusst. Beim Betrieb der Sensoren in Luft adsorbiert
Sauerstoff in verschiedenen Zustinden an der Oberfliche. Diese Sauerstoffatome
wirken als Oberflichenakzeptoren, die Elektronen aus dem Kristall binden und so den

Widerstand des Sensors verringern.

Es bildet sich eine Oberflichenladung, die durch eine Raumladungszone im Kristall
kompensiert wird. In Folge dessen bildet sich eine Barriere fiir den Elektronentransport
zwischen den Kristallen, was zu einer thermisch aktivierten Leitfahigkeit fiihrt. Der
Widerstand der Wirkschichten ist somit eine Kombination des Widerstandes des
Kristallinneren (Bulk) und der so genannten Korngrenziiberginge bzw.

Korngrenzeffekte (Grain Boundary).
RSensor = f (pb9pgb) (23)

Der Nachweis von Gasen beruht auf Reaktionen zwischen der Festkorperoberflache und
den Gasmolekiilen. Reduzierende Gase reagieren bei sauerstofthaltiger Atmosphére an

der Oberflache der Sensorschicht mit dort chemisorbiertem Sauerstoff. Vom Sauerstoff
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gebundene Elektronen werden hierdurch wieder in das Kristallvolumen freigegeben, die
Weite der Raumladungszone und die Oberflichenbarriere werden reduziert. Dies
bewirkt eine Verringerung des Widerstands. Bei oxidierenden Gasen ergibt sich analog

eine Erhdhung der Barriere, der Widerstand der Wirkschicht steigt an.

So kann iiber den Widerstand bzw. durch die Widerstandsdnderung der Sensoren ein
Signal ausgelesen werden, welches auf die Vorgédnge an der Sensoroberfliche und somit
auf anwesende Gase schlieen ldsst. Die Widerstandsédnderung der Wirkschichten ist
eine Kombination der spezifischen Anderungen im Volumen und der Barrierenhohe

zwischen den Kristallen.

G=yp, e C[Vé'}exp(—%] (2.4)
B

3.1 Leitfahigkeit von Metalloxidsensoren

Die sensitiven Eigenschaften der Sensormaterialien beruhen auf der Reaktion von
Gasen mit den Wirkschichten und den daran adsorbierten Molekiilen. Die Reaktionen
sind abhédngig von der Zusammensetzung und der Morphologie der Wirkschicht
(KorngréBe, Schichtdicke, Porengrofe), den Messbedingungen (Temperatur,
Messspannung bzw. elektrisches Messfeld, umgebende Atmosphire) sowie eventuell

eingebrachten Dotierungen.

Metalloxidsensoren bestehen aus einer polykristallinen Schicht, deren Kristalle im
Folgenden als Korn bezeichnet werden. An der Oberfliche des Korns ist die
Kristallstruktur unterbrochen, was zu zusétzlichen energetischen Oberflichenniveaus
fiihrt, die besetzt werden konnen und somit Oberflichenladungen bilden [Tamm1932],

[Shockley1939].

Bei der Adsorption von Akzeptoren (z.B. O;) binden diese freie Elektronen an der
Oberfldche. Es entsteht eine Doppel-Ladungsschicht mit positiv geladenen Donatoren
innerhalb der Raumladungszone, die wegen der Verarmung an FElektronen auch
Verarmungsschicht genannt wird, und negativ geladenen Oberflichenzustinden.
Innerhalb der Verarmungsschicht kommt es durch die gebundenen Elektronen zu einer
Bandverbiegung. Im Gleichgewicht kann man die hierdurch entstehende

Potenzialbarriere Vg durch Losen der Poissongleichung berechnen.
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2
Ocljx? T /’;sx : @)

O: Elektrisches Potenzial

p: Raumladungsdichte

X: Abstand von der Oberfldche

g Produkt aus der relativen Dielektrizitdtskonstanten des Materials € und der

elektrischen Feldkonstanten g,

’/— ELECTRONS

¥ ] e_8 =] ©] 2
DONOR LEVEL — 7 7] Ep

(a)

- 2.9
ACCEPTOR LEVEL = — = 4= = = = == — — — L2z

{b)

Abbildung 3-1: Bandverbiegung an der Oberflache durch (a) Donator- und
(b) Akzeptorzustande [Madou1989]

Die Adsorption von Sauerstoff an der Oberfliche wird im Wesentlichen durch die
Bandverbiegung begrenzt. Sauerstoff kann daher nur so lange an der Oberfliche
adsorbiert werden, bis die Fermienergie auf das Niveau der Oberflichenzustinde

abgesunken ist.
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Abbildung 3-2: Verarmungsrandschicht und Bandverbiegung an den Korngrenzen
von polykristallinem SnO, unter Luftatmosphéare [Madou1989]

o

+
+
+

DONORS

Zur Beschreibung des Potenzials wird die Schottky-N@herung benutzt. Dabei geht man
von einer Raumladungszone im Korn aus, die von Elektronen verarmt ist. Bei einem
konstanten Austausch von Donatoren Nyg kann das Potenzial folgendermallen

beschrieben werden:
p(x)=eN,(x) (2.6)

Es ergibt sich eine Losung dieser Gleichung durch:

2
qa(x):—kBTT{WI;X} .7)
ky: Bolzmannkonstante
T: Temperatur
Ip: Debyelédnge
lo = geiif: (28)

w: Tiefe der Raumladungszone
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2eV,

=1, T (2.9)
Hier ist Vg das Potenzial an der Oberfliche, gegeben durch:
Vg = ;Tid (2.10)
ng Dichte der gebundenen Elektronen an der Oberflache
ng: Dichte der Donatoren im Korninneren
n =0, |+[0] (2.11)

In polykristallinen Materialien miissen bei schwach kontaktierten Kornern die
Elektronen die Potenzialbarriere iiberwinden, um von einem Korn zum néchsten zu
gelangen. Der Widerstand einer polykristallinen Schicht hdangt somit im Wesentlichen

von der PotenzialbarrierenhGhe eV ab.

R=-% cxp[ o |_R exp| e (2.12)
HsNy ke T keT
g: Konstante in Abhédngigkeit der Geometrie des Sensors

e: Elementarladung
Ws: Beweglichkeit der Elektronen

ng: Dichte der Ladungstrager

3
Ry hédngt auf Grund der einbezogenen Beweglichkeit pus von der Temperatur mit T2 ab.

Der Gesamtwiderstand R wird jedoch vom Term exp [%] bestimmt. Ry kann daher

anndhernd als temperaturunabhingig angesehen werden. Die Hohe der Potenzialbarriere
eVp ist eine Funktion der besetzten Oberflachenzustinde. Wie oben gezeigt, bewirkt
eine Variation der Dichte der besetzten Oberflichenzustinde eine Anderung der Hohe

der Potenzialbarriere. Dadurch ergibt sich aus (2.12) und (2.10):

2.2
R=R, exp| — 0 _ (2.13)
2e,n,kgT
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Somit ist die Anderung der Leitfihigkeit mit der Temperatur in polykristallinen
Materialien iiberwiegend auf Oberfldcheneffekte zurlickzufiihren. Arbeiten von Scott

[Scott2001] belegen diesen Zusammenhang.

Die Morphologie der Wirkschichten spielt eine wesentliche Rolle bei der Betrachtung
der gassensitiven Eigenschaften von Metalloxidsensoren. Entscheidend sind die Korn-
Korn-Ubergiinge. Yamazoe [Yamazoel990], Xu [Xul991], und Wang [Wangl1995]
haben ein Modell zum Einfluss der Korniibergéinge auf den Ladungstransport und deren

Mechanismen vorgestellt und erweitert.

Bei einer Kontaktierung der Korner fiihrt die Bandverbiegung an den Kornrindern zur
Ausbildung eines Schottky-Kontaktes, Elektronen miissen die Potenzialbarriere durch

thermische Emission {iberwinden (Abbildung 3-2) (s.0.).

Bei stark versinterten Schichten kann sich ein so genannter offener Kanal zwischen den

Kornern bilden; die Korner sind durch Regionen mit hoher Ladungstrigerdichte

verbunden.
Hohe
Ladungstragerdichte
Weite der
Verarmungszone
O
o
O
Verarmungszone
Abbildung 3-3: Offener Kanal - Bereiche hoher Ladungstragerdichte sind
verbunden.

Prozesse an der Sensoroberfliche kénnen die Verarmungsschicht durch Anderung des
Potenzials vergrofern und so den Kanal von Ladungstrigern verarmen. Wenn die

Dicke w der Verarmungsschicht grofer ist als der halbe Durchmesser des Kanals
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W< %de , so tritt eine komplette Verarmung des Kanals auf. Auf Grund der geringeren

Ladungstragerdichte steht der Kanal dann nur noch bedingt zum Ladungstransport zur
Verfligung. Man spricht von einem geschlossenen Kanal. Hier liegen die

Verarmungszonen der Kdrner aneinander.

Hohe
Weite der Ladungstragerdichte

Verarmungszone
o

o O

Verarmungszone

Abbildung 3-4: Geschlossener Kanal — Durch vermehrte Adsorption von Sauerstoff
hat sich die Weite der Verarmungszone erhdéht, die Bereiche hoher
Ladungstragerdichte sind nicht verbunden.

Ulrich [Ulrich2003] stellt ein Modell vor, bei der er von einer Mittelung der
Versinterungsrealisierungen bzw. der Leitfdhigkeit eines typischen Korniibergangs
ausgeht. Unterschiedliche KorngroBen und Kanalquerschnitte fithren zu einer
sukzessiven Sperrung von immer mehr Kanélen. Ab einer Perkolationsschwelle sind
alle Kanéle in den geschlossenen Zustand iibergegangen. Es ergibt sich eine deutliche
Steigerung der Sensitivitét flir eine mittlere Korngrofe kleiner als 30 nm. Zur weiteren
Erhohung der Sensitivitdt schldgt Ulrich die Beimischung von nicht leitenden
Materialien zur Wirkschicht vor. Dadurch wird die Zahl der moglichen Strompfade

verringert, die Perkolationsschwelle kann heruntergesetzt werden [Ulrich2003].
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3.2 Adsorptionsprozesse

Atome und Molekiille aus der Gasphase stehen mit der Sensoroberfliche in
Wechselwirkung. Dabei kann es zu einer Bindung zwischen den Molekiilen und der
Oberfldche kommen. Dieser Vorgang wird Adsorption genannt, wobei das angelagerte
Molekiil als Adsorbat oder Adsorptiv und die Oberflache als Adsorbens bezeichnet
wird. Die Desorption ist demnach die Ablosung der Molekiile von der Oberflédche.

3.2.1 Adsorptionsisotherme

Zur Betrachtung der Zustinde an der Sensoroberfliche wird von einem
Gleichgewichtszustand ausgegangen, der fiir t = oo erreicht wird. Die Anzahl der
adsorbierten Molekiile ist somit abhidngig von der Anzahl der Molekiile in der
umgebenden Atmosphére, welche sich aus dem Partialdruck Pg,s und der Temperatur

ergibt.

N=N(P,.T) (2.14)

gas?

Fiir kleine Konzentrationen kann zur Beschreibung der Bedeckung 6, dem Quotienten
aus der Anzahl der adsorbierten Molekiile N und der Anzahl aller moglichen
Adsorptionsplatze der Oberfldche, die Henry-1sotherme benutzt werden. Hier geht man
von einem linearen Zusammenhang zwischen der Bedeckung und dem Partialdruck Pg,s

aus.

0=aP (2.15)

a: Adsorptionskonstante

Die Beschrankung auf kleine Konzentrationen ergibt sich aus der endlichen Anzahl von

Adsorptionspldtzen an der Oberfléache.

Demgegeniiber Dberiicksichtigt die Langmuir-lsotherme die Anzahl der freien
Oberflichenplitze. Sie stellt einen proportionalen Zusammenhang zwischen der

Adsorptionsgeschwindigkeit d0/dt und dem Partialdruck eines Gases her.

C;—f —a(l-9)P,, (2.16)
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Die Desorptionsgeschwindigkeit hdngt dagegen von der Zahl der adsorbierten Molekiile

ab und wird beschrieben durch:
-——=a'd (2.17)
a': Desorptionskonstante

Mit der Gleichgewichtskonstanten A= a erhélt man die Langmuir-lsotherme
a '

AP
= (2.18)
1+ AP

gas

Die Langmuir-Isotherme vernachlissigt einen moglichen Einfluss der Adsorbate auf
den Festkorper bzw. die damit verbundenen Anderungen der Adsorptions- und

Desorptionskonstanten.

3.2.2 Bindungsmechanismen

Man unterscheidet grundsitzlich zwei Arten von Bindungsmechanismen bei der
Adsorption von Molekiilen, zum einen die Physisorption und zum anderen die
Chemisorption. Bei der Physisorption werden die Molekiile durch Van-der-Waals-
Krafte gebunden. Es existiert eine schwache elektromagnetische Wechselwirkung
zwischen den adsorbierten Molekiilen und der Sensoroberfliche (bis 0,5eV pro
Teilchen). Diese Art der Bindung é&ndert die Struktur und die elektronischen
Eigenschaften der beteiligten Partner nur wenig. Die Bindung zwischen Adsorbat und
Oberflache kann durch ein Zwei-Teilchen-Modell wie etwa dem Lennard-Jones-
Potenzial dargestellt werden, bei dem ein Anziehungs- und ein AbstoBungspotenzial die

Wechselwirkung mit dem Festkorper beschreiben.
7 6 7 12
Erot °© Eporo {_(_j +(_j :l (2.19)
' r r

z: Abstand der Teilchen bei E,o = 0

r: Abstand der Teilchen

Epoto: Hohe des Minimums des Potenzials
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EPot

-E

Pot0 |

Abstand r

Abbildung 3-5: Potenzielle Energie Ep, eines  Zwei-Teilchen-Modells  in
Abhéngigkeit vom Abstand r der beiden Atome — Die minimale potenzielle Energie
ist —Epqr0, WObei Eporo N@herungsweise einer Energie entspricht, die zur Trennung
der beiden Atome benétigt wird.
Die Chemisorption eine stiarkere Bindungsart zwischen Adsorbat und Oberfliche mit

Bindungsenergien iiber 0,5¢V [Storm2001]. Es kommt zu einer chemischen Bindung

zwischen den Adsorbaten und der Oberfliche.

Wenn Molekiille an der Oberfliche dissoziieren spricht man von dissoziativer
Chemisorption. Bei Metalloxiden ist die lonosorption, auch bekannt als starke
Chemisorption oder geladene Chemisorption, entscheidend fiir die Sensorreaktionen.
Dabei wird das Adsorbat ionisiert, indem Ladung aus dem Halbleitervolumen an der

Oberflache des Kristalls gebunden wird.

Zur Beschreibung der Vorgédnge bei der Chemisorption werden das Charge-Transfer-

Modell und das Wolkensteinmodell verwendet.

Im Charge-Transfer-Modell (CTM) wird eine chemische Wechselwirkung der
Gasteilchen mit der Oberflache von einem Ladungsaustausch begleitet [Storm2001].
Notwendig ist als einleitender Prozess die Physisorption. Im weiteren Verlauf
tiberwindet das Molekiil die Energiebarriere AE, + AH,yys, wobei ein Elektron aus dem

Leitungsband des Metalloxids eingefangen wird. Es kommt zu einer chemischen
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Bindung zwischen Oxidoberfliche und dem Molekiill. Der oben beschriebene
Ladungsaustausch fiihrt zu einer Erhéhung der Oberflichenladung und somit zu einer
Verbreiterung der Verarmungsrandschicht. Abbildung 3-6 zeigt die Energie flir die
Physisorption bzw. Chemisorption eines Gasteilchens in Abhédngigkeit seines Abstandes

zur Oberflache.

Chemisorption

Energie

T i

phys . _aermmt”
Physisorption

Abstand von der Oberflache

Abbildung 3-6 : Lennard-Jones Modell der Physisorption und Chemisorption

[Storm2001]
Das Wolkensteinmodell erkldart die Gas- / Festkorperwechselwirkung tiber das
Béandermodell des Festkorpers [Wolkenstein1964], [Storm2001]. Man unterscheidet
zwischen einer neutralen und einer geladenen Chemisorption. Van-der-Waals-Krifte
sind zunéchst fiir die Heranflihrung des Adsorbaten an den Halbleiter verantwortlich. Ist
eine chemische Bindung durch Uberlappung der Wellenfunktion méglich, geht das
Teilchen direkt in einen chemisorbierten Zustand {iber. Es existiert kein
Gleichgewichtszustand der Physisorption. Vielmehr kommt es zu einer Hybridisierung
der Wellenfunktionen, wodurch ein Energiezustand E entsteht, der unterhalb des
Leitungsbandes des Halbleiters liegt. Ladungsverschiebungen zwischen Adsorbens und
Adsorbat finden nicht statt, weshalb dieser Zustand auch neutrale oder schwache

Chemisorption genannt wird. Kommt es zu einer lonisation des Adsorbats, indem ein
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Elektron aus dem Festkorper gebunden wird, spricht man von einer starken
Chemisorption oder auch Ionosorption. Dieser Zustand ist ein Quantenzustand des
gesamten Systems, bestehend aus Adsorbat und Adsorbens. Es bildet sich ein
Energieniveau E, unterhalb des Leitungsbandes und des Niveaus der schwachen oder

neutralen Bindung aus.

Das Charge-Transfer-Modell und das Wolkensteinmodell unterscheiden sich im
Wesentlichen durch ihre Vorstufe zur starken Chemisorption. Wéhrend beim Charge-
Transfer-Modell die Physisorption als Vorstufe zur starken Chemisorption notwendig
ist, schlieft die Physisorption eines Adsorbaten beim Wolkensteinmodell eine
weitergehende Bindung am Adsorbens aus. Hier geht man von einer schwachen
Chemisorption als Vorstufe aus, die so beim Charge-Transfer-Modell nicht beschrieben

wird.

3.3 Praparationsverfahren fur Metalloxidsensoren

Fir Untersuchungen an Sensoren bendtigt man wohldefinierte, reproduzierbare
Priparationsmethoden. Sensoren miissen sowohl innerhalb einer Produktionscharge als
auch zwischen verschiedenen Chargen reproduzierbare sensitive Eigenschaften
aufweisen. Bei Gassensoren liegt der Schwerpunkt der gewlinschten Eigenschaften auf

einer hohen Sensitivitit bei gleichzeitig guter Selektivitét.

Man unterscheidet prinzipiell die Pridparation von Dick- und Diinnschichtsensoren,
wobei die Namensgebung nicht notwendigerweise Riickschliisse auf die Dicke der
aufgebrachten Schicht zulésst, sondern historisch gewachsen ist und urspriinglich auf
die Art der Prdparation hinweist. Mechanisch aufgebrachte Schichten werden
iiblicherweise den Dickschichtsensoren zugeordnet, wihrend epitaktisch hergestellte

Sensoren als Diinnschichtsensoren bezeichnet werden.

Im Folgenden werden die bekannten Priparationsverfahren im Uberblick betrachtet und
exemplarisch Veroffentlichungen genannt, bei denen Metalloxidsensoren mittels der

jeweiligen Préaparationsart hergestellt wurden.
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3.3.1 Physikalische Gasphasenabscheidung

Die Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) ist ein klassisches Verfahren zur
Herstellung von Diinnschichten. Ein solches Verfahren ist die Kathodenzerstdubung
(Sputtern), mit der sich Schichtdicken von wenigen Nanometern realisieren lassen.
Dabei kann eine Vielzahl von Verbindungen auf das Substrat {ibertragen werden. Die
Kathodenzerstdubung im Hochvakuum ermdglicht die Herstellung besonders reiner

Schichten.

Gasionen werden im elektrischen Feld zwischen Kathode und Substrat beschleunigt und
treffen mit einigen keV auf das Target, wobei Atome und Molekiilfragmente abgelost
werden. Die Zerstdubung des Targets kann auch durch einen Laserstrahl erfolgen. Das
zerstdubte Material scheidet sich in der Randzone der Gasentladung auf dem Substrat in
diinnen Schichten ab. Die Abscheidung von Oxiden zur Herstellung von
Metalloxidsensoren findet in inerter Atmosphire wie z.B. Argon oder auch in
sauerstoffhaltiger Atmosphire mit einem Druck von 10~ bis 102 mbar statt. Wihrend
beim Sputtern in inerter Atmosphére das Target in oxidierter Form vorliegen muss,
ereignet sich die Oxidation der Wirkschicht beim reaktiven Sputtern unter
Sauerstoffatmosphire wihrend der Auftragung auf das Substrat. Durch die Brennzeit

kann die mittlere Korngréf3e der Schicht eingestellt werden [Schweizer-Berberich1996].

Die Physikalische Gasphasenabscheidung ermdoglicht die Herstellung besonders reiner
Schichten. Fiir die Herstellung diinner Schichten ist dieses Verfahren im Labor weit
verbreitet. Die Nachteile dieser Technik liegen in der relativ aufwendigen Technik

(Vakuum, Verdampfer).

Das Sputterverfahren wird von Williams et. al. zur Untersuchung der Diffusion von
Sauerstoff in das Kornvolumen eingesetzt [Williams1995]. Michel, Weimar und Santos
nutzen dieses Verfahren flir Grundlagenuntersuchungen an SnO-Sensoren
[Michel1995], [Weimar1995], [Santos1999]. Machbarkeitsstudien zur Verwendung von
Metalloxidsensoren in Applikationen, die mit diesen Verfahren hergestellt wurden,
finden sich unter anderem in den Verdffentlichungen von Endres [Endres1996],

Ruhland [Ruhland1998] und Starke [Starke2002].
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3.3.2 Chemical Vapor Deposition

Die Chemische Gasphasenabscheidung (CVD = Chemical Vapor Deposition) ist eine
gingige Methode zur Herstellung diinner Schichten, z. B. in der Halbleitertechnik. Bei
diesem Verfahren werden eine oder mehrere fliichtige Substanzen (Vorldufersubstanz
oder Precursor) verdampft und in der Gasphase auf ein Substrat transportiert. Dort
bilden sie durch eine chemische Reaktion, im einfachsten Fall durch thermischen Abbau

(Pyrolyse), eine feste Schicht.

Diese Methode ist flexibel und erlaubt die einfache Variation von
Schichtzusammensetzung und Morphologie. Die Schicht kann sukzessiv aus
Molekiillagen  aufgebaut werden. Die urspriinglichen CVD-Verfahren der
Halbleitertechnik zur Herstellung von Aluminiumoxid-Isolatorschichten laufen bei
Temperaturen iiber 850°C ab. Durch die hohen Temperaturen kommt es zu groflen
Beanspruchungen des Substrats. Daher ist dieses Verfahren zur Herstellung von

Metalloxidsensoren nicht sehr verbreitet.

Durch Modifikationen in der Precursorherstellung konnte Jiminez mit dieser Technik

ein geeignetes Verfahren zur Herstellung von Sensoren erreichen [Jiminez2001].

3.3.3 Sol-Gel-Verfahren

Sol-Gel-Verfahren werden fiir die Herstellung von Dickschichtsensoren eingesetzt.
Dabei werden kolloid-disperse Systeme verwendet, um die Sensorschicht auf das
Substrat aufzubringen. Disperse Systeme bestehen aus mindestens zwei Phasen, wobei
die eine Phase (disperse Phase) in der anderen (Dispersionsmittel) fein verteilt ist. Je
nach Zerteilungsgrad (Dispersititsgrad) der dispersen Phase unterteilt man grob-,

kolloid- und molekulardisperse Systeme [Hollemann1995].

System Teilchendurchmesser der dipersen Phase
Molekulardispers <10 A
Kolloiddispers 100 — 1000 A
Grobdipsers > 10000 A

Tabelle 3-1:  Einteilung disperser Systeme [Holleman1995]
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SnO,-Partikel liegen in dem GroBenbereich von 100 A — 1000 A vor. Systeme mit
SnO,-Koérnern sind demnach kolloide Losungen, so genannte Sole. Bei kleinen
Partikeln, die in geringen Konzentrationen im Dispersionsmittel vorliegen, spricht man
von einer Losung. Bei groferen Partikeln spricht man von einer Suspension. Die

Einteilung in Losungen und Sole erfolgt flieBend.

Oberflachenreiches Material ist bestrebt, in einen oberflichendrmeren Zustand
iiberzugehen, was zu einer Instabilitit kolloider Losungen fiihrt. In wéssrigen Losungen
kann die mangelnde Stabilitit durch eine Umhiillung der Oberfliche mit
Wassermolekiilen bei hydrophilen Kolloiden oder durch elektrische Aufladung bei
hydrophoben Kolloiden verhindert werden. Durch entsprechende Zusétze zur

Dispersion lésst sich dieser Effekt beeinflussen.

Ein Gel ist ein weitmaschiges unregelmaBiges Geriist aus kolloiden Teilchen, das mit
Losungsmittel angefiillt ist. Infolge der geringen Zahl der Verbindungsstellen des
Gitters und der geringen Bindungskrifte kann bei Gelen durch einfaches Schiitteln die
Ordnung der Teilchen aufgelost und somit eine Verfliissigung erreicht werden
(Thixotropie). Die verkniipfenden Bindungen stellen sich aber nach einiger Zeit wieder

ein, sodass das Gel erneut erstarrt.

S Koagulat?on \ el (220)
Koagulation

Sol-Gel-Verfahren erlauben die Bearbeitung des Sols unabhidngig von der
Schichtauftragung. So kann das Sol zur Verkleinerung der Korngrof3e in einer Miihle
nass gemahlen werden. Der Impuls einer Drehbewegung wird durch sich im Sol
befindliche Kugeln auf die Korner iibertragen. Zum einen werden Exzentermiihlen
eingesetzt, bei denen sich der mit dem Sol und den Kugeln gefiillte Behélter exzentrisch
auf einer Scheibe dreht. Das Sol wird dann von den Kugeln gemahlen. Ein anderes
Prinzip ist der Impulsiibertrag auf die Korner und somit auf das Sol mittels einer auf
einer Welle aufgebrachten Mahlscheibe. Die eingebrachten Kugeln werden in
Abhéngigkeit von der GroBe auch als Perlen bezeichnet, wodurch sich der Begriff
Perlmiihle ergibt.

Bei der Herstellung der Sensoren mit Sol-Gel-Verfahren werden die Sole mittels
unterschiedlicher Dispenseverfahren auf die Substrate aufgebracht und dann

eingetrocknet. GleichméBige Oberflichen werden unter anderem durch das Spin-
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Coating realisiert, bei dem die Substrate rotieren, sodass das Sol gleichmiBig verteilt.

Dieses Verfahren wird z. B. von Galatis [Galatis2001] verwendet.

Priparationen mit stark verdiinnten Solen, auch bezeichnet als Suspensionsverfahren,
flihren Xu [Xul991], Wada [Wada2000], Felde [Felde2000], Diehl [Diehl2000] und
Ionescu [Ionescul999] durch. Shimizu [Shimizu2000] und Lim [Lim1996] praparieren
SnO,-Sensoren mittels Sol-Gel-Painting, bei dem das Sol mit einem Pinsel auf das
Substrat aufgetragen wird. Zur Verteilung des Sols verwenden Zhang [Zhang2000],
Sakai [Sakai2001], Storm [Storm2001] und Jin [Jin1998] das Spin-Coating-Verfahren.

Sole kommen auch bei so genannten DIP-Verfahren zur Anwendung, wobei die
Substrate in die Sole eingetaucht und anschlieBend weiterbearbeitet werden

[Williams1995].

Neue Arbeiten zeigen den flexiblen Einsatz von Solen bei der Prdparation mittels
verschiedener Drucktechniken. Hierbei werden die Metalloxide mit Dispersionsmittel
auf Cellulosebasis gemischt und auf das Substrat aufgebracht. Die Binder werden
anschlieBend beim Tempern der Sensoren vollstindig verbrannt. Zum Einsatz kommen
hier der Siebdruck [Cirera2001], [Dieguez2000a], [Vicenzi2001], [Tim2001],
[Kappler2001], [Castro2001], [Guidi2002], [Oto2001], abgewandelte Verfahren des
Offsetdrucks [Kawahara2000], [Kawaharal998], [Golovanov1996] oder auch das
Aufbringen des sensitiven Sols mittels eines Maskendrucks, bei dem die Maske nach

der Trocknung weggeitzt wird [Holtsitege2003].

3.4 Temperprozesse

Der Ladungstransport durch die Sensorschicht ist durch ausreichende Kontaktflichen
zwischen den Kornern sicher zu stellen. Dies wird durch das Tempern der Sensoren
gewihrleistet. Die Sensoren werden mit unterschiedlichen Autheizraten auf 400°C bis
1100°C geheizt. Dabei versintern Korner miteinander, so dass sich Kanile zwischen den

Kornern bilden konnen (vergleiche Kapitel 3.1).

Lange Tempervorgidnge und hohe Temperaturen bewirken ein vollstindiges Versintern
einzelner Korner. Hohe Tempertemperaturen konnen aulerdem zu einer Entzerrung des
Kristalls fiihren, es ergeben sich gut ausgebildete Kristallstrukturen. Die Strompfade

werden unterbrochen; es kann kein Sensorsignal ausgelesen werden [Dutraivel995].
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Bei zu niedrigen Temperaturen oder zu kurzen Temperzeiten kann es zu einer fiir die
gewlinschte Sensitivitit nicht ausreichenden Anzahl von Kanélen zwischen den Kornern

kommen.

3.5 Zinndioxid

Fiir die Wirkschicht der Sensoren wird Zinndioxid (SnO,), historisch Zinnstein oder
Kassiterit, verwendet. SnO; ist bei der Herstellung von Metalloxidsensoren ein weit
verbreitetes und gut untersuchtes Material. Die Reaktionen auf verschiedene Gase sind

bei diesem Material bekannt.

SnO, hat einen rutilen Kristallaufbau. Durch Sauerstoffleerstellen ist SnO, ein n-
Halbleiter mit einer Bandliicke von 3,6 eV [Kappler2001]. Technisch wird SnO, durch
Verbrennen von Zinn im Luftstrom hergestellt. SnO, existiert unter
Normalbedingungen als unldsliches weilles Pulver, das oberhalb von 1800°C sublimiert.
Im industriellen Bereich wird SnO, in groBem MaBstab als Poliermittel fiir Glas und
Stahl, als Triibungsmittel fiir Milchglas und Emaille sowie zur Beschichtung von

Dauerkonserven verwendet.

3.6 Betriebsweise von Metalloxidsensoren

3.6.1 Betriebstemperatur

Die Betriebstemperatur von SnO,-Sensoren liegt zwischen 150°C und 500°C. Sowohl
der Widerstand als auch die Widerstandsdnderungen der Sensoren stehen in
Abhéngigkeit zu ihrer Betriebstemperatur. Temperaturabhingige Parameter sind
verschiedene Adsorptionsprozesse an der Oberfliche, Reaktionen der adsorbierten
Molekiile mit anwesenden Gasen oder unterschiedliche Diffusionen in die Wirkschicht.
Eine selektive Detektion verschiedener Gase mit einem Sensor mittels Variation der
Betriebstemperatur wird in verschiedenen Untersuchungen belegt [Eicker1981],
[Kelleter1997], [Benner2002]. Dafiir miissen durch Voruntersuchungen optimale
Arbeitstemperaturen fiir die zu detektierenden Gase gefunden werden. AuBerdem

ermdglichen zyklische Autheizperioden der Sensoren die Desorption von Adsorbaten,
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die sich auf der Sensoroberfliche festgesetzt haben und so den Sensor ,.erblinden*

lassen.

3.6.2 Externe elektrische Felder

Ein externes elektrisches Feld beeinflusst die Energiezustinde in der Wirkschicht.
Storm [Storm2001] zeigt, dass ein externes elektrisches Feld das Oberflichenpotenzial
und somit die Besetzungswahrscheinlichkeit der durch starke Chemisorption
gebundenen Sauerstoffmolekiile an der Oberfldche beeinflusst. Auf diese Weise kann
z. B. die Sensitivitit flir geringe NO,-Konzentrationen erheblich verbessert werden. Das
elektrische Feld fithrt zu einer Abnahme des stark chemisorbierten Sauerstoffs, sodass

der Einfluss des Stickstoffdioxids schon bei geringen NO,-Partialdriicken iiberwiegt.

3.7 Reaktionen auf Testgase

Die Sensitivitdt der Sensoren auf reduzierende und oxidierende Gasangebote wird
stellvertretend an Kohlenmonoxid als reduzierendes Gas und Stickstoffdioxid als
oxidierendes Gas untersucht. Des Weiteren wird kurz der Einfluss der Feuchte auf den

Widerstand betrachtet.

3.7.1 Kohlenmonoxid

Kohlenmonoxid (CO) ist ein farb- und geruchloses, die Verbrennung nicht
unterhaltendes, aber selbst brennbares, giftiges Gas. Es zerfdllt bei Raumtemperatur zu
Kohlenstoff (C) und Kohlendioxid (CO,). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch so

gering, dass CO metastabil ist. Wasser wird von CO zu Wasserstoff reduziert.
CO+H,0—=—=CO,+H, (2.21)

Kohlenmonoxid gefdhrdet den Menschen durch seine Bindungsfihigkeit an
Héamoglobin. Bereits Konzentrationen von 60 nm fithren zu Beeintrichtigungen der
Leistungsfahigkeit sowie zu Sehschwiche und Kopfschmerzen. In Ballungsrdumen

konnen die CO-Konzentrationen bis auf 100 ppm steigen, was den MAK?-Wert um das

* Maximale Arbeitsplatzkonzentration, ,,Technische Regel fiir Gefahrenstoffe (TRGS) 900 — Ausgabe
Oktober 2000 (BArbBI, Nr. 10/00, Seite 34, Grenzwerte in der Luft am Arbeitsplatz
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Dreifache {iibersteigt [TRGS]. In Innenrdumen kommt es immer wieder zu Unfillen
durch unsachgemdll betriebene Verbrennungsmaschinen. Es bedarf daher
kostengiinstiger Systeme zur Kontrolle von gesundheitsgefihrdenden CO-

Konzentrationen.

Kohlenmonoxid reagiert an der Sensoroberfliche mit chemisorbiertem O° und
Gittersauerstoff. Hierbei kommt es zu einer Doppelbriickenbildung zwischen dem freien
Sauerstoff und dem C-Atom. Als Ubergangsprodukt bilden sich Carbonylgruppen auf
der Oberflache, wenn Kohlenmonoxid mit einem an der Oberfliche adsorbiertem O~
und einem O aus dem Gitter zu einer CO; Gruppe reagiert. Es ergibt sich eine
Doppelbindung zwischen dem freien Sauerstoff und dem C-Atom [Kohl1989].

Hierdurch werden gebundene Elektronen freigesetzt, der Widerstand des Sensors sinkt.

+0,, +6 (2.22)

- —_— - —_—
Cogas + Oads + OIat ~ COS,ads ~ Coz,gas lat

Bei geringen Sauerstoffpartialdriicken kann es zur Auslosung von Sauerstoff aus dem
Gitter kommen, was die Anzahl der Donatoren und somit die Leitfdhigkeit erhoht.
Dieser Prozess spielt sich jedoch sehr langsam ab. Da die hier entwickelten Sensoren in
synthetischer Luft untersucht werden, wird dieser Effekt in den Untersuchungen nicht

beriicksichtigt.
Fiir geringe CO-Konzentrationen kann angenommen werden, dass der Widerstand der
Sensoren mit dem Partialdruck zusammenhéangt.

R oc P22 (2.23)
In feuchter Atmosphére reagiert Kohlenmonoxid mit den adsorbierten OH-Gruppen.

CO,, + OH ,, ==HCOO,, (2.24)

HCOO,4 + H 4 =——CO, o, + H (2.25)

2,9as
Die Sensitivitdt wird mit zunehmender Feuchte somit deutlich vermindert.

Durch Aufbringen oder Beimischen von Katalysatoren kann die Sensitivitdt von
Metalloxidsensoren erheblich verbessert werden. Verwendete Materialien zur
Verbesserung der Sensitivitit von SnO,-Sensoren sind Platin und Palladium, die

zusatzliche Sauerstoffmolekiile an der Sensoroberflache binden. Bei Anwesenheit von
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CO kann somit bei der Oxidation zu CO, eine groflere Anzahl von durch adsorbiertem

Sauerstoff gebundenen Elektronen freigegeben werden.

3.7.2 Stickoxide

Bei der Verfeuerung fossiler Brennstoffe entstehen Stickoxide. Wegen der erhdhten
Verbrennungstemperaturen bei modernen Dieselmotoren ist die NOx- Konzentration im
Abgas gestiegen. Es entsteht ein erhohter Bedarf an Sensoren zur Detektion von NOy in

technischen, sicherheitsrelevanten und komfortorientierten Anwendungen.

Auf Grund der Instabilitit von NO, bei Messungen am Gasmischer folgt ein kurzer

Uberblick iiber verschiedene Stickoxide.

Stickstoffmonoxid (NO) ist ein farbloses Gas. Es ist stark giftig (Gefahrensymbol T+);
der MAK-Wert liegt bei 5nm’. NO wird wegen seiner Instabilitit als Radikal
bezeichnet. An Luft wird NO durch den Luftsauerstoff zu NOs oxidiert.

O=N + 0O0=0—=0=N-0-0 (2.26)
Stickstofftrioxid reagiert dann weiter zu NO,.
O=N-0-0 + N=0 = O=N-0-O0-N=0 —— 2NQO, (2.27)

Die Reaktionen von NO an der Sensoroberfliche sind vergleichbar mit denen von CO.
NO reagiert demnach mit auf der Oberfldche adsorbiertem O zu NO,. Dabei wird ein
Elektron freigesetzt, der Widerstand sinkt [Ruhland1998].

Stickstoffdioxid (NO,) ist ein braunrotes, stechend riechendes, duflerst korrosives und
stark giftiges Gas, das bei 21,2°C zu einer braunen Fliissigkeit kondensiert
[Hollemann1995]. Es reizt die Schleimhdute auBlerordentlich stark. Beim Kontakt mit
der Korperfeuchtigkeit bilden sich salpetrige Sdure und Salpetersdure, die die
Lungenwinde verédtzen und so zu Lungenddemen fithren kénnen. Der MAK-Wert fiir
NO; liegt bei 5 nm. Auch durch NO; entstehendes Oz kann zur Schidigung der Lungen
fiihren.

Stickstoffdioxid liegt bei Zimmertemperatur und einem Druck von 1 bar als Distick-

stofftetroxidmolekiil vor.
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2NO,—=N,0, AH =57kJ/mol (2.28)

Das chemische Gleichgewicht dieser Reaktion ist temperatur- und druckabhingig.
Steigende Temperaturen fiihren zu einer Verschiebung des Gleichgewichts nach links.
Beim Siedepunkt (21,4°C) liegt die Verbindung bei 1 bar zu etwa 20% als NO, vor, bei
64°C ist es etwa ausgeglichen und bei 140°C sind fast 100% des NO,/N,O4 Gemisches
zu NO, gespalten. Somit liegen die beiden Gase bei Zimmertemperatur immer in einem
Gemisch vor. Erst bei 150°C erhdlt man reines NO,. Oberhalb beginnt ein Zerfall in

Stickstoffmonoxid und Sauerstoft.

2NO, ==2NO+0, AH =114kJ/mol (2.29)

Bei 620°C liegt das Gleichgewicht dieser Reaktion ganz auf der rechten Seite. Auf
Grund der Bereitschaft, Sauerstoffatome abzugeben, wirkt NO, als starkes
Oxidationsmittel. Mit Wasser oder auch in feuchter Luft bildet NO, bzw. N,O4

salpetrige Saure und Salpetersdure [Fellenberg1992].
N,O, + H,O0==HNO, + HNO, (2.30)
Bei Zimmertemperatur zersetzt sich salpetrige Sdure in Salpetersidure und Stickoxid.
3HNO, ——HNO, +2NO +H,0 (2.31)

Die vorgestellten Erkenntnisse sind bei der Bereitstellung eines Gasgemisches zu
beriicksichtigen. Es empfiehlt sich eine geheizte Gasmischapparatur zu verwenden, die
die Dimerisierung vermeidet. Bei der Verwendung von Edelstahlleitungen kdnnen diese
katalytisch wirken und die Entstehung von NO begiinstigen. Wegen der Bildung von
HNO; und NO sollte eine Befeuchtung zum spiatmoglichsten Zeitpunkt erfolgen. Ein

Spiilvorgang der Gasmischapparatur ist aus diesen Griinden unerldsslich.

Trifft NO, oder sein entsprechendes Dimer auf die Sensoroberfliche findet eine

akzeptordhnliche Adsorption statt.

NO, . +& ==NO; . (2.32)

2,gas

* Maximale Arbeitsplatzkonzentration, ,, Technische Regel fiir Gefahrenstoffe (TRGS) 900 — Ausgabe
Oktober 2000 (BArbBI, Nr. 10/00, Seite 34, Grenzwerte in der Luft am Arbeitsplatz
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Es kommt zu einer starken Widerstandserhohung, da ein Elektron lokalisiert wird. NO,
ist zudem ein stark oxidierendes Gas, sodass auf der Sensoroberfliche eine Reduktion

des Gases erfolgt.

NO, 4 — NOgas + 0,4 (2.33)
NO; kann an der Oberfliche mit adsorbiertem Sauerstoff O™ reagieren, was zu einer

Widerstandsverminderung von SnO,-Wirkschichten fiihrt.

NO, gy + Oy ==NO_, +0, ,, +€° (2.34)

2,gas 2,9as

Ruhland [Ruhland1998] unterscheidet bei der Reaktion von NO; an der

Sensoroberflache vier Fille in Abhéngigkeit der Oberflachentemperatur.

Im Temperaturbereich zwischen 150°C und 250°C findet eine Oxidation der SnO,-
Oberfldche statt; der Widerstand steigt. Die NO,-Molekiile reagieren nicht mit an der
Sensoroberfliche adsorbiertem O, sondern setzen sich an den Gitterzinn. Die bei der
Bindung adsorbierter NO,-Molekiile entstandenen Energieniveaus liegen tiefer als die
des Sauerstoffes. Es werden daher Elektronen zum physisiorbierten NO, transferiert,

sodass NO,™ entsteht.

NO, ., +€ ——>NO, 4 (2.35)

2,9as
Die Hohe der Potenzialbarriere zwischen den SnO,-Kornern vergréBert sich; der
Widerstand steigt. Bei Temperaturen {iber 200°C kommt es zu einer Weiterreaktion von

adsorbiertem NO,™ zu NO und ionisiertem, adsorbiertem O".

NO, s —> NO,, + O (2.36)

Infolge dieser Weiterreaktion wird die Hohe des Oberflichenpotenzials reduziert und
der Widerstand sinkt. Die Reaktionszeiten fiir diese Prozesse verlangsamen sich mit
zunehmender Temperatur. An der Sensoroberfldche tritt nun vermehrt O™ auf. Diese O
sind stirker an der Oberfliche gebunden als O*-Ionen, daher kénnen die so gebundenen
Elektronen nicht von den NO,-Molekiilen eingefangen werden. Bei der Desorption von
NO, kommt es zur spontanen Freigabe der Elektronen, wodurch sich eine Asymmetrie

der Reaktionszeiten erklart.
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Bei Temperaturen zwischen 250°C und 400°C liegt Sauerstoff im Wesentlichen in
Form freier O™-Ionen an der SnO,-Oberfldche vor, wodurch Elektronen aus dem Korn
an der Oberfliche gebunden werden. Durch die Reaktion der NO,-Molekiile mit
adsorbierten O’-Ionen erfolgt eine direkte Ionosorption der NO,-Molekiile (2.34);
gebundene Elektronen werden wieder freigegeben. Dies fiihrt bei geringer

Konzentration und mittlerer Temperatur zur Widerstandsverminderung.

Mit steigender NO,-Konzentration werden die adsorbierten O’-lonen durch Reaktion
mit den NO,-Molekiilen von der Sensoroberfliche entfernt (2.34). Dabei bindet sich
NO; mit einem Sauerstoff direkt an ein Gitterzinn. Ein Elektron aus der Sensorschicht
wird gebunden. Im weiteren Verlauf wird NO, ionisiert und NO spaltet sich ab

[Geistlinger1996].

NO, ., +€& ==NO,, +O; (2.37)

2,9as ads *

Die Sensoren zeigen keine Widerstandsédnderung bei dieser Reaktion.

Bei Temperaturen iiber 400°C und ausreichend hohen NO;-Konzentrationen verbinden
sich zwei benachbarte, an der Sensoroberfliche gebundene NO,-Molekiile zu N,Oy4'.
Diese setzen sich an der Oberflidche fest, wodurch es zu sehr langen Erholzeiten des

Sensors kommt.

2NO, , +26" ==N,0; (2.38)

2,ads

3.7.3 Feuchte

Die Feuchtigkeit spielt eine entscheidende Rolle bei Reaktionen an der
Sensoroberfldche und beeinflusst somit die Sensitivitit der Sensoren. Wassermolekiile
adsorbieren an der Oberfliche bei Temperaturen bis etwa 180°C. Bei fiir
Metalloxidsensoren typischen Temperaturen iiber 180°C iiberwiegen OH-und H'-
Ionen. OH-Gruppen binden sich an den Gittersauerstoff und an den Gitterzinn

[Kohl1989].

H,0+3n, +0y :( HO - Sny, ) +(O'at H )+ e

(2.39)

H,0+2Sn,, +0, ==2(HO-Sn,, )+V," +2e” (2.40)
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Die entstehenden Sauerstoffleerstellen miissen in das Kornvolumen wandern, um als
Donatoren zu wirken. Bei zunehmender Feuchte ist demnach mit einer Verringerung
des Widerstandes zu rechnen. Es kommt zu Reaktionen von zu detektierenden Gasen
mit den adsorbierten OH™- und H'-lonen. Die Sensitivitit der Sensoren kann

entscheidend beeinflusst werden.
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4 Experimentelles

4.1 Substrate

Der Widerstand der Wirkschichten wird {iber Elektroden aus Platin oder Gold unter der
Wirkschicht ausgelesen. Diese sind vorwiegend in Interdigitalstruktur; das heif3t
doppelkammartig, ausgebildet (Abbildung 4-3, Abbildung 4-4). Zur Herstellung der
Einzelsubstrate haben sich Keramiken wie z.B. Al,O; durchgesetzt, wihrend zur
Produktion von Membransubstraten und integrierten Schaltungen Substrate in

Siliziumtechnik verwendet werden.

Die fiir den Betrieb der Sensoren notwendigen Heizstrukturen kdnnen als Ring bzw. in
U-Form um die Elektroden oder unter den Elektroden in Méanderform angeordnet sein.
Zur Kontrolle der Wirkschicht-Temperatur kann der Widerstand des Platinheizers

ausgelesen oder durch eine zusitzlich aufgebrachte Platinstruktur kontrolliert werden.

Aluminiumsubstrat mit grof3en Elektrodenabstanden, Heraeus

Fiir Untersuchungen werden unter anderem Substrate der Firma Heraeus, Typ Multi-
Sensor-Plattform MSP 769, verwendet. Dabei handelt es sich um ALOs-
Keramiksubstrate mit aufgebrachten Elektroden aus Platin (Abbildung 4-1). Der
Abstand der Elektroden betrigt 400 um, was zu geringen elektrischen Feldern fiihrt. Die
Heizung erfolgt durch einen Ringheizer [Heraeus]. Zur Sockelung werden die Substrate

auf Standard TO-Sockel geldtet (Abbildung 5-15).

Abbildung 4-1:  Substrat der Firma Heraeus
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Aluminiumsubstrat mit Interdigitalstruktur, Steinel

Des Weiteren werden Substrate der Firma Steinel verwendet. Diese Al,Os—
Keramiksubstrate ~ besitzen eine Interdigitalstruktur ~ zum  Auslesen  des
Sensorwiderstandes. Der Elektrodenabstand und die Breite der Elektroden betragen
10 um. Die Fléache, auf der ein Signal ausgelesen wird, betrdgt 670 um x 800 um
(Abbildung 4-20). Diese Substrate werden durch eine auf der Riickseite aufgebrachte
Platinmianderstruktur geheizt, was eine hohe Betriebstemperatur ermoglicht und eine
konstante Temperatur iiber die gesamte Wirkschicht gewihrleistet (Abbildung 4-2)
[Steinel]. Zur Sockelung werden die Substrate an Sockel der Firma Simtek gelotet. Die
Substrate werden von der Firma Steinel zur Herstellung von Ga,0;-Sensoren

verwendet, die eine hohere Betriebstemperatur als SnO,-Sensoren bendtigen.

B

Abbildung 4-2: Prinzip der Platinmaanderstruktur zum Heizen des Substrats
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Aluminiumsubstrat mit Interdigitalstruktur, UST

Im Rahmen dieser Arbeit werden auch Substrate der Firma UST verwendet. Dabei
handelt es sich um Al,Os;—Keramiksubstrate fiir die Dickschichtpridparation mit
Interdigitalstruktur und einer Fliche von 3x3 mm®. Hier ist eine Elektrodenstruktur aus
Platin in Doppelkammstruktur aufgebracht, an die sich ein in U-Form ausgestalteter
Heizer, ebenfalls aus Platin, anschlie3t. Dieser ist durch eine Passivierungsschicht von
der Wirkschicht getrennt. Die Grofe der Flache, auf der ein Signal aus der
aufgebrachten Schicht ausgelesen werden kann, betridgt 1870 um x 1400 um. Der
Abstand zwischen den Elektroden misst 25 um. Die Substrate sind mittels
Punktschweiflung an einem vierbeinigen TO39-Sockel befestigt. Durch dieses

Verfahren wird eine thermische Entkoppelung des Substrats gewihrleistet [UST].
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Sensorsubstrat (Aufsicht)
Heizer .
— — l _— —
Interdigitalelektrode 1 Inferdigitalelekirode 2

Abbildung 4-3: Prinzipaufbau  eines
U-Heizer und Interdigitalelektrodenstruktur

UST-Substrates

Abbildung 4-5: UST-Leersubstrat auf TO39 Sockel

mit
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Membransubstrate

In Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Werkstofftechnik der RWTH Aachen werden
Membransubstrate entwickelt, die auf Grund ihrer geringen thermischen Masse schnelle
Heizzyklen ermoglichen. Die Leistungsaufnahme der Sensoren kann gegeniiber
herkdmmlichen Keramiksubstraten bei einer Betriebstemperatur von 450°C von einigen

Watt auf 250mW verringert werden.

SnO,

Metall
Oxid / Nitrit

Abbildung 4-6: Querschnitt durch ein Membransubstrat, entwickelt am Institut fur
Werkstofftechnik der RWTH Aachen
Zweipunktsubstrate mit Elektrodenabstinden von 10um und 25 pum sowie
Vierpunktsubstrate mit einem Abstand von 30 um zwischen den stromfiihrenden
Elektroden werden am Institut fiir Werkstoffe der Elektrotechnik I der Rheinland-
Westfilisch-Technischen ~ Hochschule  (RWTH)  Aachen  hergestellt.  Die

Membransubstrate werden mit dem hier entwickelten Sol bedruckt und getempert.

4.2 Solpréaparation

Fir die Herstellung wird SnO, der Firma Merck mit weiteren Inhaltsstoffen nach
Gewichtsanteilen zu einem Sol verarbeit. Bei der Solpréparation wird zunichst ein
Volumenverhiltnis von Pulver : Dispersionsmittel (eventuell inklusive
Verdiinnung) : Perlen von 1:1:2 eingestellt. Als Dispersionsmittel werden bidestilliertes
Wasser sowie organische Dispersionsmittel verwendet. Wegen der weitgehenden
Verwendung organischer Dispersionsmittel auf Losemittelbasis zur Herstellung

druckfdhiger Pasten, etwa beim Auftragen von Lotpasten auf Leiterplatten, werden
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auBlerdem Dispersionsmittel auf Losemittelbasis eingesetzt. Diese bestehen aus
unterschiedlichen Cellulosen und sind so zusammengesetzt, dass durch Zumischen des
SnO,-Pulvers ein siebdruckfihiges Sol entsteht. Losemittel ermdglichen die Anderung
der Viskositdt des Gemisches. Verschiedene Zusatzstoffe zur Beeinflussung der
Materialeigenschaften konnen zugefiigt werden. Tenside verhindern beispielsweise die

Agglomeratbildung. Auch FlieBverbesserer konnen beigemischt werden.

Zur Herstellung des Metalloxidsols wird das SnO;-Pulver in den doppelwandigen
Mahlbecher gegeben. Auf der Welle der Perlmiihle wird die Dissolverscheibe installiert
(vergleiche Kapitel 4.4.1) und rotiert mit geringer Geschwindigkeit. Anschliefend
werden stetig geringe Mengen des Dispersionsmittels zugegeben. Bei der Verwendung
von organischem Dispersionsmittel muss eventuell ein Verdiinner dazugegeben werden,
um die FlieBfdhigkeit des Sols sicherzustellen. Die Rotationsgeschwindigkeit kann nur
so weit gesteigert werden, dass eine ausreichende Benetzung des Pulvers gewihrleistet
ist. Bei einer zu schnellen Rotation der Scheibe ist ein Abriss des Flusses moglich, so
dass eine Benetzung nicht mehr stattfindet. Eine ausreichende Benetzung des SnO,-

Pulvers wird nach etwa 20 Minuten erreicht.

Anschlieffend kann zum Mahlen des Sols die Dissolverscheibe durch den Mahleinsatz
ausgetauscht werden. Mahlperlen werden bei langsamer Rotation hinzugegeben, dabei
muss das Sol im Fluss bleiben. Die Rotationsgeschwindigkeit ist erst dann zu erhdhen,

wenn eine vollstandige Vermischung von Perlen und Sol vorliegt.

Bei der Auswahl eines geeigneten Dispersionsmittels sind verschiedene Anforderungen

zu berticksichtigen.

e Die Inhaltsstoffe des Dispersionsmittels diirfen die Sensitivitdt der Sensoren

nicht beeinflussen.

e Das Dispersionsmittel muss die gleichméfige Verteilung der Inhaltsstoffe in

dem Sol gewihrleisten und eine Agglomeratbildung der Metalloxide verhindern.

e Das Dispersionsmittel muss fiir einen vorgesehenen Mahlvorgang geeignet sein.
Eine gute Viskositit, die Stabilisierung des Mahlgutes und der Impulsiibertrag

auf die Metalloxidkdrner miissen sichergestellt werden.

e Durch Dispersionsmittel muss das Sol eine fiir die Drucktechnik geeignete

Konsistenz erreichen.
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e Nach der Aufbringung des Sols auf das Substrat darf das Dispersionsmittel die
sich anschlieBenden Priparationsschritte nicht einschrinken. So miissen
Dispersions- und hierauf abgestimmte Ldsemittel gleichmidlig und

riickstandsfrei beim Tempern der Sensoren verbrennen bzw. verdampfen.

4.3 Sensorpraparation

Die verwendeten Substrate miissen frei von Fett- oder Staubablagerungen sein. Im
Institut fiir Angewandte Physik erfolgt die Reinigung durch ein Ultraschallbad
nacheinander in hochreinem Aceton, Isopropanol und abschlieend in bidestilliertem
Wasser. Anschliefend werden die Substrate mit Stickstoff freigeblasen und aufgeheizt,
um die vorhandenen Ldsemittelreste zu verdampfen. Fiir die Durchfiihrung dieser
Prozedur ist zu gewihrleisten, dass es zu keinen Beeintrichtigungen durch die
Reinigung, wie z. B. Ablosen der Elektrodenstruktur vom Substrat, kommt. Bei Bedarf

miissen die Schritte angepasst werden.

4.3.1 Suspensionsverfahren

Zur Priparation der Sensoren mit dem Suspensionsverfahren muss das Sol mit
Losemittel so weit verdiinnt werden, dass ein Gewichtsanteil SnO, mit fiinf bis zehn
Gewichtsanteilen Lose- und Dispersiosnmittel gemischt ist. Mit einer Mikropipette
werden 4ul auf die vorbereiteten Substrate aufgebracht. AnschlieBend werden die

Sensoren an der Luft getrocknet und getempert.

43.2 Druckverfahren

Viskoses Material (Sol, Farbe) wird beim Siebdruckverfahren mittels einer elastischen
Leiste (Rakel) durch ein geeignetes Medium (Sieb, Schablone), das an den gewlinschten
Stellen durchléssig ist, auf das darunter liegende Substrat gepresst. Das so entstandene

Druckbild entspricht dem Komplement des Lochmediums.

Der Siebdruck besteht aus zwei Arbeitsgidngen, dem Fluten und dem Drucken. Unter
»Fluten® versteht man das gleichmdBige Verteilen des Druckgutes auf und in die
Maschen des Siebs. Dabei darf das Sieb nicht mit dem Substrat in Beriihrung kommen.

Zweck des Flutens ist es, eine gleichmifBige Schicht Druckmaterial auf dem Sieb bereit
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zu stellen, um dann ein gleichméBiges Druckergebnis zu erreichen. Die Druckrakel
presst das Sieb mit dem eingebrachten Druckgut auf das Substrat. Wihrend dieses
Vorgangs liegt das Sieb immer nur im Bereich der Rakelkante auf dem Substrat und
hebt sich anschlieBend wegen der Spannung im Sieb sofort wieder ab. Je nach
Anwendung kénnen das Fluten und Drucken in einem Arbeitsgang erfolgen (Abbildung

4-7).

Anwendungen in der Elektronik erfordern eine hohe Genauigkeit und Konstanz des
Druckes, um Strukturen mit Schichtdicken bis 10 pum zu produzieren. Aus diesem
Grund werden Siebe mit Edelstahlgewebe verwendet. Sie verfiigen iiber folgende

notwendigen Eigenschaften [Koenen]:

e Durch die hohe und ausgeprigte Streckgrenze wird eine auBerordentliche

Stabilitdt gewihrleistet.
e Die hohen zulédssigen Spannwerte erlauben einen kleinstmoglichen Absprung.

e Die hohe Stabilitit ermoglicht groBe offene Siebflaichen, was einen guten
Durchgang des Druckgutes bewirkt und die Verstopfungsgefahr des Siebes

mindert.
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Rakelbewegung
Rakel I —

D A
7T T VT 7777

lRukeldruck

/

Abbildung 4-7: Prinzip des Siebdrucks: Ein feinmaschiges in bestimmten Bereichen
offenes Gewebe (Sieb) befindet sich in einem definierten Abstand (Absprung) Uber
dem Substrat. Beim Drucken wird das viskose Druckgut mit einer Rakel durch das
Sieb gepresst, sodass ein Druckbild entsteht. Dabei legt sich das Sieb unter der Rakel
an das Substrat und springt auf Grund der Siebspannung hinter der Rakel sofort
wieder ab.

Bei Herstellung durch Schablonen- oder auch Maskendruck entféllt das Fluten. Hier
wird das Druckgut mit der Rakel durch die in der Maske oder der Schablone offenen
Flachen auf das Substrat aufgebracht. AnschlieBend wird die Schablone weggenommen

bzw. die Maske weggeitzt.

Im Institut fiir Angewandte Physik wird das Druckgut in eine Schablone (Abbildung
4-17) eingebracht und mittels Vakuum fixiert. Im Anschluss kann das Druckgut
aufgetragen werden. In Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Werkstoffwissenschaften
der RWTH Aachen erfolgt der Auftrag des prédparierten Sols mittels der Technik
Maskendrucks auf die dort entwickelten Membransubstrate. Auf den zu bedruckenden
Substraten wird ein Lack aufgebracht und anschlieBend an den zu bedruckenden
Flachen weggeitzt. Das Sol kann ohne Schablone oder Sieb auf das Substrat

aufgedruckt werden.
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4.3.3 Temperprozess

Nach dem Auftragen der Wirkschichten auf den Substraten werden diese iiber den
integrierten Platinheizer oder bei ungesockelten Substraten in einem programmierbaren
Ofen geheizt. Der Temperaturverlauf wird hierbei so eingestellt, dass zundchst das
Dispersions- und die verwendeten Losemittel aus der Schicht abdampfen konnen. Die
Temperatur muss dafiir unter dem jeweiligen Siedepunkt eingestellt sein, da es
ansonsten zu einer Abtragung der Wirkschicht kommt. AnschlieBend werden die
Schichten langsam hochgeheizt um bei einer Temperatur von 550°C zu versintern.
Geringe Temperaturgradienten reduzieren den thermischen Stress, wodurch Risse in der

Schicht vermieden werden.
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Abbildung 4-8: Temperprofil der in dieser Arbeit praparierten Sensoren
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4.4 Apparatur zur Praparation

4.4.1 Perlmuhle und Zubehor

Zur Préparation der Sole wird eine Perlmiihle der Firma VMA Getzmann, Typ
Dispermat LC verwendet. Eine von einem Elektromotor angetriebene Welle rotiert mit
einer Geschwindigkeit von 0 bis 15 000 Umdrehungen pro Minute. Auf diese Welle
konnen verschiedene Dissolverscheiben und Mahleinssdtze montiert werden. Die
verwendeten Perlen bestehen aus Cer-stabilisierten Zirkonoxid mit einem Durchmesser
zwischen 0,7 mm bis 1,2 mm. Die Inhaltsstoffe werden in einem doppelwandigen,
kiihlbaren Becher zubereitet. So kann die durch die Rotationsenergie eingebrachte
Wirme abgefiihrt und eine unerwiinschte chemische oder physikalische Anderung des

Mahlgutes verhindert werden [VMAGetzmann].

Abbildung 4-9: Perlmuhle
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Abbildung 4-12: Mahleinsatz

Abbildung  4-11: Doppelwandiger Abbildung 4-13:  Perlen (& 0,7mm - 1,2mm)
Mahlbecher mit Wasseranschliissen zum
Kihlen

Die verwendete Miihle zeichnet sich durch ihre gute Variabilitdt aus. Es konnen die
Mahldauer, der Fiillgrad des Bechers, die Rotationsgeschwindigkeit, die GroBe der
verwendeten Perlen, das Perlenmaterial, der Becher, die Rotorscheibe sowie die
Temperatur wihrend des Mahlvorganges variiert werden. Die Zusammensetzung des

Sols kann wéhrend des Dispense- und Mahlvorgangs verdndert werden.

Nach dem Mahlvorgang werden die Perlen mit einer im IAP konstruierten Apparatur
vom Sol getrennt. Das Perlen- / Solgemisch wird in einem geschlossenen Behilter

mittels Druckluft durch ein Sieb gedriickt.
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Sol mit Perlen

_

Druckluftzufuhr

N |
Getrenntes Sol Sieb

_

Abbildung 4-14: Prinzip der Apparatur zum Trennen der Perlen vom Sol

4.4.2 Druckanlage und Zubehor

Die verwendete Druckanlage ist ein Halbautomaten der Firma EKRA, Typ S50.
Nachdem das Substrat manuell auf dem Drucktisch justiert und mittels Vakuum fixiert
wird, erfolgt die automatische Aufbringung des Druckgutes auf das Substrat. Bei dem
Gerit konnen sowohl die Druck- und Flutgeschwindigkeit als auch die Absprungshéhe

und der Anpressdruck variiert und so auf die jeweilige Anwendung angepasst werden.
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Abbildung 4-15: Drucker der Firma EKRA Typ S50. Links zu sehen ist der
Drucktisch mit Flut- und Druckrakel, Spannrahmen und hierin eingespanntem Sieb.
Rechts ist die Aufnahme fir den Substrathalter und die Kameras zur optischen

Justierung der Platte.

Abbildung 4-16: Detailaufnahme Sieb mit Druckrakel im Halbautomaten
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Abbildung  4-17:  Vorrichtung  zur Abbildung 4-20: Detailaufnahme mit

Fixierung von Substraten passenden Aussparungen fur Steinel-
Substrate und Loéchern zur Vakuum-
fixierung

Abbildung 4-18: Sieb im Spannrahmen Abblldung 4-21: Detallaufnahme, Sieb
passend fur 4-Zoll Waver

Abbildung 4-22: Druckrakel mit

Abbildung 4-19: Flutrakel Gummilippe



4 Experimentelles 44

4.5 Apparatur zur gastechnischen Untersuchung

45.1 Betriebstemperatur

Fiir aussagekriftige Messungen ist eine definierte Betriebstemperatur zu gewihrleisten.
Wechselnde Umgebungsbedingungen konnen die Temperatur der Wirkschichten
beeinflussen. Die Spannung iiber den Platinheizer muss daher so geregelt werden, dass
die Temperatur zuverldssig eingestellt wird und Schwankungen verhindert werden. Die
Temperatur wird entweder durch den Widerstand des Platinheizers oder durch

zusitzlich aufgebrachte Strukturen kontrolliert.

Fiir Messungen mit konstantem Fluss und gleich bleibender Feuchtigkeit an der
Gasmischanlage reicht eine Heizung der Sensoren mit einem geregelten Netzteil aus.
Dieses kann zur Variation der Heizspannung iiber einen Rechner gesteuert werden. Des
Weiteren besteht die Moglichkeit, die Sensortemperatur iiber eine analoge
Temperaturregelung zu regeln. Eine Wheatstone’schen Briicke stellt einen konstanten

Widerstand des Platinheizers sicher.*

45.2 Messwertaufnahme

Bei Metalloxidsensoren erfolgt die Signalumwandlung durch die sensitive Schicht. Als
Signalgréfe dient der Widerstand dieser Schicht. Die Widerstandsmessung erfolgt
mittels Kontaktelektroden als Strommessung bei konstanter Spannung iiber der Schicht.
Falls nicht explizit angegeben, wird in den hier vorgestellten Untersuchungen eine
Messspannung von 0,5V verwendet, was eine Ubertragung der Ergebnisse auf
Anwendungen erleichtert. Kleinere Messspannungen verursachen erhebliche
Mehrkosten bei der Entwicklung einer Elektronik zur Steuerung von Sensoren in
Applikationen (vergleiche Kapitel 3.6).° Die Sensorsignale werden mit einem
Digitalmultimeter mit Acht-Kanal-Scanner (Keithley 200 Multimeter) gemessen und in
einem Rechner gespeichert. Durch Anpassung eines Referenzresistors kann der

dynamische Bereich des Digitalmultimeters optimal genutzt werden.

* Diese Heizanordnung wird unter anderem detailliert erklért in [Kelleter1997] und [Lins1996].
> Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Messbox findet sich in [Schifer1998].
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4.5.3 Gasmischanlage

Zur Untersuchung von Gassensoren unter definierten und reproduzierbaren
Bedingungen wird eine im IAP vorhandene Gasmischanlage verwendet. Sie erlaubt die
Variation verschiedener Parameter. Variiert werden die Gaskonzentration von bis zu
vier Gasen, die relative Feuchte von 0% relativer Feuchte bis anndahernd 100% relativer
Feuchte sowie der Sauerstoffgehalt. Die Sensoren befinden sich in einer Kammer hinter
dem Gasmischer mit passgenauen Offnungen fiir die Sensoren, durch die der konstante
Gasstrom geleitet wird.’ Die Einstellung der relativen Feuchte des Gasstroms erfolgt
durch Befeuchtungsflaschen, in denen definiert ein Teil der synthetischen Luft durch
destilliertes Wasser geleitet und so mit Wasserdampf gesittigt wird. Durch diese
Anordnung ist die absolute Feuchte im Gasstrom abhingig von der
Umgebungstemperatur der Gasmischanlage. Zur Vermeidung von Kondensation und
zur Sicherstellung der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse wird die Gasmischanlage

in einem abgeschlossenen Behilter untergebracht und temperiert.

Fiir Messungen am Gasmischer werden technische Gase der Firma Messer-Griesheim
Siegen benutzt. Die am Gasmischer eingestellten Konzentrationen liegen fiir CO im

Bereich von 2 ppm bis 64 ppm und fiir NO, zwischen 0,4 ppm und 4 ppm.

45.4 Grundwiderstand

Zur Untersuchung der Sensoren wird fiir jede Messung ein Grundwiderstand bestimmt.
Als Grundwiderstand eines Sensors wird der Wert des Widerstandes vor der zu
beobachtenden Anderung der Atmosphire herangezogen, sofern dieser in der Messzeit
vor der Anderung stabil ist. Der Grundwiderstand eines Sensors ist somit keine
feststehende GroBe, sondern eine HilfsgroBe zur besseren Beurteilung der
Sensorsignale. Der Grundwiderstand variiert in Abhéngigkeit von der eingestellten
relativen Feuchte, der eingestellten Temperatur, der umgebenden Atmosphére und der

Messspannung (vergleiche Kapitel 5.4).

Um die gassensitiven Eigenschaften der Sensoren zu bewerten, muss ein Sensorsignal
definiert werden. Dazu wird der Widerstand des jeweiligen Sensors am Ende des zu

untersuchenden Gasangebotes ins Verhédltnis zum Grundwiderstand gesetzt.

% Eine genaue Beschreibung der Gasmischapparatur findet man unter anderem in [Herbel1998].
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Abbildung 4-23: Grundwiderstand R, — Mit Definition des Grundwiderstandes
lassen sich relative Widerstandséanderungen der Sensoren vergleichen. Das Signal ist
ein MaR fur die Sensitivitat der Wirkschichten.

4.6 Apparatur zur Charakterisierung

4.6.1 Laserbeugungsgerat

Fiir die PartikelgroBenanalyse in wéssrigen Solen wird das Gerdt HELOS der Firma
Sympatec eingesetzt. Hierbei wird ein kohdrenter HeNe-Laserstrahl auf die in Wasser
suspensierten Partikel gelenkt, wodurch ein radialsymmetrisches Beugungsspektrum
entsteht. Die gemessene Intensitét I ist abhéngig von der Anzahl der Partikel und deren

GroBe [Sympatec].”

7 Eine ausfiihrliche Beschreibung des verwendeten Gerits und der Funktionsweise findet sich in
[Sympatec].



4 Experimentelles 47

Behadlter mit in Wasser Detektor
suspensierter Prolbe

Laser

Abbildung 4-24: Prinzip der Laserbeugung

4.6.2

4.6.3 Elektronenmikroskop

Mit dem Rasterelektronenmikroskop konnen die Oberflichen der Wirkschichten
untersucht werden. Elektronen werden mit bis zu 100keV im Vakuum beschleunigt. Der
Elektronenstrahl wird mit Magneten auf die Probe fokussiert. Es wird im Gegensatz zu
optischen Mikroskopen durch die verringerte Wellenldnge von Elektronen eine deutlich
hohere VergroBerung erreicht. Der minimale Abstand, bei dem zwei Linien noch als
solche zu erkennen sind, hidngt im Wesentlichen von der Wellenldnge der verwendeten
Strahlung ab.

AX = %

" n sin(a) (4-2)

Mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wird ein Zwischenbild auf ein
Projektiv erzeugt und anschlieBend auf einem Schirm abgebildet. Die Probe wird in
Transmission betrachtet, wodurch nur diinne Proben bis etwa 100 nm untersucht werden
konnen. Um kontrastreiche Abbildungen zu erhalten, miissen die Elektronen hohe
Energien besitzen. Durch eine entsprechende Bestrahlung der Probe kann sich diese

physikalisch und chemisch édndern.

Mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) wird die Probe mittels des fokussierten
Elektronenstrahls Raster fiir Raster abgetastet. Die hierbei gestreuten Elektronen

werden durch ein Sekundirelektronenfeld abgesaugt und zu Multipliern beschleunigt.



4 Experimentelles 48

Mittels einer Energieanalyse werden die Potenziale der Oberflache analysiert. Da die
Streuung an Kanten hoher ist, erscheinen diese heller, so dass ein Abbild der

dreidimensionalen Struktur der Probe entsteht.

Fiir diese Untersuchungen werden die Al,Os-Substrate von der Sockelung getrennt. Im
Institut fir Physikalische Chemie der Justus-Liebig-Universitit Gielen werden die
Proben in einer Sputteranlage der Firma Edwards Scancoat Six mit Platin bedampft, um
die Leitfahigkeit der Oberfliche zu verbessern. Die Proben werden anschlieend mit
einem Rasterelektronenmikroskop der Firma LEO, Typ 982 untersucht. Hierflir wird
eine Beschleunigungsspannung von 5kV angelegt. Wahrend der Untersuchung herrscht

ein Druck von 10 hPa.

4.6.4 Energiedispersive Rontgenanalytik

Bei der energiedispersiven Rontgenanalytik (EDX) werden Proben mittels
charakteristischen Rontgenstrahlen analysiert. Ein fokussierter Elektronenstrahl wird
auf die Probe geleitet, wodurch Elektronen aus unteren Schalen angeregt werden und
solche aus Hoheren unter Emission von Rontgenstrahlen nachriicken. Hierdurch
entstehen fiir Atome charakteristische Rontgenstrahlen, deren Wellenldngen auf die

getroffenen Atome riickschlieen lassen.

Mit diesem Verfahren werden die Proben am Institut fiir Physikalische Chemie der

Justus-Liebig-Universitdt auf Verunreinigungen untersucht.

4.6.5 KorngrofRen

Fiir die sensitiven Eigenschaften ist die Morphologie der Schichten entscheidend. Die
Wirkschichten werden anhand von REM-Aufnahmen analysiert. Die Beschaffenheit der
Oberfliache wird betrachtet. Es erfolgt eine Klassifizierung und Auszéhlung der Krner
nach ihrer GroBe. Hierfiir werden Aufnahmen mit verschiedenen VergroBerungen
(5 000fach-100 000fach) ausgewertet. Durch schematisierte Groflenzuordnungen
werden die Korner in die entsprechenden Klassen eingeteilt und gezdhlt. Der MaB3stab

ermOglicht die Berechnung der Korngrofen.
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5 Ergebnisse

5.1 Substrate

Um den Einfluss der Elektrodengeometrie zu untersuchen, werden die hergestellten
Sole auf unterschiedlichen Substraten prédpariert. Das Sol wird, falls nicht explizit
angegeben, mit dem Suspensionsverfahren auf die Substrate aufgebracht. Fiir die im
Kapitel 5.1 vorgestellten FErgebnisse werden 120 Minuten in organischem

Dispersionsmittel gemahlene Sole verwendet.

Heraeus

Die auf diesen Substraten préparierten Sensoren besitzen einen hohen Grundwiderstand
(Abbildung 5-1), der stark mit der relativen Feuchte variiert. Auf Grund der hohen
Abhingigkeit des Grundwiderstandes und des Signals von der Feuchte werden keine
Pyrometermessungen der Substrate zur Bestimmung der Temperatur in Abhingigkeit
der Heizspannung durchgefiihrt. Sensoren, die auf diesen Substraten hergestellt werden
zeichnen sich durch ihre hohe NO,-Sensitivitidt aus (Abbildung 5-2). Der Widerstand
auf 800 ppb NO; steigt bei geringen Heizspannungen bei einer Feuchte von 4% auf das
20 bis 30fache an. Bei einer relativen Feuchte von 64% liegt das Signal nur noch bei
etwa 15. Die verringerte Sensitivitdt mit zunehmender Feuchte wird besonders bei CO-
Konzentrationen deutlich. Hier dndert sich das Signal von 0,4 bei 4% relativer Feuchte
auf 0,85 bei 64% relativer Feuchte (Abbildung 5-3). Die sehr hohen Grundwiderstinde
und die starke Abhéngigkeit des Signals von der Feuchte lassen eine weitere

Verwendung dieser Substrate nicht sinnvoll erscheinen.
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Abbildung 5-1: Grundwiderstand von Sensoren, prapariert auf Heraeus-Substraten

45 NO,-Signal
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Abbildung 5-2: NO, -Signal von Sensoren, prapariert auf Heraeus-Substraten, in
Abhéangigkeit der Temperatur fir zwei Feuchten - Bei 64% relativer Feuchte
vermindert sich das Signal.
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Abbildung 5-3: CO-Signal von Sensoren, prapariert auf Heraeus-Substraten, in
Abhéngigkeit der Temperatur fir zwei Feuchten — Bei 64% relativer Feuchte
vermindert sich das Signal.

Steinel Substrate

Mit organischem Dispersionsmittel pripariertes SnO,-Sol wird mit Siebdruck auf die
Substrate aufgebracht. Die so préparierten Sensoren besitzen kleinere Grundwiderstinde
im Vergleich zu den Heraeus-Substraten mit geringen Abweichungen vom Mittelwert
(Abbildung 5-4, vergleiche Kapitel 5.4.1). Das NO,-Signal auf 800ppb NO, liegt bei 2
(Abbildung 5-5), wihrend auf Al,Os-Substrate mit Interdigitalstruktur priparierte
Sensoren 5 erreichen (Abbildung 5-54). Bei CO-Konzentrationen von Sppm misst das
Signal bei diesen Substraten 0,85 (Abbildung 5-6), wiahrend UST-Substrate, die mit
dem gleichen Sol pripariert werden, ein Signal von etwa 0,75 aufweisen (Abbildung
5-53). Das Signal bzw. die Sensitivitit streut nur wenig, was auf die gleichméfige
Préaparation durch die Drucktechnik zuriickzufiihren ist. Es zeigt sich eine geringere

Sensitivitit als bei Sensoren, die auf Substraten der Firma UST préipariert werden.
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Abbildung 5-4: Grundwiderstand gedruckter Sensoren auf Steinel-Substraten in

Abhéngigkeit der

Betriebstemperatur flr verschiedene Feuchten
Grundwiderstand von vier Sensoren wird Uber zwei Messungen gemittelt, es zeigt
sich eine geringe Mittelwertabweichung.
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Abbildung 5-5: NO, - Signal gedruckter Sensoren auf Steinel-Substraten

Der

in

Abhangigkeit der Temperatur fir verschiedene Feuchten — Es zeigt sich ein geringer

Feuchteeinfluss .
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Abbildung 5-6: CO-Signal gedruckter Sensoren auf Steinel-Substraten in
Abhéangigkeit der Temperatur fiir verschiedene Feuchten

UST-Substrate mit variierender Messspannung

UST-Substrate werden mit dem Suspensionsverfahren préapariert. Um einen Einfluss des
angelegten elektrischen Feldes auf die Sensitivitdt der Sensoren zu untersuchen, werden
Messungen mit 0,05V, 0,1V, 0,5V und 1,0V Messspannung durchgefiihrt. Die Felder
zwischen den Elektroden liegen in Abhédngigkeit der angelegten Spannung zwischen
0,1kV/m und 100kV/m. Eine Anderung der Messspannung bewirkt eine Veréinderung
des Sensorwiderstandes. Fiir Untersuchungen zum Einfluss der Messspannung werden
die Sensoren eine Stunde im Luftstrom geheizt, bevor eine Messspannung angelegt
wird. Es zeigt sich ein Einlaufverhalten, was mit steigender Messspannung deutlich
ausgeprigter ist (Abbildung 5-7). Skiera [Skiera2003] fiihrt das Einlaufverhalten auf

Ionenwanderung in der Wirkschicht zurtick.

Eine abnehmende Messspannung hat ein gesteigertes NO,-Signal zur Folge. Das Signal
nimmt um 50% bei einer Messspannung von 0,5V gegeniiber einer Messspannung von

1,0V zu (Abbildung 5-8). Sensoren weisen in Abhédngigkeit der Abstinde zwischen den



5 Ergebnisse 54

Elektroden bei einer festen Messspannung ein erhdhtes Signal bei NO,-Konzentrationen

auf. Das CO-Signal wird durch die Messspannung nicht beeinflusst.

Storm [Storm2001] zeigt in seinen Untersuchungen, dass durch elektrische Felder die
Adsorption von O an der Sensoroberfliche und damit die Sensitivitdt der
Wirkschichten beeinflusst werden kann. So ist es moglich, die Reaktion von NO; mit
Gitterzinn zu vermindern, wodurch wiederum die Widerstandsdnderungen stark
unterschiedlich ausfallen. Fiir die Reaktion mit CO stehen demgegeniiber immer

ausreichend Sauerstoffmolekiile an der Oberfliche zur Verfiigung.

80 - ’ Einlaufverhalten bei verschiedenen Messspannungen
70 A
604 .- e T ]
d’-"
O R Einschalten der
50 A / . Messspannung |
= ‘ ’ Messspannung 0,025 ‘
40 -
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30 A ’ — - —Messspannung 1,0V ‘
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T T T T T T T T T T T
3600 3610 3620 3630 3640 3650 3660
Zeit[s]

Abbildung 5-7:  Widerstandsverlauf von SnO,-Sensoren beim Einschalten einer
Messspannung
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Abbildung 5-8: NO,-Signal bei 800ppb in Abhangigkeit der Messspannung fur
verschiedene Feuchten bei einer Temperatur von 240°C — Die Daten sind aus den
Signalen von drei Sensoren mit jeweils zwei Messungen gemittelt.
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Abbildung 5-9: CO-Signal bei-5 ppm in Abhangigkeit der Messspannung fur
verschiedene Feuchten bei einer Temperatur von 240°C — Die Daten sind aus
den Signalen von drei Sensoren mit jeweils zwei Messungen gemittelt.



5 Ergebnisse 56

5.2 Solpréparation

Bei der Prédparation in der Perlmiihle muss die Zusammensetzung des Sols genau
eingehalten werden, da schon geringe Abweichungen die Konsistenz und somit die
Mahl- und Dissolvereigenschaften erheblich beeinflussen. Wahrend des Mahlvorgangs
muss das Sol ausreichend viskos sein, um ein FlieBen des Mahlgutes zu gewéhrleisten.
Eine zu hohe Viskositit kann jedoch dazu fiihren, dass ein Teil des Mahlgutes nur
unzureichend von der Mahlscheibe mitgenommen wird, ein gleichméBiges Mahlen des
gesamten Mahlgutes ist so nicht moglich. Bei diinnfliissigem Mahlgut mit geringem
SnO,-Anteil kann keine Auftrennung der Agglomerate und keine Zerkleinerung der

Korner erreicht werden, da die Konzentration der Partikel zu gering ist.

Die Préparation des Sols in Wasser fiihrt zur Agglomeratbildung von SnO,-Koérnern
(Abbildung 5-10). Mittels Laserbeugung analysierte Dichteverteilungen lassen
Clustergréfen von 0,5 um bis 20 um erkennen. Die analysierten Korngroflen liegen
unter 200 nm. Es wird daher von einer Agglomeratbildung im Sol ausgegangen. Um
dies zu verhindern, muss beim Mahlen eine ausreichende Menge von Perlen vorhanden
sein. Die Agglomerate miissen durch den andauernden Mahlvorgang aufgespalten

werden.
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Abbildung 5-10: PartikelgréBenverteilung der Korner fir verschieden lange
Mahldauern

Durch die Zugabe von Tensiden kann die Agglomeratbildung verhindert werden. Dabei
kommt es jedoch zur Schaumbildung im Sol, sodass der Fluss in der Miihle
zusammenbricht und der Impulsiibertrag auf die Korner nicht mehr gewédhrleistet wird.
Alternativ kann die Entstehung von Agglomeraten auch durch die vermehrte Zugabe
von Mahlperlen reduziert werden. Bei der Priaparation in Wasser muss besonders auf die

gleichméBige Vermischung der Inhaltsstoffe im Mahlbecher geachtet werden.

Fiir erste Solprdparationen werden ein Gewichtsanteil SnO,-Pulver mit zwei
Gewichtsanteilen destilliertem Wasser gemischt und zum Mahlen mit drei
Gewichtsanteilen Perlen versetzt (Prdparation A). Das so hergestellte Sol ist jedoch
beim Mahlvorgang in der Miihle zu viskos. Es bildet sich kein so genannter Doghnut-

Effekt, der eine gute Durchmischung des Sol gewéhrleisten soll.
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Abbildung 5-11: Doughnut-Effekt

Fiir anschlieBende Untersuchungen werden ein Gewichtsanteil SnO, mit einem
Gewichtsanteil destilliertem Wasser vermischt. Die Perlenmenge wird im Verhiltnis

1 : 1 in Bezug zum Volumen der so produzierten Mischung gestellt (Prédparation B).
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Abbildung 5-12: Abnahme der Agglomerate durch Zugabe von Tensiden

Die Verwendung von organischen Materialien als Dispersionsmittel setzt eine
ausreichende Vernetzung des Pulvers mit dem Dispersionsmittel voraus. Auf Grund der

hohen Viskositét der organischen Materialien ist der ausreichend lange Einsatz der
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Dissolverscheibe aus diesem Grund besonders wichtig. Durch das Mahlen in der Miihle
konnen Losemittel ausdampfen; auf entsprechende Sicherheitsvorrichtungen, wie eine
gute Be- und Entliiftung, ist zu achten. Fiir Untersuchungen mit organischem
Dispersionsmittel werden zu jeweils einem Volumenanteil SnO,-Pulver und
Dispersionsmittel inklusive eingesetztem Losemittel zwei Volumenanteile Mahlperlen
hinzugefiigt. Das hergestellte Sol besitzt eine quarkdhnliche Substanz. Die Verwendung
von Losemitteln mit hohem Dampfdruck und die unterbundene Sedimentation des SnO;

ergibt eine gute Lagerfahigkeit des praparierten Sols.

5.2.1 Morphologie der Oberflache

Bei der Priparation der Sensoren mit wissrigen Solen kommt es sporadisch zur
Rissbildung in der Wirkschicht (Abbildung 5-13, Abbildung 5-32, Abbildung

5-33). Durch die Verwendung organischer Dispersionsmittel wird die Rissbildung
deutlich reduziert (Abbildung 5-14, Abbildung 5-15, Abbildung 5-16). Durch das
langsame Ausdampfen der Losemittel aus der Schicht wird die Gefahr der Rissbildung
deutlich vermindert, sodass Losemittel mit hohen Dampfdriicken zu bevorzugen sind.
Beim Tempern muss durch entsprechend langes Heizen der Substrate unterhalb der
Siedetemperatur eine vollstindige Verdampfung des Losemittels gewéhrleistet werden,

um Einschlisse in der Wirkschicht zu verhindern.
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Abbildung 5-13: Rissbildung auf Siliziumwavern bei der Verwendung von

wassrigen Solen, aufgenommen mit einem Lichtmikroskop bei 200facher
Vergroéfierung.

Abbildung 5-14: SnO,-Schicht auf Siliziumwavern bei der Verwendung von
Dispersionsmittel auf Losemittelbasis, aufgenommen mit einem Lichtmikroskop bei
200facher VergroRerung — Man erkennt Einschlisse in der Wirkschicht.
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Abbildung 5-15: Heraeus-Substrat, Abbildung 5-16: UST-Substrat,
préapariert mit organischem Sol préapariert mit organischem Sol

Sensoren, die mit organischem Sol pripariert werden, zeigen eine homogene Oberflache
(Abbildung 5-17, Abbildung 5-18). Die Korner sind gleichméBig verteilt, es finden sich

keine Bereiche mit verschiedener Konzentration der Korner.

Die Anzahl kleiner Kérner wird durch das Mahlen des Sols in der Perlmiihle deutlich
erhoht (vergleiche Kapitel 5.2.2), was in einer nochmals verbesserte Homogenitét der
Oberflache resultiert. Gemahlene Sole zeichnen sich neben ihrer Homogenitét durch die
Ausbildung einer Vielzahl von Poren aus, die Wirkschicht ist hochpords. Der
Durchmesser liegt im Bereich 10 nm bis 100 nm (Abbildung 5-19, Abbildung 5-20).
Bei ungemahlenen Solen dagegen ergibt sich eine dichte Oberfliche mit wenigen tiefen

Poren mit groBen Porendurchmessern (Abbildung 5-17).
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Abbildung 5-17: REM-Aufnahme mit 30.000facher VergréfRerung eines Sensors,
prapariert in organischem Dispersionsmittel — Es bildet sich eine homogene
Oberfléche.
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Abbildung 5-18: REM-Aufnahme mit 100.000facher VergréRerung — wie Abbildung
zuvor
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Abbildung 5-19: REM-Aufnahme mit 30.000facher VergréfRerung eines Sensors,
prapariert in organischem Dispersionsmittel 120 Minuten gemahlen — Es bildet sich
eine homogene Oberflache mit einer Vielzahl kleiner Kérner und Poren.

#14 DRUCKPASTE-II

Abbildung 5-20: REM-Aufnahme mit 50.000facher VergréRerung — wie Abbildung
zuvor
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Sole, die in wéssrigem Sol préipariert werden, besitzen durch die Agglomeratbildung
tiefe Téler und kammartige Spitzen an der Oberflidche (Abbildung 5-22). Es bilden sich
groe Makroporen mit Durchmessern bis zu 500 nm sowie einzelne stark versinterte
Bereiche. Die Zugabe von Tensiden direkt vor der Praparation ermdglicht ein teilweises
Aufbrechen der Agglomerate. Bei diesem Verfahren entstehen jedoch vermehrt Risse in
der Wirkschicht (Abbildung 5-21). Wegen der so unterbrochenen Schichten kdnnen

diese Sensoren nicht verwendet werden.

200 pvrm 10KV Tmm
0107 TPS8 PCI GIESSEN

Abbildung 5-21: REM-Aufnahme mit 100facher VergroRerung eines Sensors,
prapariert mit in Wasser gemahlenem und mit Tensiden versetztem Sol — durch diese
Zugabe bildet sich Schaum, Lufteinschliisse und Risse entstehen.
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Abbildung 5-22: REM-Aufnahme mit 30.000facher Vergrol3erung eines
Sensors, prapariert mit wassrigem Sol — Es zeigen sich grofe Poren und
kammartige Spitzen in der Oberflache

Durch das Mahlen des SnO,-Pulvers in wissrigen Solen dndern sich die
Oberfliacheneigenschaften der Sensoren. Nach einer Mahldauer von 30 Minuten ergibt
sich eine raue und inhomogene Oberfliche, was wieder auf die Bildung von
Agglomeraten zuriickgefiihrt wird (Abbildung 5-23). Andauerndes Mahlen des Sols
ermdglicht das Aufbrechen der Agglomerate. Nach einer Mahldauer von 120 Minuten
ist eine wesentliche Verbesserung der Schicht feststellbar. Die Poren sind kleiner und

weniger tief (

Abbildung 5-24). Durch eine Mahldauer von 480 Minuten ergibt sich eine homogene
Oberfliache ohne tiefe groBe Poren (Abbildung 5-25). Noch ldngeres Mahlen kann keine
weitere Verbesserung der Schicht erzielen, nach 660 Minuten zeigen die Wirkschichten

starke Versinterungen zwischen den Kérnern (Abbildung 5-26).
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Abbildung 5-23: REM-Aufnahme mit 30.000facher VergréRerung eines
Sensors, prapariert mit 30 Minuten in Wasser gemahlenem Sol — Es zeigen sich
grofRe Poren und kammartige Spitzen in der Oberflache. Dieses wird durch die
Agglomeratbildung beim Mahlen in der Perlmihle verursacht

Xx30000
#11

Abbildung 5-24: REM-Aufnahme mit 30.000facher Vergrofierung eines Sensors,
prapariert mit 120 Minuten in Wasser gemahlenem Sol — Die Oberflache ist
homogener und gleichmaRiger. Es zeigen sich deutlich weniger versinterte Bereiche.
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Abbildung 5-25: REM-Aufnahme mit 30.000facher VergréfRerung eines Sensors,
prapariert mit 480 Minuten in Wasser gemahlenem Sol — Die Oberflache ist
homogen, die Verteilung der Kérner gleichmaRig.

1Lym —

Abbildung 5-26: REM-Aufnahme mit 30.000facher VergrolRerung eines Sensors,
prapariert mit 660 Minuten in Wasser gemahlenem Sol — Es zeigen sich Bereiche mit
starker Versinterung sowie einer Vielzahl kleiner Kérner um die Versinterungen.
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Abbildung 5-27: Schematischer Schnitt durch einen Sensor mit unebener Oberflache
— Der Ladungstransport erfolgt im Wesentlichen im Bereich der effektiven Héhe der
Schicht.

------------------------

hsc hicht

Abbildung 5-28: Schematischer Schnitt durch einen Sensor mit ebener Oberflache —
Durch die gleichméaRige Schicht tragen mehr Adsorptionsplatze zur
Widerstandsanderung bei.

5.2.2 KorngroRen

Fiir Untersuchungen mittels TEM wird die Wirkschicht von den Sensoren entfernt und
in das TEM eingebracht. Auf Grund der Betrachtung in Transmission muss von den
Umrissen der Probe auf deren Eigenschaften riickgeschlossen werden. Die Aufnahmen
zeigen unterschiedlich grofe Pakete, deren Umrisse auf Ansammlungen von

Einzelnkorner schlieBen lassen.
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Art GrofRe [nm]
Einzelkorn 49
Einzelkorn 133
Einzelkorn 206
Einzelkorn 208
Ansammlung 2500
Ansammlung 2688
Ansammlung 4301

Tabelle 5-1:  GrofRe der in Transmission gemessenen Koérner

AnschlieBend  werden = REM-Aufnahmen  fiir  Morphologieuntersuchungen
herangezogen. Diese Bilder zeigen die Oberflache der Sensoren. Eine Auswertung der
Korngroen mit Bildverarbeitungsprogrammen scheitert jedoch am geringen Kontrast
zwischen zwei Kornern. Ansammlungen von Kornern oder Schatten in der Schicht
werden als ein Korn interpretiert. Die Morphologieuntersuchungen erfolgen daher
optisch. Dazu werden die Bilder mit 30000facher VergroBerung ausgedruckt. Mittels

einer Schablone werden die Korner dann klassifiziert und gezihlt.

Grole Klasse
<37 nm 1
<75 nm 2
<112 nm 3
<149 nm 4
<187 nm 5
> 187 nm 6

Tabelle 5-2: Klassifizierung der Kérner
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Beim Mahlen des SnO;-Pulvers in organischem Dispersionsmittel steigt der Anteil der
Korner aus Klasse 1 von knapp 50% auf iiber 85%. Die Anzahl der Korner aus Klasse 3
oder hoher kann signifikant gesenkt werden (Abbildung 5-29).

KorngréRenverteilung

75% - %
é 50% -
<

O<37nm @A<75nm @E<112nm @<149nm @D—<187nm
25%
0%
0 120 120 420
Mahldauer [min]

Abbildung 5-29: KorngroéRenverteilung in der Wirkschicht bei in organischem
Dispersionsmittel gemahlenen Solen

Fiir weitere Untersuchungen werden die Proben mit 120 Minuten gemahlenem Sol bei
100 000facher VergroBerung analysiert. Die Korner der so untersuchten Wirkschichten
sind zum grofen Teil kleiner als 50 nm. Korngréen zwischen 20 nm und 40 nm
besitzen den grofiten Anteil an der Gesamtverteilung und bei denen tliber 60 nm liegt der

Anteil der jeweiligen GroBe unter 5% (Abbildung 5-30).
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KorngréRenverteilung nach 120 Minuten Mahldauer
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Abbildung 5-30: KorngréRenverteilung bei 120 Minuten in  organischem
Dispersionsmittel gemahlenem Sol

In Wasser préparierte Sole besitzen fiir Mahldauern zwischen 120 und 480 Minuten
einen ansteigenden Anteil von Kornern der Klasse 2. Dariiber hinaus nimmt dser Anteil
der Korner der Klasse 1 wieder zu. Die Sensoren zeigen hier eine dichte Packung der
Korner. Auf Grund der gewonnenen Erkenntnisse ldsst sich kein sicherer
Zusammenhang zwischen Mahldauer und Korngrof3e bei der Verwendung von Wasser

als Dispersionsmittel feststellen.



5 Ergebnisse 72

KorngroRRenverteilung
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Abbildung 5-31: KorngréRenverteilung in der Wirkschicht bei in organischem
Dispersionsmittel gemahlenen Solen

523 EDX-Untersuchungen

Auf UST-Substraten priparierte Sensoren werden mittels EDX-Verfahren auf
Verunreinigungen hin untersucht. Die ausgewihlten Sensoren sind unterschiedlich
lange mit Wasser oder organischem Dispersionsmittel gemahlen. Fiir die Analyse wird
durch den zur Verfiigung stehenden Elektronenstrahl nur ein Ausschnitt der Oberfldche
analysiert. Da so nicht die komplette Wirkschicht betrachtet werden kann, lassen die
Untersuchungen je nach Beschaffenheit des Ausschnitts Anderungen in der

Zusammensetzung der Schicht vermuten.

Die Analyse des 480 Minuten in Wasser gemahlenen Sols zeigt keine detektierbaren
Verunreinigungen, die durch das Mahlen des Sols entstanden sein konnten. Mogliche
Verunreinigungen vom Edelstahlbecher sind Eisen, Chrom, Nickel, Kobalt sowie von
den Perlen Zirkon oder Cer. Die EDX-Analysen der 660 Minuten in Wasser sowie des
420 Minuten in organischem Material gemahlenen Sole weisen Spuren von Zirkon in
der Wirkschicht nach. Der nachgewiesene Stickstoff auf der Probe 0107 TPS ist wie der

Kohlenstoff eine Verunreinigung der Probe, deren Herkunft nicht bekannt ist.
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020625
Sensor 0107 TP4| 30311 30311 | 0107 TP8| 25.08. 25.03. ESL
IMahldauer 120 120 120 400 480 660 420
Dispersionsmittel |Wasser Organisch |Organisch |Wasser Wasser Wasser Organisch
Element [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Sn 34,84 30,38 29,56 29,58 19,06 25,73 29,44
(®) 63,79 69,62 70,44 67,37 59,46 73,47 70,28
C 6,4
Zr 1,38 3,04 0,85 0,47
N 15,17
~ Ni, Fe, Cr 0,04 0,07
Summe
Verunreinigungen 1,38 0 0 3,04 21,57 0,89 0,21

Tabelle 5-3: Daten der EDX-Analyse verschiedener Sensoren

5.3 Sensorpréaparation

53.1 Suspensionsverfahren

Das Suspensionsverfahren hat sich als ein unkompliziertes Verfahren zur Priaparation
im Labormalistab herausgestellt. Die Menge des aufzubringenden Materials wird durch
das Volumen und die Verdiinnung des Sols bestimmt. Beim Auftragen mittels einer
Mikropipette muss das Sol ausreichend viskos sein, bei zu hohen Verdiinnungen ist die
Aufbringung von geniigend Material jedoch nicht gewéhrleistet. Die ungleichméafige

und schlecht einstellbare Schichtdicke sind Schwachpunkte dieses Verfahrens.

Auf Grund der Unléslichkeit von SnO, in Wasser variiert die Menge des aufgebrachten
SnO, beim Suspensionsverfahren. Das in Wasser suspendierte SnO, sedimentiert
schnell. Beim Einfiillen in die Pipette kann durch Schiitteln des SnO, — Wasser —
Gemisches eine annidhernd gleichmiBige Menge SnO, gewéhrleistet werden. Es kommt
jedoch zu Préparationen, bei denen dieses nicht gelingt. Zu viel Material auf dem
Substrat kommt es beim Tempern vermehrt zu Rissen in der Wirkschicht (

Abbildung 5-32). Die Tropfenbildung auf dem Substrat kann zu einer
ungleichmifigen Verteilung des SnO, fiihren ( Abbildung 5-33).

Zur Aufbringung der Sole mit organischen Dispersionsmitteln durch das

Suspensionsverfahren miissen diese durch geeignete Ldosemittel verdiinnt werden. Die
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so praparierte Schicht ist gleichméBig, die Schichtdicken variieren jedoch teilweise
auch. In Abhéngigkeit des Dispersionsmittels hat sich eine Verdiinnung von einem Teil
SnO, zu fiinf bis zehn Teilen Dispersion- und Ldsemittel als geeignete Verdiinnung

ergeben.

Bei der Pridparation mit dem Suspensionsverfahren variieren die sensitiven
Eigenschaften der so hergestellten Sensoren. Die Grundwiderstinde der Sensoren
konnen in FEinzelfillen um eine GroBenordnung abweichen, insbesondere bei der

Préparation der Sensoren mit wéssrigen Solen (Abbildung 5-42).

Abbildung 5-32: UST-Substrat, Abbildung 5-33:  UST-Substrat,

prapariert mit wéssrigem Sol - préapariert mit wassrigem Sol — Ein

Rissbildung Tropfen auf der Oberflache fihrt
zu einer ungleichmaRigen
Wirkschicht

5.3.2 Druckverfahren

Die hergestellten Sole werden mittels Siebdruck auf die durch Vakuum fixierten
Substrate gedruckt. Es muss eine ausreichende Menge des Sols zum Fluten des Siebs
aufgebracht werden. Uberschiissiges Material kann eventuell wieder verwendet werden.
Mit zunehmender Viskositit muss die die Rakelgeschwindigkeit beim Flut- und
Druckvorgang vermindert werden, um einen durchgehenden Film auf dem Sieb

sicherzustellen. Die aufgebrachten Wirkschichten besitzen eine gleichméBige Struktur.
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Der Absprung des Siebs bewirkt eine Erhohung der Wirkschicht an den Réndern. Die

realisierten Dicken der Wirkschichten liegen zwischen 8 pum und 12 pm.

Abbildung 5-34: Gedruckte SnoO,- Abbildung 5-35: Detailaufnahme,  die
Schichten auf SiO,-Waver bedruckten Flachen betragen etwa
600 um x 600 pum.
A
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1 —»
Oum 800um

Abbildung 5-36: Hohenprofil der Wirkschichten auf dem Siliziumwaver

Das entwickelte Sol wird im Institut fiir Werkstoffwissenschaften der RWTH Aachen
mittels Maskendruck auf Membransubstrate aufgebracht. Bei einer Lackmaskierung von
15 pm werden Schichtdicken von 5 pm realisiert. Die Uberhohung an den Rindern der

Schichten ist hier erheblich geringer als beim Siebdruck.

Beim Entfernen der Maske muss darauf geachtet werden, dass das verwendete
Losemittel die Wirkschichten nicht angreift. Fiir die eingesetzten SnO, Sensoren wird
Aceton zum Losen der Maske genutzt. Untersuchungen haben gezeigt, dass kurze

Acetonspiilzeiten die gassensitiven Eigenschaften der Sensoren nicht beeinflussen.
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Abbildung 5-37: Mittels
unterschiedlichen Sensorlayouts

Maskendruck praparierter Siliziumwaver

Abbildung 5-38:

Vereinzelter und kontaktierter Sensor

mit
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Abbildung 5-39: Querschnitt bzgl. Rakelrichtung — Die Schichten sind an den

Rander erhoht, man spricht von einer Uberhéhung.
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Abbildung 5-40: Langsschnitt bzgl. Rakelrichtung

Abbildung 5-41: Dreidimensionales Hohenprofil eines am

hergestellten Sol gedruckten Sensors
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5.3.3 Temperprozess

Beim Tempern der Sensoren muss durch ein langsames Autheizen gewdhrleistet
werden, dass das Dispersionmittel entweichen kann. Zu schnelles Aufheizen kann zu
einem Kochen des Sols auf der Wirkschicht fiihren. Hierbei wird das SnO, von der

Oberflache abgetragen.

54 Sensitive Eigenschaften

Um den Einfluss der Solpréiparation und die Abhédngigkeit des Sensorsignals von der
Mahldauer zu untersuchen, werden die hergestellten Sole auf Aluminiumsubstrate der
Firma UST mit dem Suspensionsverfahren aufgebracht. Die Messungen werden, sofern
nicht anders angegeben, bei 0,5V Messspannung und 50% relativer Feuchte

durchgefiihrt. Zur Kontrolle der Temperatur erfolgen Pyrometermessungen.

54.1 Grundwiderstand

Die untersuchten Sensoren zeigen eine Abhingigkeit des Grundwiderstandes von der
Mahldauer des Sols (vergleiche Kapitel 4.5.4). Zur Darstellung wird der

Grundwiderstand, falls nicht explizit angegeben, bei 50% relativer Feuchte betrachtet.

Bei der Solpréparation mit Wasser als Dispersionsmittel variieren die Grundwiderstande
der Sensoren sowohl zwischen den Préparationen als auch zwischen mehreren Sensoren
einer Charge. Die auftretenden Widerstinde liegen zwischen einigen wenigen k() und
MQ. Thre Analyse in Abhédngigkeit zur Mahldauer zeigt bei allen préparierten Chargen
einen hoheren Grundwiderstand bei kurz gemahlenen gegeniiber ungemahlenen und
gemischten Solen. Mit der Fortsetzung des Mahlvorgangs sinken die Grundwiderstande,

ithre Streubreite nimmt ab (Abbildung 5-42).

Die Unterschiede im Verlauf der Grundwiderstdnde bei den einzelnen Praparationsdaten
ergeben sich durch minimale Variationen beim Mahlen in der Perlmiihle. Bei den in
Abbildung 5-42 dargestellten Grundwiderstinden wurden geringe Mengen Wasser
zwischen 120 Minuten und 480 Minuten Mahldauer hinzugegeben, um eine
ausreichende Viskositét sicherzustellen. Der Grundwiderstand zeigt in diesem Bereich
keine signifikanten Anderungen. Die Streubreite der Grundwiderstinde verringert sich

jedoch deutlich. Der Grundwiderstand steigt mit weiter zunehmender Mahldauer.
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Der Zusammenhang zwischen Mahldauer und Grundwiderstand ist abhéngig von der
Konsistenz des Sols. Wéhrend in Abbildung 5-42 das Gewichtsverhiltnis von SnO;-
Pulver zu destilliertem Wasser 1 : 2 betrigt (Priaparation A), zeigen Abbildung 5-43 und
Abbildung 5-44 die Ergebnisse bei einem Mischungsverhéltnis von 1 : 1 (Préparation
B). Hier ergibt sich eine deutliche Widerstandserhohung bei einer Mahldauer ab 200
Minuten. Die Variation der Grundwiderstinde bei Sensoren mit einer Mahldauer
zwischen 20 Minuten und 30 Minuten lassen auf eine Agglomeratbildung in den Solen

und damit auch in den entstehenden Schichten schlieB3en.
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Abbildung 5-42: Grundwiderstand R, von Sensoren, prapariert in wassrigen Solen
bei 50% Feuchte in Abhangigkeit der Mahldauer fur 200°C und 400°C - Der
Grundwiderstand steigt bei kurzen und sehr langen Mahldauern, die Streuung bei
Mahldauern bis 60 Minuten ist sehr hoch. Die Mittelwerte werden Uber die
Widerstande von drei Sensoren mit bis zu finf Messungen errechnet.
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Abbildung 5-43: Grundwiderstand in Abhangigkeit der Mahldauer bei 50% Feuchte
bei 200°C und 400°C von Sensoren einer spater in wassrigen Solen praparierten
Charge — Auch hier steigt der Grundwiderstand fir kurze und sehr lange
Mahldauern. Die Mittelwerte werden Uber die Widerstédnde von drei Sensoren mit
jeweils drei Messungen errechnet.
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In Abbildung 5-44 und Abbildung 5-45 bleibt der Widerstand fiir Sole mit einer
Mahldauer bis 60 Minuten bei Temperaturen bis 375°C gleich. Mit dem Anstieg der
Betriebstemperatur auf 200°C bis 240°C erreicht der Grundwiderstand fiir alle
Mahldauern ein Minimum, das bei trockener Atmosphdre besonders ausgeprigt ist.
Durch die zunehmende Adsorption von O™ an der Oberflache ergibt sich eine leichte
Zunahme des Widerstandes bis zu einer Temperatur von 300°C. Bei Temperaturen
dariiber hinaus fallt der Widerstand stark ab. Sensoren mit einer Mahldauer von 230

Minuten weisen kein Extremum auf, sondern einen Sattelpunkt.

Die deutliche Widerstandsverminderung bei Solen mit 230 Minuten Mahldauer ldsst auf
einen thermisch aktivierten Prozess schlieBen. Das Auftreten von Extrema bei kiirzeren
Mahldauern weist auf einen stirkeren Einfluss der Oberflichenprozesse auf den

Widerstand hin.
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®
’ € 230 Minuten ‘
10000
E ’ 60 Minuten ‘
] . ’ ® 30 Minuten ‘
1000 5 * * o ] ® 0 Minuten \
g ] .
=,
o 1 ° e o ¢
100 4 ® o . ° o
3 . o .
'] - i ou [] [] °
| ]
10 5
E [ ]
T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450
Temperatur [°C]

Abbildung 5-44: Grundwiderstand der Sensoren in Abhangigkeit der Temperatur
bei verschiedenen Mahldauern und 50% relativer Feuchte — Zwischen 200°C und
350°C ergibt sich ein Plateau. Der Widerstand fiir das 230 Minuten gemahlene Sol ist
stark erhoht. Die Temperatur ist der wesentliche Parameter, dies weist auf eine
vermehrte Anzahl von thermisch aktivierten Korniibergéngen hin.
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Abbildung 5-45: Grundwiderstand der Sensoren in Abhangigkeit der Temperatur bei
verschiedenen Mahldauern und 1% relativer Feuchte — In trockener Atmosphére
sind die Widerstande hoher als bei 50% relativer Feuchte. Man erkennt ein Plateau
zwischen 200°C und 350°C. Der Widerstand fur das 230 Minuten gemahlene Sol ist

stark erhoht.

Fiir Sensoren, deren Sole mit organischem Dispersionsmittel prépariert wurden, ergibt

sich eine stetige Abnahme des Widerstandes mit zunehmender Mahldauer. In

organischem Dispersionsmittel

gemahlene Sole zeigen gegeniiber

in Wasser

gemahlenen Solen eine verringerte Streubreite (Abbildung 5-46, Abbildung 5-42).
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Grundwiderstand in Abhangigkeit der Mahldauer
bei 64% Feuchte und 235°C und 310°C
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Abbildung 5-46: Grundwiderstand von Sensoren, prapariert in organischem
Dispersionsmittel — Der Widerstand nimmt mit zunehmender Mahldauer und
Temperatur ab. Die Streubreite der Sensoren ist wesentlich geringer als bei in
Wasser préaparierten Solen. Die Mittelwerte werden Uber die Widerstéande von drei
Sensoren mit jeweils drei Messungen errechnet.

54.2 CO-Sensitivitat

Kohlenmonoxid wird hier stellvertretend zur Untersuchung der Sensoreigenschaften auf
reduzierende Gase herangezogen. An der Oberflidche der SnO,-Sensoren binden sich die
CO-Molekiile an die adsorbierten Sauerstoffmolekiile und desorbieren als CO,.
Hierdurch wird die Oberfldche reduziert. Durch den Sauerstoff gebundene Elektronen
werden in den Festkorper freigegeben und stehen so als Ladungstriger zum
Ladungstransport zur Verfiigung. Der Widerstand der untersuchten SnO,-Sensoren

sinkt.

CO

: R
Das Signal S, = A

von SnO,-Sensoren auf CO-Konzentrationen ist sowohl von der
0

Betriebstemperatur als auch von der relativen Feuchte abhéngig. Die Signale werden fiir
Temperaturen zwischen 200°C und 370°C fiir verschiedene relative Feuchten ermittelt.
Fiir die Untersuchungen wird eine Konzentration von 5 ppm CO gewéhlt. Zwischen

270°C und 310°C zeigen die Sensoren die beste Sensitivitit auf CO. Bei dieser
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Temperatur liegt Sauerstoff vorwiegend als O vor. Durch die Reduktion der Oberfldche

werden vermehrt gebundene Elektronen in den Festkorper freigegeben.

Mit zunehmender Feuchte tritt eine deutliche Signalverminderung auf. Bei der Variation
der relativen Feuchte von 20% auf 50% &andert sich das Signal bei 275°C von 0,36 auf
0,48 (Abbildung 5-47).
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Abbildung 5-47: CO-Signal in Abhangigkeit der Temperatur bei verschiedenen
Feuchten - Mit zunehmender Feuchte ergibt sich eine geringere
Widerstandsanderung auf die CO-Konzentration.

Durch den Mahlvorgang des SnO,-Pulvers in der Perlmiihle ergibt sich eine
Verbesserung der Sensitivitit. Abbildung 5-48 zeigt den Signalverlauf fiir einen Sensor,
prépariert mit ungemahlenem Sol, verglichen mit einem Sensor, pripariert mit 120
Minuten gemahlenem Sol fiir eine CO-Konzentration von 5nm bei 310°C. Der

Mahlvorgang verbessert das Signal von 0,9 auf 0,6.
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Signalverlauf fir zwei Mahldauern

1,0 ~
, | m— (0 Minuten
go = =120 Minuten
€ 08 I |
| I
\ |
L
~ - - -.l
0,6
T T T j !
320 330 340
Zeit [min]

Abbildung 5-48: Signalverlauf von zwei Sensoren, prapariert in wassrigem Sol — Das

120 Minuten gemahlene Sol weist gréRere CO-Sensitivitat als das ungemahlene auf.
Ab einer Mahldauer von 60 Minuten zeigen erste Préparationen (Prdparation A)
vergleiche Kapitel 5.2) eine Verbesserung der CO-Sensitivitdt. Das CO-Signal kann ab
einer Mahldauer von 120 Minuten nur noch leicht verbessert werden. Auffillig sind die
Mittelwertabweichungen bei diesen Priparationen (Prdparation A) (Abbildung 5-49).
Die erzielten Signaldnderungen sind hier auf Grund des zu wissrigen Sols nicht so
ausgepriagt wie in Abbildung 5-50 (Préparation B) (vergleiche Kapitel 5.4.1 sowie
Abbildung 5-42, Abbildung 5-43 und Abbildung 5-44). Bereits eine Mahldauer von 60
Minuten steigert die CO-Sensitivitit bei Praparation B deutlich. Das CO-Signal betrdgt
bei einer relativen Feuchte von 50% etwa 0,48 gegeniiber 0,64 bei ungemahlenen Solen.
Es zeigt sich keine weitere Verbesserung ab einer Mahldauer von 95 Minuten, die
Sensitivitit vermindert sich sogar. Im Folgenden werden daher Sole, die mit Praparation

B hergestellt werden, betrachtet.

1% Feuchte 5% Feuchte 20% Feuchte 50% Feuchte
CO-Signal 60 Minuten 0,3 0,32 0,42 0,48
CO-Signal 0 Minuten 0,37 0,41 0,53 0,64
Quotient 0,81 0,78 0,79 0,75

Tabelle 5-4:  CO-Signal fir zwei Mahldauern bei einer Konzentration von 5ppm



5 Ergebnisse

1,04

~ 0,8 }

R /R

0,6

— T '+ T ‘' T T T ‘'t T T T T T T 1
-100 0 100 200 300 400 500 600 700

Mahldauer [min]

Abbildung 5-49: CO-Signal in Abhéngigkeit der Mahldauer bei 310°C - Die
Mittelwerte werden Uber die Widerstdande von zwei Sensoren mit bis zu sechs
Messungen errechnet, Préparation A.
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Abbildung 5-50: CO-Signal in Abhéngigkeit der Mahldauer bei 275°C flr
verschiedene Feuchten eines spater in Wasser praparierten Sols, Praparation B.
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Das CO-Signal vermindert sich mit zunehmender Konzentration. In Abbildung 5-51 ist
das Signal zum einen fiir einen Sensor, pripariert mit ungemahlenem Sol und zum
anderen fiir einen Sensor, prapariert mit 60 Minuten gemahlenem Sol, in Abhingigkeit
der CO-Konzentration aufgetragen. Das Sensorsignal fiir gemahlenes Sol ist deutlich
besser. Bei niedriger CO-Konzentration, hier bei 2 nm, sind die Widerstandsdnderungen
noch anndhernd gleich (0,91 und 0,87). Mit steigender Konzentration sinkt der Quotient
Rco, 60 Minuten/Rco, 0 Minuten Vo 0,96 auf 0,52. Abbildung 5-52 zeigt das CO-Signal einer
anderen Charge zur Verifikation der Ergebnisse. Auffillig sind die hohen
Mittelwertabweichungen der Signale. Die Signalstreuung bei wissrigen Solen ist sehr

hoch.

CO-Konzentration 2 ppm 4 ppm 5ppm 8 ppm 16 ppm
CO-Signal 60 Minuten 0,87 0,66 0,54 0,44 0,28
CO-Signal 0 Minuten 0,91 0,79 0,75 0,66 0,54

Quotient 0,96 0,84 0,72 0,67 0,52

Tabelle 5-5:  CO-Signal in Abhangigkeit der Konzentration
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Abbildung 5-51: CO-Signal von Sensoren, préapariert mit wassrigem Sol, in
Abhéangigkeit der Konzentration bei einer Temperatur von 270°C
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Abbildung 5-52: CO-Signal

in Abhéngigkeit der Konzentration fiir Sensoren,

prapariert in wassrigem Sol bei einer Temperatur von 270°C — Die Werte werden
aus den Widerstandswerten von jeweils vier Sensoren mit bis zu funf Messungen

gemittelt.



5 Ergebnisse

89

Bedingt durch die homogene Oberfliche bei in organischen Materialien priparierten

Solen sind die Widerstandsédnderungen auch bei nicht gemahlenen Solen grofer als bei

in Wasser gemahlenen Solen. Durch den Mahlvorgang in der Perlmiihle kann die

Sensitivitit weiter verbessert werden (Abbildung 5-53).

CO-Konzentration | 2Ppm 4 ppm S ppm 8 ppm 16 ppm | 32ppm
CO-Signal 95 Minuten| 0,80 0,68 0,59 0,55 0,43 0,23
CO-Signal 0 Minuten| 0,94 0,81 0,79 0,72 0,63 0,49

Quotient 0,85 0,84 0,75 0,76 0,67 0,48
Tabelle 5-6: CO-Signal in Abhéngigkeit der Konzentration fiir ungemahlenes Sol und 95

Minuten gemahlenes Sol.
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Abbildung 5-53: CO-Signal in Abhéngigkeit der Konzentration bei einer Temperatur
von 270°C fir Sensoren, prapariert mit organischem Dispersionsmittel — Die Werte
wurden aus den Widerstandswerten von jeweils drei Sensoren mit drei Messungen
gemittelt. Verbesserte Sensitivitat bei 120 Minuten gemahlenen Solen.



5 Ergebnisse 90

54.3 NO,-Sensitivitat

NO; in der Atmosphédre bewirkt bei SnO,-Sensoren eine deutliche Zunahme des
Widerstandes. NO, ist ein starker Akzeptor, der Elektronen aus dem Festkoper
aufnimmt. In Folge dessen sinkt die Ladungstrigerdichte und der Widerstand steigt

(vergleiche Kapitel 3.7.2).

Die Widerstandsénderungen sind stark von der Oberflichentemperatur der Sensoren
abhingig. (vergleiche Kapitel 3.7.2) Mit zunehmender Temperatur ergibt sich eine
Verminderung der Widerstandserhohung (Abbildung 5-54). Die Sensitivitit

NO,

R
Sno, = R sinkt bei Erhhung der Temperatur von 200°C auf 240°C um 30%.

0

Ebenso nimmt die Sensitivitidt der SnO,-Sensoren mit steigender Feuchte ab. Diese ist
in einer Atmosphire mit 5% relativer Feuchte doppelt so hoch wie mit 50% relativer

Feuchte (Abbildung 5-54).

Gemahlene Sole zeigen bei Temperaturen um 200°C héhere Widerstandsdnderungen
bei NO,-Angebot als ungemahlene Sole (Abbildung 5-64). Mit zunehmender

Oberflichentemperatur nimmt die Sensitivitdt der Sensoren schnell ab.

Die Widerstandserh6hungen sind bei wissrigen Solen hoher als bei Solen, die mit

organischen Dispersionsmitteln gemahlen wurden.

Die erhohte Sensitivitdt bei Temperaturen um 200°C kann auf eine vermehrte Anzahl
moglicher Adsorptionsplitze zuriickgefiihrt werden. Mit steigender Temperatur binden
sich zunehmend O’-Molekiile an der Oberfliche, die gegeniiber NO, stirkere
Bindungen mit den SnO; eingehen. Adsorptionsplétze fiir NO, werden so blockiert.

Durch die adsorbierten O™-Molekiile kommt es verstirkt zur Bildung von NO.
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Abbildung 5-54: NO,-Signal in Abhangigkeit der Temperatur fir verschiedene
Feuchten. Aufgetragen sind die Werte eines Sensors, prapariert mit 60 Minuten

gemahlenem wassrigen Sol. Das NO,-Signal ist fur niedrige Temperaturen sehr
ausgepragt und nimmt mit zunehmender Temperatur schnell ab.
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Abbildung 5-55: NO,-Signal von Sensoren prépariert mit wassrigem Sol bei 800ppb
in  Abhéngigkeit der Mahldauer bei verschiedenen Temperaturen. Die
Widerstandsverminderung ist in trockener Atmosphére ausgepragter.
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Abbildung 5-56: NO,-Signal von Sensoren préapariert mit wassrigem Sol bei 800ppb
NO, in Abhé&ngigkeit der Mahldauer bei verschiedenen Temperaturen. Die Werte
sind gemittelt aus den Werten von drei Sensoren mit jeweils drei Messungen.
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54.4 H, Sensitivitat

Die Sensitivitit auf Wasserstoff nimmt mit zunehmender Feuchte ab. Es ergibt sich ein
Sensitivititsmaximum bei einer Temperatur von 300°C (Abbildung 5-57). Mit
zunehmender Mahldauer verbessert sich die Sensitivitdt um bis zu 50% (Abbildung

5-58).

H,-Signal I
1,04
0,8 °
n
| | | |
Eo 0,6 s
= [ ]
& °
0,4
. °
n
u ° ° m 1% rel. Feuchte
0,2 . ® ® 5% rel. Feuchte
u 50% rel. Feuchte
0,0 T T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450
Temperatur [°C]

Abbildung 5-57: H,-Signal in Abhangigkeit der Temperatur fir verschiedene
Feuchten. Aufgetragen sind die Werte eines Sensors, der mit einem 60 Minuten
gemahlenem wassrigem Sol prapariert wurde. Das Signal ist besonders ausgepragt
bei einer Temperatur von 300°C. In trockener Atmosphére sind die Signale besser als
in feuchter Atmosphare.
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Abbildung 5-58: H,-Signal in Abhéngigkeit der Mahldauer fir verschiedene
Feuchten bei 235°C. Das Signal ist fiir 95 Minuten gemahlene Sole ausgepréagter.

545 Feuchte

Der Widerstand der Wirkschichten dndert sich mit wechselnder Feuchte (vergleiche
Kapitel 3.7.3 und Kapitel 4.5.4). Es ergibt sich eine Widertandsverminderung mit
zunehmender Feuchte (Abbildung 5-59 Abbildung 5-60). Die auftretenden
Widerstandsextrema in Abhidngigkeit der Temperatur sind in trockener Atmosphire
ausgepragter als in feuchter Atmosphére (Abbildung 5-44, Abbildung 5-45, Abbildung
5-62). Bei Temperaturen iiber 180° ist eine verminderte Feuchteempfindlichkeit der

Sensoren mit steigender Temperatur festzustellen (Abbildung 5-59).

Mit zunehmender Mahldauer sind die Sensoren feuchteempfindlicher. Der Quotient der

0,trocken

Widersténde aus trockener und feuchter Atmosphére wird groBer. Dieser

0,50% Feuchte

Zusammenhang ist in Abbildung 5-61 zu sehen. Er steigt von vier bei ungemahlenem
Sol auf sechs bei einem Sol, das 135 Minuten in Wasser gemahlen wurde.
Wassermolekiile adsorbieren bei nicht oder nur kurz gemahlenen Solen auf
Agglomeraten, die nicht zum Ladungstransport beitragen. Die Widerstandsdnderungen

sind wesentlich geringer als bei gemahlenen Solen (Abbildung 5-61).
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Abbildung 5-59: Widerstand der SnO,-Sensoren bei verschiedenen relativen
Feuchten — Mit zunehmender Mahldauer zeigen die Sensoren eine erhéhte
Feuchteempfindlichkeit.
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Abbildung 5-60: Grundwiderstand in Abhé&ngigkeit der relativen Feuchte — Mit
zunehmender Feuchte nimmt der Grundwiderstand ab. Die Sensoren wurden mit 60
Minuten in Wasser gemahlenem Sol prépariert.
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Abbildung 5-61: Quotient der Widerstande in trockener und feuchter Atmosphére
(Rooe/Rs00s)- Die Sole werden mit zunehmender Mahldauer feuchteempfindlicher. Die
hier untersuchten Sensoren wurden mit wéssrigen Solen prépariert.
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Abbildung 5-62: Grundwiderstand von 60 Minuten in Wasser gemahlen Solen — Bei
einer Temperatur von 300°C zeigt sich ein relatives Extremum. Die Werte werden
Uber die Widerstande von zwei Sensoren mit jeweils drei Messungen gemittelt.
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Abbildung 5-63: Grundwiderstand von 95 Minuten in organischem Dispersionsmittel

gemahlenen Solen

Es

zeigt

sich

eine

starke Abhéangigkeit von der

Betriebstemperatur. Die Mittelwerte ergeben sich aus den Widerstdnden zweier

Sensoren aus jeweils drei Messungen.
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5.4.6 Reaktionszeiten

Die Widerstandsidnderungen der Sensoren auf verdnderte Gaszusammensetzung sind
mit zunehmender Mahldauer schneller. Zur Abschidtzung der Reaktionsgeschwindigkeit
der Sensoren wird die Zeit betrachtet, nach der das Signal 90% des Endwertes erreicht
(T90-Zeit). Die Abhdangigkeit der Reaktionszeit zur Mahldauer zeigt sich besonders bei
NO,-Konzentrationen in der Atmosphdre. Wihrend gemahlene Sole nach vier bis sechs
Minuten 90% des Endsignals erreichen, bendtigt das ungemahlene Sol iiber neun

Minuten (Abbildung 5-64, Tabelle 5-7).

Mahldauer | Signal bei 800ppb | T90-Zeit [min] Signal 10 Minuten
[min] NO, nach Gasende
0 2,85 9,2 1,489
60 3,17 6,2 1,114
120 4,07 4,2 1,095
480 4,36 6,0 1,059
galbelle 5-7: Signal und T90-Zeit fur verschiedene Mahldauern von in Wasser gemahlenen
olen

Nach Ende der Gaskonzentration sinkt der Widerstand ab. Fiir gemahlene Sole zeigt
sich hier ein schnelles Absinken auf den Grundwiderstand, wihrend die Widerstdnde

ungemahlener Sole nur langsam absinken.

Bei ungemahlenen Solen ist das Verhéltnis von Oberfldche zu Volumen geringer als bei
gemahlenen Solen. In versinterte Bereiche kann das Gas nur langsam diffundieren, was

die Widerstandsédnderungen verlangsamt (vergleiche Kapitel 5.2.1).
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Abbildung 5-64: Widerstandsanderung von Sensoren, prapariert mit wassrigen Solen
fir verschiedene Mahldauern bei 200°C bei einem Gasangebot von 800ppb NO, —
Die Widerstandsanderungen steigen mit zunehmender Mahldauer

5.4.7 NO,-Konzentrationen

Messungen mit geringen Gaskonzentrationen stellen hohe Anforderungen an die
verwendete Gasmischapparatur. Bei geringen Konzentrationen (unter 2 nm) reagiert
NO; in den Zuleitungen zu NO. Messungen mit einem Chemoluniszensgerit zeigen den
Zusammenhang zwischen NO- und NO-Konzentrationen am Gasmischer (Abbildung
5-65). Ohne eine Vorspiilung der Zuleitungen wird die gewiinschte Konzentration nicht
oder nur sehr langsam erreicht. Zu Beginn des Gasangebotes kann NO in der
Gasatmosphire nachgewiesen werden. Nach 10 Minuten vermindert sich die NO-
Konzentration. Aus diesem Grund miissen die Zuleitungen bei Messungen mit NO;-
Konzentrationen ausreichend gespiilt werden. Hierbei ist zu beachten, dass schon nach
kurzer Zeit NO; in den Zuleitungen zu NO reagiert. In Abbildung 5-66 wurden die
Zuleitungen vor den eingestellten NO,-Angeboten fiir 10 Minuten mit dem zur
Verfiigung stehenden NO,-Gemisch (100 nm NO;) gespiilt, nicht aber zwischen den
Gasangeboten. Man erkennt das steigende NO/NO,-Verhiltnis bei den Gasangeboten.
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Abbildung 5-65:

NO,-Konzentrationen am Gasmischer ohne Vorspiilen
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Abbildung 5-66: NO,-Konzentrationen an der Gasmischanlage mit VVorspiilen
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6 Diskussion

6.1 Solpréaparation

Das vorgestellte Verfahren zur Solpriparation kann fiir verschiedene Sol-Gel-Verfahren
eingesetzt werden. Bei der Préparation des Sols werden die unterschiedlichen
Inhaltsstoffe mit einem Dispersionsmittel gemischt und anschlieend unter Zugabe von

Perlen gemabhlen.

Organische Dispersionsmittel gewihrleisten die Herstellung reproduzierbarer
Wirkschichten mit gleich  bleibenden  gassensitiven  Eigenschaften.  Eine
Agglomeratbildung der SnO,-Ko6rner und die Entstehung von Rissen in der Wirkschicht
werden auf diese Weise verhindert. Wasser als Dispersionsmittel fiihrt zur Bildung von
Agglomeraten im Sol. Diéguez [Diéguez1999] erwihnt ebenso die Agglomeratbildung

und Ansammlungen von SnO,-Kd&rnern bei in Wasser gemahlenen Solen.

Daher konnen sowohl die reproduzierbare Prdparation der Sole als auch die

gleichméaBige Herstellung der Sensoren nicht ausreichend gewéhrleistet werden.

Das hergestellte Sol eignet sich zum Drucken auf unterschiedliche Substrate, so auch
auf Membransubstrate. Auf Grund der flexiblen Produktion konnen Erkenntnisse in

Herstellung und Zusammensetzung schnell umgesetzt werden.

6.2 Morphologie

In organischem Dispersionsmittel gemahlene und priparierte Sole zeigen eine deutliche
Zunahme von Kornern bis 37 nm gegeniiber ungemahlenen Solen, bei denen der
Grofiteil der Korner zwischen 37nm und 112nm liegt (Abbildung 5-31). Die
Korngrofen der gemahlenen Solen ermdglichen eine komplette Verarmung einzelner
Korner oder Kanile zwischen den Kornern in Abhédngigkeit anwesender Gase. So kann

beispielsweise die Sensitivitit auf CO deutlich verbessert werden (Abbildung 5-30).

Die durch organische Dispersionsmittel unterbundene Agglomeratbildung begiinstigt
die Herausbildung von Mesoporen in der Wirkschicht. Der Anteil kleiner Korner wird
wesentlich erhoht. Es entsteht eine dichte Packung der Korner ohne Bildung

zusammenhdngender versinterter Bereiche. Das Verhéltnis der Oberfliche zum
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Volumen kann so deutlich gesteigert werden. Gase kdnnen so besser in die Wirkschicht

diffundieren und mit der Oberfldche reagieren.

Wie oben erlédutert, begiinstigt die Préparation der Sole in Wasser zur Herstellung von
SnO,-Sensoren die Agglomeratbildung. Dies flihrt zu inhomogenen Wirkschichten mit
starken Versinterungen und grof3en Poren. Durch das Mahlen konnen die Agglomerate
nur teilweise wieder aufgebrochen werden, was die Homogenitét der Oberfliche leicht
verbessert. Es entstehen Mesoporen, die die Diffusion der Gase in die Wirkschicht

ermoglichen. Eine Reduzierung der Korngréfe kann hier nicht erreicht werden.

Diéguez [Diéguez1999, 2000b] ermittelt bei ungemahlenen Solen KorngréBen zwischen
3nm und 100 nm. Der Mahlvorgang trennt bestehende Agglomerate auf;, die Korner
werden um 15% bis 50% verkleinert. GleichméBige Poren und ein hoheres Verhiltnis
der Oberfliche zum Volumen sind die Folge, was die Sensitivitit der Sensoren
verbessert. Ponce [Ponce2003] erreicht durch Mahlen des SnO,-Pulvers eine
Verkleinerung der Korner von 250 nm bis 420 nm auf 100 nm bis 250 nm. Schichten

mit groflen Kornern zeigen eine hochpordse Struktur mit Lochern und Rissen.

Bei der Priparation von TiO,-Schichten mittels Sol-Gel-Verfahren belegt Beling
[Beling2001] die Auspriagung unterschiedlicher Poren in den Schichten in Abhédngigkeit
von den verwendeten Prédparationsverfahren. In Abhéngigkeit des Dispersionsmittels

kann eine pordse Schicht ohne Risse hergestellt werden.

Beim Mahlen von WOs-Pulver in einer Perlmiihle ergibt sich im Rahmen des
Verbundprojektes MEGAS [MEGAS2001] eine Reduzierung der GroBe der
Kornstrukturen von 50 pum auf 12 um nach 20 Minuten und auf 1,2 um nach zwei

Stunden Mahldauer.

6.3 Sensitivitat in Abhangigkeit der Morphologie

In organischem Dispersionsmittel priaparierte und gemahlene Sole zeigen eine deutlich
verbesserte Sensitivitdt auf die ausgewahlten Testgase CO, H, und NO,. Die Sensitivitit

erhoht sich um bis zu 50%.

Blaustein [Blaustein1999] und Castro [Castro2000] erreichen in ihren Untersuchungen
eine Sensitivitétssteigerung von SnO,-Sensoren durch Verringerung der Korngré3e von

200 nm auf 100 nm. Die erhohte Sensitivitit erkldren sie mit der besseren Diffusion von
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Sauerstoff in die Fehlstellen des Festkorpers sowie mit einer modglichen Uberlappung
der Verarmungszonen, was zur Verarmung des gesamten Korninneren fiihrt. Zu

gleichen Ergebnissen kommt auch Ponce [Ponce2003] in seinen Messungen.

Storm [Storm2001] geht bei der Herstellung von Dickschichtsensoren von Koérnern
grofer als 100 nm aus, bei denen keine Verarmung auftritt. In seinen Modellrechnungen
zeigt er bei Diinnschichtsensoren fiir Korngréfen bis 50 nm eine mogliche Verarmung
und daraus resultierend eine gesteigerte Sensitivitit. Wang [Wang1995] erwartet eine
gesteigerte Sensitivitdt der Wirkschichten fiir KorngroBen kleiner als 40 nm durch
kanalmodulierte  Ubergéinge. Ulrich [Ulrich2003] berechnet eine deutliche

Sensitivitétssteigerung bei einer Verkleinerung der Korngrofen von 50 nm auf 30 nm.

Berechnungen von Yamazoe [Yamazoel990] beziiglich des Einflusses der Morphologie
auf die Sensitivitit der Wirkschichten lassen eine stark erhohte Sensitivitdt fiir
KorngroBen kleiner als 12 nm erwarten, da diese komplett verarmen konnen und dann
nur noch beschriankt zur Leitfahigkeit der Schicht beitragen. Rantala [Rantala1998] geht
von einer deutlichen Verbesserung der Sensitivitdt fiir KorngréBen kleiner als 10 nm,

Santos [Santos1999] errechnet diese Grenze fiir 7 nm.

Name Veroffentl. Korngrolie, bei der eine deutliche
im Jahr Sensitivitatssteigerung zu erwarten ist
Blaustein, Castro 1999 <100 nm
Ponce 2003 <100 nm
Storm 2001 <50 nm
Wang 1995 <40 nm
Ullrich 2003 <30 nm
Yamazoe 1990 <12 nm
Rantala 1998 <10 nm
Santos 1999 <7 nm

Tabelle 6-1: Ubersicht ausgewahlter Untersuchungen zum Einfluss der KorngréRen
auf die Sensitivitat von SnO,-Sensoren.
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Matsunaga [Matsunaga2002] und Sakai [Sakai2001] haben ein Modell entwickelt, dass
den Einfluss der PorengroBe auf die Sensitivitit beschreibt. Durch Mesoporen wird hier
eine gute Diffusion in die Wirkschicht gewéhrleistet und das Oberfldche-Volumen-

Verhiltnis verbessert, wodurch die Sensitivitit gesteigert wird.

Diéguez [Diéguez1999] dokumentiert in seinen Untersuchungen Anderungen der
Energieniveaus des im SnO, gebundenen Sauerstoffs, verursacht durch das Mahlen des
Sols in Wasser. Die Anderungen der sensitiven Eigenschaften sind nach seinen
Berechnungen nicht allein durch die Verkleinerung der Korngréfen erkldrbar. Als

Erklarung vermutet er die Entstehung neuer zusitzlicher Oberfldchenniveaus.

Bei Messungen von Dutraive [Dutraivel995] verringert sich die CO-Empfindlichkeit
mit zunehmender Sintertemperatur, da die Korngré3e zunimmt und sich Risse in der
Wirkschicht bilden. Die Umwandlung von NO, zu NO an der Oberfliche wird bei
Messungen unter anderem von Ruhland [Ruhland1998] beobachtet.

6.4 Modelle

Um den Einfluss der KorngréBen und der Diffusion von Gasen in die Wirkschicht zu
untersuchen, werden im Folgenden die Modelle von Wang et. al. und Sakai et. al.

vorgestellt. Diese Modelle unterstiitzen die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse.

6.4.1 Variation der KorngroQle

Zur Abschitzung des Einflusses der Korngrof3e auf die Sensitivitdt der Sensoren werden
die Modelle von Yamazoe, [Yamazoel991] Santos et. al. [Santos1999], Wang et al
[Wang1995] und Ulrich [Ulrich2003] herangezogen.

Die Leitfahigkeit polykristalliner Metalloxidschichten wird in einem Modell von
Yamazoe 1991 vorgestellt. Es beschreibt die Leitfdhigkeit polykristalliner
Metalloxidschichten in Abhédngigkeit der Korniiberginge und der Variation der
KorngroBen. Wang [Wangl995] und Ulrich [Ulrich2003] stellen erweiterte
Berechnungen beziiglich unterschiedlicher Kontaktierungen zwischen den Kornern auf.
Dort bilden sich Schottky-Kontakte und Bereiche mit hohen Ladungstrigerdichten.
Diese Kanile konnen in Abhédngigkeit des Korndurchmessers und anwesender Gase an

Ladungstragern verarmen und so vom offenen Zustand in den geschlossen Zustand
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iibergehen, da sie nur noch bedingt einen Ladungsaustausch zwischen den einzelnen
Korner gewdhrleisten. Demnach ist bei der Verkleinerung der Korngrofle eine

Sensitivititssteigerung zu erwarten.

In den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wird die KorngroB3e des SnO,-Pulvers
durch das Mahlen in der Perlmiihle reduziert (Kapitel 5.2.2, Abbildung 5-29). Die
Korngrofe liegt bei den gemahlenen Solen zwischen 20 nm und 40 nm (Abbildung
5-30). Durch die Verwendung eines organischen Dispersionsmittels zur Solpréparation
wird die Morphologie der Wirkschichten so beeinflusst, dass eine Vielzahl kleiner
Korner mit gleichméBig ausgepriagten Korniibergingen entsteht (Abbildung 5-19,
Abbildung 5-20).

In Abhéngigkeit der an der Kornoberfliche ionosorbierten Sauerstoffmolekiile bildet
sich eine Randschicht mit verringerter Elektronendichte aus (vergleiche Kapitel 3.1).
Eine Anderung der Weite dieser Verarmungsschicht und damit der Energiebarriere ist
die wesentliche Ursache fiir die gassensitiven Eigenschaften von Metalloxidsensoren.

Die Ladungstrdgerdichte ng in der Verarmungszone betrigt:

qVB(X)j 6.0)

ng =n, exp(— T
B

An den Kontaktoberflichen sind die einzelnen Koérner durch Schottky-Kontakte
miteinander verbunden. Der Ladungstransport erfolgt im Wesentlichen durch
thermische Emission von Elektronen. Die Schottky-Néherung liefert den

Zusammenhang zwischen der Potenzialbarriere und der Weite der Verarmungszone

durch (2.8) und (2.9).

eN,w? dg —d,)’
V, =—9— =eN, s —dy) (6.2)
2¢ 8¢
dg: Mittlerer Korndurchmesser
dg: Durchmesser des nicht verarmten Korninneren

Die Stromdichte j an den Korngrenzen betrdgt nach Wang [Wang1995]:

0
. k.T —eV eV
=en B B a -1 6.3
J b(Zmnn] eXp[ ke T j{eXp[kBTj } (63)

ny: Dichte der freien Elektronen im Korninnern
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mp: Effektive Masse des Elektrons
V.. Spannung an einem Korniibergang

Der Spannungsabfall am Korniibergang V, wird anndherungsweise beschrieben durch
dem das Produkt aus der Stidrke des Flektrischen-Feldes und dem mittleren

Korndurchmessers dg, da die Spannung im Wesentlichen an den Korngrenzen abfillt.

Durch die Entwicklung der Reihendarstellung fiir %<<1 der Exponentialfunktion

kann (6.3) vereinfacht werden:

P
j=e’n, _ exp eV Vv, (6.4)
27m, kT kT

Die Stromdichte ergibt sich nach dem Ohmschen Gesetz.

j=oE (6.5)

Fiir den Strom an einem Korniibergang gilt:

V,
los = Ass0 > (6.6)
dG
Agp: Kontaktflache zwischen den Kérnern

Fiir den Widerstand Rgg an den Korngrenzen fiir einen Schottky-Kontakt folgt dann:

RGB =

L _@emkT)” eXl{eij 67

Ao AGBeznb kgT

Der Widerstand Rgg der Schottky-Kontakte ist somit abhdngig von der Kontaktfldche

und der Hohe der Potenzialbarriere. In Modellrechnungen ergibt sich die GroBe der

Kontaktfliche durch A, =adi. Der Widerstand eines Schottky-Kontaktes steigt mit

abnehmender GroBe der Kontaktfliche zwischen den Kornern (Abbildung 6-1). Da sich

R
bei der Berechnung der Sensitivitit S=-—= der Einfluss der Kontaktflichen
0

herauskiirzen lisst, ergibt sich keine Anderung der Sensitivitit der Schottky-Kontakte
mit abnehmender KorngroBe und damit verbundener abnehmende Kontaktfliche

(Abbildung 6-2).
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Schottky-Kontakt Widerstand bei 375°C I
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Abbildung 6-1: Widerstand der Schottky-Kontakte in Abhangigkeit der Bedeckung

an der Oberflache mit reduzierenden Gasen fiir verschi

edene KorngroRen
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Abbildung 6-2: Sensitivitdt der Schottky-Kontakte

in  Abhéangigkeit von der

Bedeckung an der Oberflache mit reduzierenden Gasen flir verschieden grofe

Kontaktflachen.
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Bei hinreichend gut versinterten Schichten bilden sich Kandle mit hoher
Ladungstragerdichte zwischen den Kornern. Diese ermoglichen einen ohm’schen

Ladungstransport und werden daher als ,,offene Kanile* bezeichnet.

Die GroBe des nicht verarmten Korninneren ergibt sich aus der Grofle bzw. dem
Durchmesser des Kanals dy und der Breite der Verarmungsschicht w, deren Weite als
konstant iiber dem ganzen Korn bzw. dem Kanal angesehen wird. In der
ladungsverarmten Zone wird eine sehr geringe Elektronendichte ng angenommen (6.1).
Wang schétzt das elektrische Feld {iber dem Kanaliibergang durch den Quotienten des

Spannungsabfalls {iber dem Kanal Uy und dem Durchmesser dy des Kanals ab.

U
Ey,=-" 6.8
NI, (6.8)

Un:  Spannungsabfall {iber dem Kanal

dg:  Durchmesser des Kanals
Der Strom in einem Korniibergang wird dann dargestellt durch

Iy = 7meEy [(dTNW] ybnb+Kd7Nj _(dTN_Wj }ydnd} (6.9)

up, Ha: Beweglichkeit der Elektronen der nicht verarmten und verarmten Schicht

dn: Durchmesser des Kanals

Fiir den Widerstand eines Kanaliibergangs ergibt sich danach

= 3 R

Zur Abschdtzung des Einflusses der Korngrofen auf die Sensitivitét der Sensoren wird

R, = (6.10)

eine Beweglichkeit der Elektronen von 0,075 m* angenommen. Der Durchmesser des

Kanals zwischen den Kornern sei linear von der Korngréf3e abhingig.

dy =ad, (6.11)
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Wang und Ulrich setzen hier a=0,8. Entscheidend fiir die Sensitivitdt bei diesem
Modell ist die Weite des Kanals. Es zeigt sich, dass fiir Korner kleiner 40 nm bzw.
Kanaldurchmesser kleiner als 30 nm, der Widerstand der Ubergiinge stark zunimmt
(Abbildung 6-3), die Sensitivitit der Sensoren wird deutlich verbessert (Abbildung 6-4).
Berechnungen mit a=0,5 zeigen eine erhdhte Sensitivitit der Wirkschichten
(Abbildung 6-5). Der Widerstand sinkt bei einem Kanaldurchmesser von 56 nm bei
einer Bedeckung von 8*10' bei den hier aufgestellten Annahmen auf den Faktor 0,8
(Abbildung 6-4). Die gleiche Widerstandsverminderung kann schon bei einer
Bedeckung von 7*10' erreicht werden, wenn die Kanalweite auf 20 nm sinkt

(Abbildung 6-6, Abbildung 6-7, Abbildung 6-8).



6 Diskussion

110

Kanalwiderstand bei 375°C
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Abbildung 6-3: Widerstand eines Kanals in Abhangigkeit von der Bedeckungsrate

bei 375°C und o = 0,8 fiir verschiedene Korngrofien.
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Abbildung 6-4: Sensitivitat eines Kanals in Abhangigkeit von der Bedeckungsrate

bei 375°C und a = 0,8 fir verschiedene Korngrofien.
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Kanalwiderstand bei 375°C I
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Abbildung 6-5: Widerstand eines Kanals in Abh&ngigkeit von der Bedeckungsrate

bei 375°C und a = 0,5 fir verschiedene Korngrofien.
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Abbildung 6-6: Sensitivitat eines Kanals in Abhéngigkeit von der Bedeckungsrate

bei 375°C und a = 0,5 fir verschiedene Korngrofien.
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Abbildung 6-7: Kanalwiderstand in Abhéngigkeit von der Bedeckung an der
Oberflache bei einer KorngréfRRe von 40 nm fir eine Kanalweite von 20 nm und 32 nm.
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Abbildung 6-8: Kanalsensitivitét fur verschiedene Kanalweiten
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Polykristalline Schichten bestehen aus einer Vielzahl von Koérnern unterschiedlicher
GroBe. Durch verschiedene Priparations- und Temperverfahren ergeben sich
Differenzen bei der Kontaktierung der Korner untereinander. Es entwickeln sich
variierende Kanaldurchmesser, die bei den Berechnungen beriicksichtigt werden
missen. Es ist nicht ersichtlich, unter welchen Bedingungen die unterschiedlichen
Kontaktierungen zwischen den Kdrnern der Schicht entstehen. Das Modell ldsst jedoch
den grundlegenden Zusammenhang zwischen der Korngrofe und der Sensitivitit
erkennen. Durch die Bildung von Kanélen mit Durchmessern unter 30nm zwischen den

SnO,-Koérnern wird die Sensitivitdt der Sensoren erheblich verbessert.

Das diesen Berechnungen zu Grunde liegende Modell bestdtigt die Verbesserung der
Sensitivitit der Wirkschichten bei einer Verkleinerung der Koérner bzw. der Kanile
zwischen den Kornern. So ldsst sich durch die Verminderung des Kanaldurchmessers
eine Widerstandsdanderung schon bei geringer Bedeckung mit reduzierenden Gasen an
der Oberfliache erreichen. Bei Korngréfen unter 40 nm kann die Verarmung des Korns
eine wesentliche Erh6hung des Widerstandes bewirken. Das Korn wird somit zu einer

Art Kanal zwischen zwei gro3eren Kornern.

Die gezeigte Sensitivititsverbesserung der in den hier vorgestellten Untersuchungen
praparierten Sensoren kann auf Grund dieser Modellrechnungen auf verdnderte
Kanaliibergédnge zwischen den Kornern zuriickgefiihrt werden. Durch den zunehmenden
Anteil von Kornern zwischen 20 nm und 40 nm und den nur teilweise versinterten
Schichten erfolgt der Ladungstransport vermehrt iiber Kanéle, die wegen ihres geringen
Durchmessers in Abhdngigkeit des Gases vom offenen in den geschlossenen Zustand
iibergehen. Es ergeben sich erhohte Widerstandsdnderungen schon bei geringen

Konzentrationen in der Atmosphire.

6.4.2 Diffusion in die Wirkschicht

Das Modell von Sakai [Sakai2001] berechnet die Diffusion in pordse Schichten.
Anwesende Gase gelangen durch Knudsendiffusion in die Schicht und adsorbieren an

den Metalloxidkorner, wodurch der Widerstand der Wirkschicht beeinflusst wird.

Wird eine pordse Sensorschicht einem Gas ausgesetzt, fithrt dies zu

Oberflachenreaktionen und zur Diffusion des Gases in die Sensorschicht. In
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Abhidngigkeit von der PorengroBe kommt es zur Molekulardiffusion,

Oberflachendiffusion und Knudsendiffusion.

Die Annahme der pordsen SnO,-Wirkschicht wird durch die hier dargelegten REM-
Aufnahmen (Kapitel 5.2.1) bestétigt. Sensoren, die mit einem gemahlenen Sol
prapariert werden, besitzen pordose Wirkschichten. Es bilden sich eine Vielzahl von

Mesoporen (Abbildung 5-19, Abbildung 5-20,

Abbildung 5-24, Abbildung 5-25) gegeniiber wenigen Makroporen in ungemahlenen
Solen (Abbildung 5-17, Abbildung 5-18, Abbildung 5-23). Da die Porengroflen der
Wirkschicht in der GroBBenordnung der freien Weglidnge der Gasmolekiile liegen, kann
zur Beschreibung der Diffusionseigenschaften die Knudsendiffusion zu Grunde gelegt

werden.

Die Knudsendiffusionskonstante Dk hédngt sowohl von der Temperatur T und dem

Porenradius rp als auch vom Molekulargewicht M ab.

2RT

4
D, =—r, |——
“ 3P\ M

(6.12)
Unter der Annahme, die Diffusion der Gase in die Schicht sei linear zeitabhédngig, stellt
Sakai [Sakai2001] fiir die Knudsendiffusion folgende Gleichung auf.

oC 5°C

S =D -k, (6.13)

Cas:  Konzentration des Gases an der Stelle x
k: Reaktionskonstante fur Oberflachenreaktionen

Gleichung (6.13) gibt die Diffusion eines Gases in eine Pore der Wirkschicht an. Durch
eine groBBe Anzahl an Poren wird die Diffusion in die Wirkschicht weiter begiinstigt.
Die Anzahl der Poren Np ist abhdngig von der GroBe der Korner bzw. der

zusammengesinterten Bereiche in der Wirkschicht.

Fiir die Diffusion in die Schicht folgt dann:

4 Cgas 52C935 52C935
51: :DKNP 5)(2 _kcgaS:HW_kCgas (614)

IT: DK Np
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Zur Vereinfachung wird die Sauerstoffkonzentration in der Schicht als konstant

angenommen. Im Gleichgewicht, also fiir

Ch _ 0 (6.15)
st '
kann (6.15) vereinfacht werden zu
5°C
0=TII F —kCy (6.16)

mit der Losung

Cus(X) =C, exp(x\/%}tC2 exp(—x\/%j (6.17)

Zur Berechnung der Gaskonzentration in der Wirkschicht wird das Modell einer
»doppelten Schicht der Dicke L verwendet, wobei an x = 0 eine Spiegelschicht

angehangt wird.

Abbildung 6-9: Zur Vereinfachung der Berechnung der Knudsendiffusion wird eine
doppelte Wirkschicht angenommen.

Mit den entsprechenden Randbedingungen Cgas = Cgas s bei x = 0 (Konzentration an der
Oberfliche) und Cgas = Cgass bei x = 2L ergibt sich fiir die Konzentration Cy,s eines

Gases in Abhingigkeit der Schichttiefe x.

sinh(x, /kJ+sinh((2L— X) kJ
I1 V11
gas,s
sinh[2L, /k]
IT

Mit zunehmendem \/% sinkt die Konzentration C, in der Schicht. Bei hohen Werten

Cyo(¥)=C (6.18)

kommt es nur zu kleinen Eindringtiefen in die Schicht. Auf Grund der linearen

Abhingigkeit von der mittleren Porengrof3e r und der Anzahl der Poren ergibt sich ein
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unmittelbarer Zusammenhang zwischen der Porenanzahl und der Diffusion in die

Wirkschicht (Abbildung 6-10).

’ Konzentration C (x)

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

0 5 10 15 20

Eindringtiefe [um]

Abbildung 6-10: Konzentration eines Gases fir unterschiedlich porése Schichten bei
einer 20 um dicken Sensorschicht. Durch die Verwendung eines organischen
Dispersionsmittels und dem Mahlen des Sols kann die Anzahl und der Radius der
Poren vergrofert werden.

Zur Berechnung des Gesamtwiderstands wird die Wirkschicht in eine Vielzahl

infinitisemaler Schichten unterteilt, deren Leitwert o; = o(x) linear mit der

Gaskonzentration Cg, an der Stelle x zusammenhéngt.

o(X)=0,(1+aC (6.19)

gas )
Go: Leitwert der Schicht an Luft

a: Gasabhingige Konstante, negativ fiir oxidierende Gase, positiv fiir reduzierende

Gase

Durch Integration iiber die Schichtdicke ergibt sich der Schichtwiderstand

L
1 [ orydlx (6.20)
RO 0
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L
L [o,dx (6.21)
RA 0

Zur Vereinfachung wird eine Variable m eingefiihrt.

k
m= L\E (6.22)

m hangt von der Porengrofle und der Porenanzahl in der Wirkschicht ab. Mit steigender

PorengroBe und Porenanzahl sinkt m.
Fiir die Sensitivitét S einer Schicht gilt dann:

s=Ra_ i = : o
RO m+ anas,s tanh (m) 1+—aC tanh(m)
m

gas,s

Sensitivitat

10—+
—— Signal
. 0,94
&
8
o
8 08
2
‘@
o
Q
w0 0,74
0,6 +
0,5+ ————+++ — —
0,1 1 10 100
m=L(k/m1)**

Abbildung 6-11: Abhangigkeit der Sensitivitat von m

Das Mahlen in der Perlmiihle und die Verwendung organischer Dispersionsmittel
sichern eine hohe Porositdit der Wirkschichten. Durch die im organischen
Dispersionsmittel vorhandenen Cellulosen wird die Sedimentation wahrend des

Tempervorgangs reduziert, was zum einen die Anzahl der Poren deutlich erhoht und
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zum anderen die Porengrof3e beeinflusst. Die geringere Dichte vergroBert die effektive

Oberfliache und somit die Anzahl der Adsorptionsplitze (vergleiche Kapitel 3.2). Der
Wert des fiir die Diffusion in die Schicht entscheidenden Terms \/% kann durch die

VergroBBerung und die hohere Anzahl der Poren deutlich reduziert werden (Abbildung
6-12, vergleiche Abbildung 6-10, Abbildung 5-18 und Abbildung 5-20).

0,0005 - (kimn)°*®

0,0004

0,0003 Porengréie

o —m— 20nm
= —e— 80nm
2
0,0002
0,0001
0,0000 -—rrF7r7"
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Agglomeratgrof3e [nm]

/k
Abbildung 6-12: ﬁ in  Abhangigkeit der AgglomeratgroRe — Durch den

Mahlvorgang werden die Agglomerate aufgebrochen und die Porengréf3e vergrofRert.

/ K
Dies fuhrt zu einer Verringerung von ﬁ .

Durch Verminderung der Agglomeratgrofe und VergroBerung der Porengrofle
verbessert sich das Signal von 0,8 auf bis 0,6. Eine weitere deutliche
Sensitivititssteigerung wird fiir die Verringerung der Schichtdicke erwartet, wie sie bei

der Priparation mittels des Maskendruckes erreicht wird (Abbildung 6-13).
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Sensitivitat I
Porengroie r, und Schichtdicke L
1,2 1 —®—r,=20nm, L = 20pm
—®—r,=20nm,L= 5pm
ol r, = 80nm, L = 20pum
5 101 —v—r,=80nm, L= 5um
o4
I 1 I
n
= 087 ./_/././-/
§ /l/./.
b= 1 ]
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& 06+
04 /.//’
e
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Abbildung 6-13: Sensitivitat in Abhangigkeit der PorengrofRe fur zwei Schichtdicken

Die Verwendung des hier beschriebenen Modells zur Berechnung der Sensitivitét ldsst
Raum fiir Modifikationen. Das Modell geht davon aus, dass in die Schicht
diffundierende Gase den Leitwert ab einer infinitesimalen Eindringtiefe beeinflussen.
Bei der Herstellung der Wirkschichten kommt es zu unterschiedlichen effektiven
Schichtdicken in Abhédngigkeit der Sensorprdparation (Abbildung 5-27, Abbildung
5-28). Die durch adsorbierte Gase hervorgerufenen Anderungen der Verarmungszonen
bewirken jedoch erst dann eine Anderung des Widerstands der gesamten Wirkschicht,
wenn die jeweilige Schicht fiir den Stromtransport zur Verfiigung steht. Das Modell
muss also dahingehend modifiziert werden, dass zur Widerstandsberechnung die
Integration nur bis zur effektiven Schichthohe erfolgt, wihrend die Gaskonzentration

bei der effektiven Schichthéhe schon abgesunken ist.
Die Sensitivitdt des Sensors ist demnach abhédngig von
e der mittleren Porengrofle
e der Anzahl der Poren
e der effektiven Schichtdicke

e der Molmasse des Gases
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e der tatsdchlichen Schichtdicke
e der Temperatur der Schicht
e und der Reaktionskonstanten.

Eine Verringerung der tatsdchlichen Schichtdicken bewirkt eine Sensitivititssteigerung
der Wirkschichten. Die Prédparation der Sensoren durch Sieb- oder Maskendruck mit
den hier vorgestellten Verfahren ermdglicht die Herstellung von 5 um dicken Schichten,
was bei der gefundenen Korngrofe etwa 100 Lagen entspricht. So wird eine hohe
Gaskonzentration in der Wirkschicht erreicht. Die Poren in den Wirkschichten lassen
sich auf Grund ihrer stark unterschiedlichen GroBe und Form nur bedingt durch eine
mittlere Porengréfle beschreiben. Dickschichtsensoren besitzen neben den hier
verwendeten Mesoporen eine von der Morphologie abhdngige Dichte von Makroporen
mit Radien wesentlich grofer als 100 nm [Ponce2003]. Sie ermdglichen eine
Molekulardiffusion in die Wirkschicht. Dickschichten konnen so durch eine Vielzahl

diinner pordser Schichten modelliert werden.

Die Darstellung des von Sakai aufgestellten Modells verdeutlicht den entscheidenden
Einfluss der morphologischen Eigenschaften auf die Widerstandsdnderungen der
Sensoren. Eine hohe Porositét sichert eine gute Diffusion in die Wirkschicht und somit
eine gute Sensitivitdt. Durch den Mahlvorgang wird die Agglomeratbildung in den
Wirkschichten verringert und so eine gute Porositdt der Schichten erreicht. Organische
Dispersionsmittel beeinflussen durch Cellulosen die Porengrof3e und so die Porositit der
Schichten. Die Sensitivitdt der Sensoren verbessert sich durch diese Ma3inahmen um bis

zu 30%.
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7 Schluss und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird ein Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung von
Metalloxidsensoren entwickelt. Es ergeben sich reproduzierbare, sensitive und stabile

Sensoren.

Durch den Herstellungsprozess des druckfdhigen Sols mit organischem
Dispersionsmittel werden die Morphologie und damit die Sensitivitit der Wirkschichten
wesentlich beeinflusst. Das Mahlen des Sols in einer Perlmiihle bewirkt die Zunahme
des Kornanteils zwischen 20 nm und 50 nm von 40% auf 80%, der Anteil der K&rner
tiber 50 nm reduziert sich entsprechend. Dadurch verbessert sich die Sensitivitit auf

Testgase um 50%.

Die gewiinschte Verkleinerung der KorngroBe und damit der Kanidle zwischen den
Kornern (vergleiche Kapitel 6.4.1) und die geforderte Porenvergréferung zur
Verbesserung der Diffusion in die Wirkschicht (vergleiche Kapitel 6.4.2) ergeben die
Notwendigkeit einer hochpordosen Wirkschicht mit kleinen Kdrnern als Ldsung der
diametralen Forderungen zur Sensitivitdtssteigerung. Durch die hier vorgestellten
Préaparationsschritte wird die Herstellung einer solchen Schicht ermdglicht. Eine gute
Diffusion von Gasen in die Wirkschichten wird ermdglicht, wodurch eine erhohte
Anzahl von Adsorptionspldtzen den zu detektierenden Molekiilen zur Verfiigung steht.
Die Verkleinerung der Korner ergibt wegen der damit verbundenen Verkleinerung der

Kanile eine wesentlich gesteigerte Empfindlichkeit der Sensoren.

Das vorgestellte Solpréparationsverfahren bietet hohe Flexibilitdt, die eine gute
Umsetzung der Erkenntnisse zur Herstellung von Metalloxidsensoren ermdglicht. Die
Wirkschichten konnen mit dem hier entwickelten Sol auf beliebige Substrate,

insbesondere auch auf Membransubstrate, aufgebracht werden.

Zur Aufbringung des Sols auf die Substrate eignen sich sowohl Suspensionsverfahren
als auch unterschiedliche Druckprozesse. Diese Techniken zeichnen sich im
Besonderen  durch  die  praktikable und  schnelle  Umsetzung  neuer

Forschungserkenntnisse aus.

Fiir weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet kann der Einfluss der Schichtdicke auf

die Sensitivitiat der Sensoren betrachtet werden. Die entwickelten MembranSubstrat-
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sensoren mit verringerter Schichtdicke lassen eine nochmals gesteigerte Sensitivitit
erwarten. Verschiedene Elektrodengeometrien sowie die Moglichkeit extrem schneller
Heizzyklen sind Gegenstand weiterer Untersuchungen, die am Institut fiir Angewandte

Physik durchgefiihrt werden.

Durch die flexible Sensorherstellung konnen verschiedene Materialien als Wirkschicht

verwendet und der Einfluss des Mahlvorgangs auf die Sensitivitdt analysiert werden.



& Literaturverzeichnis 123

8 Literaturverzeichnis

[de Angelis 1995]

[Benner 2002]

[Blaustein 1999]

[Brattain 1952]

[Castro 2000]

[Cirera 1999]

[Cirera 2000]

de Angelis, L., Riva, R.:

Selectivity and stability of a tin dioxide sensor for methan,

Sensors and Actuators B28 (1995) 25-29

Benner, N. P.:
BMBF-Projekt KOMET 650, Projektbericht 2.7, Halbleiter —

Gassensorik fiir die Rauchgasanalyse, Justus-Liebig-Universitét.

Institut fiir Angewandte Physik. Gieflen (2002)

Blaustein, G., Castro, M. S., Aldao, C. M.:

Influence of frozen distributions of oxygen vacancies on the tin

oxide conductance, Sensors and Actuators B55 (1999) 33-37

Brattain, J. B.:

Surface properties of germanium, Bell. Syst. Tech. J32 (1952) 1.

Castro, M. S., Aldao, C. M.

Effects od thermal treatments on the conductance of tin oxide,

Journal of the European Ceramic Society 20 (2000) 303-307

Cirera, A., Diéguez, A., Diaz, R. u. a.:

New method to obtain small-sized SnO2 powders for gas sensors,

Sensors and Actuators B58 (1999) 360-364

Cirera, A., Cornet, A.; Morante, J. R. u. a. :

Comparative structural study between sputtered and liquid
pyrolsis nanocrystaline SnO,, Mater. Sci. Eng. B69-70 (2000)
406-410



& Literaturverzeichnis 124

[Cirera 2001]

[Delabie 1997]

[Dicguez 1999]

[Dieguez 2000a]

[Dieguez 2000b]

[Diehl 2000]

[Ding 2001]

Cirera, A., Vila, A., Cornet, A. u. a.:

Properties of nanocrystalline SnO, obtained by means of a
microwave process, Materials Science and Engineering C15

(2001) 203-205

Delabie, L., Honoré, M., Lenaerts, S. u. a.:

The effect of sintering and Pd-doping on the conversion of CO to
CO2 and SnO2 gas sensor materials, Sensors and Actuators B44

(1997) 446-451

Dieguez, A., Romano-Rodriguez, A., Morante, J. R. v.a.:

Nanoparticle engineering for gas sensor optimisation: improved
sol-gel fabricated nanocrystalline SnO2 thick film gas sensor for
NO?2 detection by calcination, catalytic metal introduction and

grinding treatments, Sensors and Actuators B60 (1999) 125-137

Diéguez, A., Romano-Rodriguez, A., Alay, J. L. u. a.:
Parameter optimisation in SnO2 gas sensors for NO2 detection
with low cross-sensitivity to CO: sol-gel preparation, film

preparation, powder calcination, doping and grinding, Sensors and

Acuaotrs B65 (2000) 166-168

Diéguez, A., Vila, A., Cabot, A. u.a.:

Influence on the gas sensor performances of the metal chemical
states introduced by impregnation of calcinated SnO2 sol-gel

nanocrystals, Sensors and Actuators B68 (2000) 94-99

Diehl, C.:

Signalentstehung und —auswertung von Oxidsensoren bei
gleichzeitiger Anwesenheit oxidierender und reduzierender Gase,

Dissertation, Justus-Liebig-Universitit: Gieen (2000)

Ding, J., McAvoy, T. J., Cavicchi, R. E., Semancik, S.:

Surface state trapping models for SnO,-based microhotplate

sensors, Sensors and Actuators B77 (2001) 597-613



& Literaturverzeichnis 125

[Dutraive 1995]

[Eicker 1981]

[Endres 1996]

[Felde 2000]

[Fellenberg 1992]

[FIGARO]

[Galatis 2001]

[Geistlinger 1996]

Dutraive, M. S., Lalauze, R., Pijolat, C.:

Sintering, catalytic effects and defect chemistry in polycrystalline
tin dioxide, Sensors and Actuators B26-27 (1995) 38-44

Eicker, H., Kartenberg, H.-J., Jakob, H.:

Untersuchungen neuer MeBverfahren mit Metalloxidhalbleitern
zur Uberwachung von Kohlenmonoxid-Konzentrationen,

Technisches Messen 48. Jahrgang, Heft 12, 421-430, 1981

Endres, H.-E., Gottler, W., Hartinger, R. u. a.:

A thin-film SnO; sensor system for simultaneous detection of CO
and NO, with neutral signal evaluation, Sensors and Actuators

B35-36 (1996) 353-357

Felde, N.:

Entwicklung eines In - situ Gassensor — Messsystems fiir
Garvorgénge, Diplomarbeit, Justus-Liebig-Universitit GieBen

(2000)

Fellenberg, G.:

Chemie der Umweltbelastung, B.G. Teubner Stuttgart 1992

Internetprasenz der Firma Figaro

Www.ﬁgarosensor.com

Galatis, K., Li, Y. X., Wlodarski, W., Kalantar-zadeh, K.:

Sol-gel prepared MoO3;-WOj; thin-films for O, gas sensing,
Sensors and Actuators B77 (2001) 478-483

Geistlinger, H., Eiserle, 1., Flietner, B., Winter, R.:
Dipole- and charge transfer contributions to the work function

change of semiconducting thin films: experiment and theory,

Sensors and Actuators B34 (1996) 499-505



& Literaturverzeichnis 126

[Golovanov 1996]

[Guidi 2002]

[Heraeus]

[Holleberg 1995]

[Holtstiege 2003]

[Jiminez 2001]

[Jin 1998]

Golovanov, V., Solis, J. L., Lantto, V. u. a.:

Different thick-film methods in printing of one-electrode
semiconductor gas sensors, Sensors and Actuators B34 (1996)

401-406

Guidi, V., Carotta, M. A., Cavicchi, B.:

Gas sensing through thick film technology, Sensors and Actuators

B84 (2002) 72-77

Heraeus:

Datenblatt Sensorsubstrate, Elektronische Mitteilung
Hollemann, A. F., Wilberg, E., Wiberg, N.:

Lehrbuch der Anorganischen Chemie, New York de Gruyter
101. Auflage (1995)

Holtstiege, T., Mokwa, W.:

BMBF-Projekt QuickSpec. Entwicklung von Low-Power
Sensorsubstraten. Institut fiir Werkstoffe der Elektrotechnik I,
RWTH Aachen 1. Offentliches Statusseminar GieBen
(18.09.2003)

Jiminez, 1., Cirera, A, Folch, J., Cornet, A., Morante, J. R.:

Innovative mehtod of pulverisation coating of prestabilized
nanopowders for mass production af gas sensors, Sensors and

Actuators B78 (2001) 78-82

Jin, Z., Zhou, H.-J., Jin, Z.-L., Savinelli, R. F., Liu, C.-C.:

Application of nano-crystllinde porous tin oxide thind films for

CO sensing, Sensor and Actuators B52 (1998) 188-194)



& Literaturverzeichnis 127

[Kappler 2001]

[Kawahara 1998]

[Kawahara 2000]

[Kelleter 1997]

[MEGAS 2001]
[KOENEN]

[Kohl 1989]

Kappler, J.:

Characterisation of high-performance SnO, gas sensors for CO
detection by in situ techniques, Dissertationsschrift zur Erlangung
des Doktorgrades an der Fakultét fiir Chemie und Pharmazie der
Eberhard-Karls-Universitit Tiibingen (2001) In: Robertson, J:
Electronic structures of SnO,, GeO,, PdO,, TeO,, and MgF,, J.
Phys. C12, (1979) 4767-4776

Kawahara, A., Katsuki, H., Egashira, M.:

Fabrication of semiconductor oxide thick films by slide-off
transfer printing and their NO2-sensing properties, Sensors and

Actuators B49 (1998) 273-278

Kawahara, A., Yoshihara, K., Katsuki, H. u. a.:

Gas-sensing properties of semiconductor hterolayers fabricated by
a slide-off transfer printing method, Sensors and Actuators B65

(2000) 17-22

Kelleter, J.:

Kiinstliche Nase fiir gasformige Emissionen aus unvollstdndiger
Verbrennung, Aufbau und Erprobung aus unvollstdndiger
Verbrennung, Dissertationsschrift zur Erlangung des
Doktorgrades am Institut fiir Angewandte Physik der Justus-
Liebig-Universitit Gieflen, Aachen: Shaker Verlag (1997)

Abschlussbericht des BMBF-Projekt MEGAS (2001)
KOENEN
Produktinformationen der Firma KOENEN

Kohl, D.:

Surface Processes in the Detection of reducing gases with SnO; -

based devices, Sensors and Actuators 18 (1989) 71-113



& Literaturverzeichnis 128

[Lim 1996]

[Lins 1996]

[Madou 1989]

[Matsunaga 2002]

[MEGAS 2001]

[Michel 1995]

[Oto 2001]

[Ponce 2003]

Lim, C., Oh, S.:
Microstucture evolution and gas sensitivities of Pd-doped SnO2-

based sensor prepared by three different catalyst-addition

Processes, Sensors and Actuators B30 (1996) 223-231

Lins, E.:

Experimenteller Aufbau und Untersuchung eines
Gassensorsystems zur Zustandserkennung, Diplomarbeit, Justus-

Liebig-Universitdt Gieen (1996)

Madou, M. J., Morrison, S. R.:

Chemical Sensing with Solid State Devices, Academic Press

Inc.(1989)

Matsunaga, N., Sakai, G., Shimanoe, K. u. a.:

Diffusion equation-based study of thin film semiconductor gas
sensor-response transient, Sensors and Actuators B83 (2002)

216-221

Skiera, D., Baumann, S., Becker, F., Kohl, D.

Schlussbericht zum BMBF-Verbundprojekt ,,Multi-Elektroden-
Gassensorsystem® — MEGAS — Teilprojekt ,,Charakterisierung
von Nachweismechanismen®, Forderkennzeichen 16SV807/0

Michel, H.-J., Leiste, H., Halbritter, J.:

Structural and electral characteruzzation of PVD-depsoites SnO2
films for gas-sensor application, Sensors and Actuators B 24-25

(1995) 568-572
Sensors and Actuators B77 (2001) 525-528

Ponce, M. A., Aldao, C. M., Castro, M. S.:

Influence of particle size on the conductance of SnO; thick films,

Journal of the European Ceramic Society 23 (2003) 2105-2111



& Literaturverzeichnis 129

[Rantala 1998]

[Ruhland 1998]

[Sakai 2001]

[Santos 1999]

[Schifer 1998]

[Schweizer-

Berberich 1996]

[Scott 2001]

Rantala, T., Lantto, V., Rantale, T.:

Computational approaches to the chemical sensitivity of
semiconducting tin dioxide, Sensors and Actuators B47 (1998)

59-64

Ruhland, B., Becker, Th., Miiller, G.:

Gas-kinetic interactions of nitrous oxides with SnO, surfaces,

Sensors and Actuators B50 (1998) 85-94

Sakai, G., Matsunaga, N., Shimanoe, K., Yamazoe, N.:

Theory of gas-diffusion controlled sensitivity for thin film
semiconfuctor gas sensor, Sensors and Actuators B8O (2001)

125-131

Santos, J. P., de Agapito, J.A.:

The interaction of oxygen with nanocrystalline SnO, thin films in
the framework of the electron theory of adsorption, Thin solid
films 338 (1999) 276-280

Schifer, C.:
Kiinstliche Nase, eine Anwendung im Haushalt (Kontrolle der
Fettalterung unter Anwendungsbedingungen mit

Halbleitergassensoren), Staatsexamensarbeit, Justus-Liebig-

Universitit Gieflen (1998)

Schweizer-Berberich, M., Zheng, J. G., Weimar, U., Gopel, W.,

Barsan, N., Pentia, E., Tomescu, A.:

The effect of Pt and Pd surface doping on the response of
nanocrystalline tin dioxide gas sensors to CO, Sensors and

Actuators B31 (1996) 71-75

Scott, C.:

Stoichiometry and microstructure effects on tungsten oxide

chemiresistive films. Sensors and Actuators B77 (2001) 375-382



& Literaturverzeichnis 130

[Seiyama 1962]

[Shockley1932]

[Shimizu 2000]

[Skiera 2003]

[Starke 2002]

[Steinel]

[Storm 2001]

Seiyama, T., Kato, A., Fujishi, K., Nagatani, M.:

A new detector for gaseous components using semiconeductive

thin films, Anal. Chem. 34 (1962), 1502-1504

Shockley, W.:
Phys. Rev. 56 (1939), S. 317

Shimizu, Y., Kai, S., Takao, Y., Hyodo, T., Egashira, M.:
Correlation between methylmercaptan gas-sensing properties and

ist surface chamistry of SnO2-based sensor materials, Sensor and

Actuators B65 (2000) 349-357

Skiera, D.:

Instabilitdt im Einschaltverhalten von WOs-Gassensensoren.
Dissertation zur Erlangung des Doktorgrades der
Naturwissenschaften. Justus-Liebig-Universitit Fachbereich

Physik. Gieflen (2003)

Starke, T. K. H., Coles, G. S. V., Ferkel.H.:

High sensitivity NO2 sensors for environmental monitoring
produces using laser ablated nanocrystalline metal oxides, Sensors

and Actuators B85 (2002) 239-245

Steinel:

Datenblatt Sensorsubstrate fiir Ga,Os-Sensoren, Elektronische
Mitteilung. Steinel Solutions AG. Einsiedeln

Storm, U.:

Entwicklung eines mehrfunktionalen Gassensorsubstrates zur
Optimierung der Gasselektivitét, Dissertationsschrift zur
Erlangung des Doktorgrades am Fachbereich fiir Physik und
Elektrotechnik der Universtit Bremen: Logos Verlag (2001)



& Literaturverzeichnis 131

[Sung 2000]

[Sympatec]

[Tamm1932]

[Tim 2001]

[TGRS]

[Ulrich 1999]

[UST]

[Vicenzi 2001]

[VMAGetzmann]

Sung, J.-H., Lee, Y.-S., Lim, J.-W. u. a.:

Sensing characteristics of tin-dioxide/gold sensor prepared by
coprecipitation method, Sensors and Actuators B66 (2000) 149-
152

Sympatec:

Benutzerhandbuch HELOS Zentraleinheit

Tamm, I.:

Physik Z. Sowj. 1 (1932), S. 733

Tim, H.:

Luftgiitesensor Bosch, Seminarvortrag (2001) Gerlingen

Technische Regel fiir Gefahrenstoffe (TRGS) 900. Grenzwerte in
der Luft am Arbeitsplatz — Ausgabe Oktober 2000 BArbBI, Nr.
10/00 S. 34

Ulrich, M.

Leitfahigkeitsmodell gassensitiver polykristalliner
Metalloxidschichten unter Beriicksichtigung von
Perkolationseffekten. Dissertation. Justus-Liebig-Universitit

GieBen (1999)

UST:

Datenblatt Sensorsubstrate, Elektronische Mitteilung. Firma UST.
Geschwenda

Vicenzi, D., Butturi, M. A., Guidi, V. u. a.:

Development of a low-power thick-film gas sensor deposited by
screen-printing technique onto a micromachined hotplate, Sensors

and Actuators B77 (2001) 95-99

VMA Getzmann:

Datenblatt Dispermat LC



& Literaturverzeichnis 132

[Wada 2000]

[Wang 1995]

[Weimar 1995]

[Williams 1995]

[Wolkenstein ]

[Xu 1991]

[Yamazoe 1991]

[Zhang 2000]

Wada, K., Egsshira, M.:
Hydrogen sensing properties of SnO, subjected to surface

chemical modification with ethoxysilanes, Sensors and Actuators

B62 (2000) 211-219

Wang, X, Yee, S. S., Carey, P.:

Transition between neck-controlled and grain-boundary-controlles
sensitivity of metal-oxide gas sensors, Sensors and Actuators B24-

25 (1995) 454-457

Weimar, U., Gopel, W.:
A.C. measurement on tin oxide sensors to improve selectivities

and sensitivities, Sensors and Actuators B26-27 (1995) 13-18

Williams, G., Coles, G. S. V.:

The influence of deposition on the performance of tin dioxide NO,
sensors prepares by radio-frequency magnetron sputtering,

Sensors and Actuators B24-25 (1995) 469-473

Wolkenstein, T:

Elektronentheorie der Katalyse an Halbleitern, Berlin: VEB
Deutscher Verlag der Wissenschaften (1964)

Xu, C., Tamaki, J., Yamazoe, N.:

Grain size effects on gas sensitivity of porous SnO2-based

elements, Sensors and Actuators B3 (1991) 147-151
Yamazoe, N.:

New approaches for improving semiconductor gas sensors,
Sensors and Actuators BS (1991) 1-19

Zhang, G., Liu, M.:

Effect of particle size and dopant on properties of SnO2-based gas
sensors, Sensors and Actuators B69 (2000) 144-152



9 Abbildungsverzeichnis 133

9 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 3-1:

Abbildung 3-2:

Abbildung 3-3:

Abbildung 3-4:

Abbildung 3-5:

Abbildung 3-6 :

Abbildung 4-1:
Abbildung 4-2:
Abbildung 4-3:

Bandverbiegung an der Oberfldche durch (a) Donator- und
(b) Akzeptorzustande [Madoul989].......c.c.ceovvieviiieiiieeieeeeeee s 7

Verarmungsrandschicht und Bandverbiegung an den Korngrenzen
von polykristallinem SnO2 unter Luftatmosphire [Madoul989]....... 8

Offener Kanal — Bereiche hoher Ladungstriagerdichte sind verbunden.
.......................................................................................................... 10

Geschlossener Kanal — Durch vermehrte Adsorption von Sauerstoff
hat sich die Weite der Verarmungszone erhoht, die Bereiche hoher
Ladungstrigerdichte sind nicht verbunden. ...........cccccocceviniininnenn 11

Potenzielle Energie EPot eines Zwei-Teilchen-Modells in
Abhiangigkeit vom Abstand r der beiden Atome — Die minimale
potenzielle Energie ist —EPot,0, wobei EPot,0 ndherungsweise einer
Energie entspricht, die zur Trennung der beiden Atome benotigt

WITA. ettt sttt ettt et eee e 14
Lennard-Jones Modell der Physisorption und Chemisorption

[StOTM200 LT .ttt ettt seeens 15
Substrat der Firma Heraeus...........ccoceeverieneniinieniiienicniceiceeee 29
Prinzip der Platinmdanderstruktur zum Heizen des Substrats.......... 30

Prinzipaufbau eines UST-Substrates mit U-Heizer und

Interdigitalelektrodenstruktur ............cceeeevieeeiiieiieeeie e, 32
Abbildung 4-4: Interdigitalstruktur eines UST-Substrates ..........ccccecevveneenienieeneenennne. 32
Abbildung 4-5:  UST-Leersubstrat auf TO39 Sockel .........ccccccvveviiiiniiiiiieieeee, 32

Abbildung 4-6:

Abbildung 4-7:

Querschnitt durch ein Membransubstrat, entwickelt am Institut fiir
Werkstofftechnik der RWTH Aachen ..........cccceeevieieiieiciieiieee, 33

Prinzip des Siebdrucks: Ein feinmaschiges in bestimmten Bereichen
offenes Gewebe (Sieb) befindet sich in einem definierten Abstand
(Absprung) liber dem Substrat. Beim Drucken wird das viskose
Druckgut mit einer Rakel durch das Sieb gepresst, sodass ein
Druckbild entsteht. Dabei legt sich das Sieb unter der Rakel an das
Substrat und springt auf Grund der Siebspannung hinter der Rakel

SOTOTt WIEdET ab. ...oiuiiiiiiiiiiiiieiceceee e 37
Abbildung 4-8:  Temperprofil der in dieser Arbeit préparierten Sensoren................. 38
Abbildung 4-9: Perlmiihle ..........cccoiiiiiiiiiii e 39
Abbildung 4-10: DiSSOIVETSChEIDE .......ccviieeiiieciiiece e 40
Abbildung 4-11: Doppelwandiger Mahlbecher mit Wasseranschliissen zum Kiihlen ... 40
Abbildung 4-12: Mahl@INSatZ.........cccuiieiiiieiieeieece e e 40

Abbildung 4-13: Perlen (& 0,7mm - 1,2MM).......cccovvieririiiieiieieeieseeie e 40



9 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 4-14:
Abbildung 4-15:

Abbildung 4-16:

Abbildung 4-17

Abbildung 4-18:
Abbildung 4-19:
Abbildung 4-20:

Abbildung 4-21:
Abbildung 4-22:
Abbildung 4-23:

Abbildung 4-24:

Abbildung 5-1:
Abbildung 5-2:

Abbildung 5-3:

Prinzip der Apparatur zum Trennen der Perlen vom Sol.................. 41

Drucker der Firma EKRA Typ S50. Links zu sehen ist der Drucktisch
mit Flut- und Druckrakel, Spannrahmen und hierin eingespanntem
Sieb. Rechts ist die Aufnahme fiir den Substrathalter und die

Kameras zur optischen Justierung der Platte. ............cccooeevvveeneennnnen. 42
Detailaufnahme Sieb mit Druckrakel im Halbautomaten................. 42
: Vorrichtung zur Fixierung von Substraten...........ccccceevcvieeeieeenveeenee. 43
Sieb im Spannrahmen ...........ccccoecieriiiiiiiniiieieceee e 43
FIutrakel ......ooouiiiiiiie e 43
Detailaufnahme mit passenden Aussparungen fiir Steinel-Substrate
und Lochern zur VakuumfiXierung..........ccoeeeeeveenieeiieneeecieeneeennenn 43
Detailaufnahme, Sieb passend fiir 4-Zoll Waver..........cccccccevvenee 43
Druckrakel mit GUMMILIPPE ......eeevviieiieiieiiieiieeie e 43

Grundwiderstand RO — Mit Definition des Grundwiderstandes
lassen sich relative Widerstandsédnderungen der Sensoren

vergleichen. Das Signal ist ein MaB fiir die Sensitivitét der
WIiTKSChIChEEN. ..cuiiiiiiiiiciciccc e 46

Prinzip der Laserbeugung ...........ccecueveeveriiinieneeiienieneeeeeseeeaeeene 47
Grundwiderstand von Sensoren, prapariert auf Heraeus-Substraten 50

NO?2 -Signal von Sensoren, prapariert auf Heraeus-Substraten, in
Abhingigkeit der Temperatur fiir zwei Feuchten - Bei 64% relativer
Feuchte vermindert sich das Signal. .......c...coceoiiiiniiniininiinicnen 50

CO-Signal von Sensoren, prapariert auf Heraeus-Substraten, in
Abhingigkeit der Temperatur fiir zwei Feuchten — Bei 64% relativer
Feuchte vermindert sich das Signal. ...........ccocovevviiiiiiiiiiniiciie, 51

Abbildung 5-4: Grundwiderstand gedruckter Sensoren auf Steinel-Substraten in

Abbildung 5-5:

Abbildung 5-6:
Abbildung 5-7:

Abbildung 5-8:

Abhingigkeit der Betriebstemperatur fiir verschiedene Feuchten -
Der Grundwiderstand von vier Sensoren wird liber zwei Messungen
gemittelt, es zeigt sich eine geringe Mittelwertabweichung.............. 52

NO?2 - Signal gedruckter Sensoren auf Steinel-Substraten in
Abhingigkeit der Temperatur fiir verschiedene Feuchten — Es zeigt
sich ein geringer Feuchteeinfluss ..........ccccoeceviininiiniininicnicnenee. 52

CO-Signal gedruckter Sensoren auf Steinel-Substraten in
Abhiangigkeit der Temperatur fiir verschiedene Feuchten................ 53

Widerstandsverlauf von SnO2-Sensoren beim Einschalten einer
MESSSPANNUINZ....ccuuviieiiieeiieeeiiee ettt e et eeebte e st e e sibeeesibeesebreesbeeesneeas 54

NO2-Signal bei 800ppb in Abhédngigkeit der Messspannung fiir
verschiedene Feuchten bei einer Temperatur von 240°C — Die Daten
sind aus den Signalen von drei Sensoren mit jeweils zwei Messungen
ZEMITEEIL. (.ot 55



9 Abbildungsverzeichnis 135

Abbildung 5-9:

Abbildung 5-10:

Abbildung 5-11:
Abbildung 5-12:
Abbildung 5-13:

Abbildung 5-14:

Abbildung 5-15:
Abbildung 5-16:
Abbildung 5-17:

Abbildung 5-18:

Abbildung 5-19:

Abbildung 5-20:

Abbildung 5-21:

Abbildung 5-22:

Abbildung 5-23:

CO-Signal bei-5 ppm in Abhéngigkeit der Messspannung fiir
verschiedene Feuchten bei einer Temperatur von 240°C — Die Daten
sind aus den Signalen von drei Sensoren mit jeweils zwei Messungen

GEMILERIE. L..oiiiiiiiieie e 55
PartikelgroBenverteilung der Korner fiir verschieden lange

MahIdAUETN ...t 57
Doughnut-Effekt ........cccvvieiiiiiiieeee e 58
Abnahme der Agglomerate durch Zugabe von Tensiden.................. 58

Rissbildung auf Siliziumwavern bei der Verwendung von wéssrigen
Solen, aufgenommen mit einem Lichtmikroskop bei 200facher
VErgrOBEIUNG. ....cveevvieiieiieeiieete ettt ete et e ebe et eebeesaeeesbeenseesenaens 60

SnO2-Schicht auf Siliziumwavern bei der Verwendung von
Dispersionsmittel auf Losemittelbasis, aufgenommen mit einem
Lichtmikroskop bei 200facher Vergroflerung — Man erkennt

Einschliisse in der Wirkschicht...........ccccoceviiiiinnnininiee. 60
Heraeus-Substrat, priapariert mit organischem Sol ...........ccccceeenee. 61
UST-Substrat, prapariert mit organischem Sol........c...ccccevennenen. 61

REM-Aufnahme mit 30.000facher Vergroflerung eines Sensors,
prépariert in organischem Dispersionsmittel — Es bildet sich eine

homogene Oberflache. ..........cocoeviriiniiiiiiie 62
REM-Aufnahme mit 100.000facher Vergroflerung — wie Abbildung
ZUVOT 1. uitteeuiteeettee ettt e st e e sateeesateesaateeebbeesbteesabbeeeabteesabteesabeesanbeesnnneas 62

REM-Aufnahme mit 30.000facher VergroBBerung eines Sensors,
prépariert in organischem Dispersionsmittel 120 Minuten gemahlen —
Es bildet sich eine homogene Oberflidche mit einer Vielzahl kleiner

KOrner und POTen. ........c..oooviiiiiiieiieeeeee e 63
REM-Aufnahme mit 50.000facher VergroBerung — wie Abbildung
ZUVOT <.etvveeeeitteeeestreeeeeasseeeeassseeeeaassseeesssssseesasssseeesssssseesesssseeeessseees 63

REM-Aufnahme mit 100facher VergroBerung eines Sensors,
préapariert mit in Wasser gemahlenem und mit Tensiden versetztem
Sol — durch diese Zugabe bildet sich Schaum, Lufteinschliisse und
RisS€ NtSENEN. ....eouiiiiiiiiiiicieee e 64

REM-Aufnahme mit 30.000facher VergroBBerung eines Sensors,
préapariert mit wissrigem Sol — Es zeigen sich grofle Poren und
kammartige Spitzen in der Oberflache ...........cccooevieeiiviiieniiiiien, 65

REM-Aufnahme mit 30.000facher Vergroferung eines Sensors,
prépariert mit 30 Minuten in Wasser gemahlenem Sol — Es zeigen
sich gro3e Poren und kammartige Spitzen in der Oberflidche. Dieses
wird durch die Agglomeratbildung beim Mahlen in der Perlmiihle
VETUISACKT ....cotiiiiiiie e 66



9 Abbildungsverzeichnis 136

Abbildung 5-24:

Abbildung 5-25:

Abbildung 5-26:

Abbildung 5-27:

Abbildung 5-28:

Abbildung 5-29:

Abbildung 5-30:

Abbildung 5-31:

Abbildung 5-32:
Abbildung 5-33:

Abbildung 5-34:
Abbildung 5-35:

Abbildung 5-36:
Abbildung 5-37:

Abbildung 5-38:
Abbildung 5-39:

Abbildung 5-40:
Abbildung 5-41:

REM-Aufnahme mit 30.000facher Vergrof3erung eines Sensors,
préapariert mit 120 Minuten in Wasser gemahlenem Sol — Die
Oberfldche ist homogener und gleichmiBiger. Es zeigen sich deutlich
weniger versinterte Bereiche..........c.ooovvviiiiiiiiiiiiiicceeeee 66

REM-Aufnahme mit 30.000facher Vergrof3erung eines Sensors,
préapariert mit 480 Minuten in Wasser gemahlenem Sol — Die
Oberfldche ist homogen, die Verteilung der Kérner gleichmiBig.... 67

REM-Aufnahme mit 30.000facher VergroBerung eines Sensors,
prapariert mit 660 Minuten in Wasser gemahlenem Sol — Es zeigen
sich Bereiche mit starker Versinterung sowie einer Vielzahl kleiner
Korner um die Versinterungen. ...........ccceeeeeeveenreeneeeneesveenseennneenn. 67

Schematischer Schnitt durch einen Sensor mit unebener Oberfldche —
Der Ladungstransport erfolgt im Wesentlichen im Bereich der
effektiven HOohe der SChiCht. ....coovveeeeeeeeeee e 68

Schematischer Schnitt durch einen Sensor mit ebener Oberflache —
Durch die gleichméBige Schicht tragen mehr Adsorptionsplétze zur

WiderstandSAnderung Dei.........cc.eecveeriieiieniieiieeie e 68
KorngroBenverteilung in der Wirkschicht bei in organischem
Dispersionsmittel gemahlenen Solen...........ccccoeeveviieiiencieenieennnnnne, 70
KorngroBenverteilung bei 120 Minuten in organischem
Dispersionsmittel gemahlenem Sol ............cccccovevviiiiiiiiiiinieiiie, 71
KorngroBenverteilung in der Wirkschicht bei in organischem
Dispersionsmittel gemahlenen Solen...........ccccoeeveviievienieenieennnene, 72
UST-Substrat, priapariert mit wissrigem Sol — Rissbildung.............. 74
UST-Substrat, prapariert mit wissrigem Sol — Ein Tropfen auf der
Oberfléache fiihrt zu einer ungleichméfigen Wirkschicht................. 74
Gedruckte SnO2-Schichten auf SiO2-Waver .......c..cocceceevevieniencnnns 75
Detailaufnahme, die bedruckten Fldchen betragen etwa 600 um x

000 UL 1.ttt 75
Hohenprofil der Wirkschichten auf dem Siliziumwaver .................. 75
Mittels Maskendruck préparierter Siliziumwaver mit
unterschiedlichen Sensorlayouts..........cc.coocevveniiiiniiniinnicnieen 76
Vereinzelter und kontaktierter Sensor ...........ccccocevevveneneeeencnennenn. 76

Querschnitt bzgl. Rakelrichtung — Die Schichten sind an den Rénder
erhoht, man spricht von einer UberhShung...............ccccoovvvvevivenennnne. 77

Léangsschnitt bzgl. Rakelrichtung ..........cccccoooviiiiiiininincn 77

Dreidimensionales Hohenprofil eines am IWE mit dem hier
hergestellten Sol gedruckten Sensors .........cccceeeeveriieneeneniicneenenn 77



9 Abbildungsverzeichnis 137

Abbildung 5-42:

Abbildung 5-43:

Abbildung 5-44:

Abbildung 5-45:

Abbildung 5-46:

Abbildung 5-47:

Abbildung 5-48:

Abbildung 5-49:

Abbildung 5-50:

Abbildung 5-51:

Grundwiderstand RO von Sensoren, prapariert in wéssrigen Solen bei
50% Feuchte in Abhingigkeit der Mahldauer fiir 200°C und 400°C —
Der Grundwiderstand steigt bei kurzen und sehr langen Mahldauern,
die Streuung bei Mahldauern bis 60 Minuten ist sehr hoch. Die
Mittelwerte werden iiber die Widerstéinde von drei Sensoren mit bis
zu finf Messungen errechnet. ..........cocveeieiiienieeiiienieeeeee e 80

Grundwiderstand in Abhéngigkeit der Mahldauer bei 50% Feuchte
bei 200°C und 400°C von Sensoren einer spater in wassrigen Solen
praparierten Charge — Auch hier steigt der Grundwiderstand fiir
kurze und sehr lange Mahldauern. Die Mittelwerte werden iiber die
Widersténde von drei Sensoren mit jeweils drei Messungen

EITECHNEL. ..ottt 80

Grundwiderstand der Sensoren in Abhdngigkeit der Temperatur bei
verschiedenen Mahldauern und 50% relativer Feuchte — Zwischen
200°C und 350°C ergibt sich ein Plateau. Der Widerstand fiir das 230
Minuten gemahlene Sol ist stark erhoht. Die Temperatur ist der
wesentliche Parameter, dies weist auf eine vermehrte Anzahl von
thermisch aktivierten Korniibergéingen hin............ccccooeviniinnnnene. 81

Grundwiderstand der Sensoren in Abhdngigkeit der Temperatur bei
verschiedenen Mahldauern und 1% relativer Feuchte — In trockener
Atmosphire sind die Widerstinde hoher als bei 50% relativer
Feuchte. Man erkennt ein Plateau zwischen 200°C und 350°C. Der
Widerstand fiir das 230 Minuten gemahlene Sol ist stark erhdht. .... 82

Grundwiderstand von Sensoren, prapariert in organischem
Dispersionsmittel — Der Widerstand nimmt mit zunehmender
Mahldauer und Temperatur ab. Die Streubreite der Sensoren ist
wesentlich geringer als bei in Wasser praparierten Solen. Die
Mittelwerte werden tiber die Widerstéinde von drei Sensoren mit
jeweils drei Messungen errechnet. ..........c.oeeveevienieeiieeneeesieenieeieens 83

CO-Signal in Abhéngigkeit der Temperatur bei verschiedenen
Feuchten — Mit zunehmender Feuchte ergibt sich eine geringere
Widerstandsédnderung auf die CO-Konzentration.........c..cccccecueneeee. 84

Signalverlauf von zwei Sensoren, prépariert in wéssrigem Sol — Das
120 Minuten gemahlene Sol weist groBere CO-Sensitivitit als das
ungemahlene auf. .........c.coocvieiiiiiieiiece e 85

CO-Signal in Abhéngigkeit der Mahldauer bei 310°C — Die
Mittelwerte werden iiber die Widerstinde von zwei Sensoren mit bis
zu sechs Messungen errechnet, Préparation A...........ccccceevveeiiiennnnnne. 86

CO-Signal in Abhingigkeit der Mahldauer bei 275°C fiir
verschiedene Feuchten eines spéter in Wasser priparierten Sols,
Praparation B. .......cccoooiiiiiiie e 86

CO-Signal von Sensoren, prapariert mit wéssrigem Sol, in
Abhingigkeit der Konzentration bei einer Temperatur von 270°C.. 88



9 Abbildungsverzeichnis 138

Abbildung 5-52:

Abbildung 5-53:

Abbildung 5-54:

Abbildung 5-55:

Abbildung 5-56:

Abbildung 5-57:

Abbildung 5-58:

Abbildung 5-59:

Abbildung 5-60:

Abbildung 5-61:

Abbildung 5-62:

CO-Signal in Abhéngigkeit der Konzentration fiir Sensoren,
prépariert in wéssrigem Sol bei einer Temperatur von 270°C — Die
Werte werden aus den Widerstandswerten von jeweils vier Sensoren
mit bis zu fiinf Messungen gemittelt...........ccoecveviierieniieinienieeens 88

CO-Signal in Abhéngigkeit der Konzentration bei einer Temperatur
von 270°C fiir Sensoren, prapariert mit organischem
Dispersionsmittel — Die Werte wurden aus den Widerstandswerten
von jeweils drei Sensoren mit drei Messungen gemittelt. Verbesserte
Sensitivitédt bei 120 Minuten gemahlenen Solen............cccceeevveenneenn. 89

NO2-Signal in Abhingigkeit der Temperatur fiir verschiedene
Feuchten. Aufgetragen sind die Werte eines Sensors, prapariert mit
60 Minuten gemahlenem wéssrigen Sol. Das NO2-Signal ist fiir
niedrige Temperaturen sehr ausgepréigt und nimmt mit zunehmender
Temperatur schnell ab...........cocciiiiiiiiii 91

NO2-Signal von Sensoren préapariert mit wissrigem Sol bei 800ppb
in Abhingigkeit der Mahldauer bei verschiedenen Temperaturen. Die

Widerstandsverminderung ist in trockener Atmosphére ausgeprigter.
.......................................................................................................... 92

NO2-Signal von Sensoren prépariert mit wissrigem Sol bei 800ppb
NO2 in Abhéngigkeit der Mahldauer bei verschiedenen
Temperaturen. Die Werte sind gemittelt aus den Werten von drei
Sensoren mit jeweils drei Messungen. .........ccceecvereeviereeneenieneenienne 92

H2-Signal in Abhingigkeit der Temperatur fiir verschiedene
Feuchten. Aufgetragen sind die Werte eines Sensors, der mit einem
60 Minuten gemahlenem wissrigem Sol prapariert wurde. Das Signal
ist besonders ausgeprégt bei einer Temperatur von 300°C. In
trockener Atmosphére sind die Signale besser als in feuchter
AMOSPRATE. ..ottt 93

H2-Signal in Abhingigkeit der Mahldauer fiir verschiedene Feuchten
bei 235°C. Das Signal ist flir 95 Minuten gemahlene Sole
DY oLST o) ¢ T () WSS RTSR 94

Widerstand der SnO2-Sensoren bei verschiedenen relativen Feuchten
— Mit zunehmender Mahldauer zeigen die Sensoren eine erhdhte
FeuchteempfindlichKeit. ..........coceoviiiiiniiiiniiiiicccc 95

Grundwiderstand in Abhéngigkeit der relativen Feuchte — Mit
zunehmender Feuchte nimmt der Grundwiderstand ab. Die Sensoren
wurden mit 60 Minuten in Wasser gemahlenem Sol pripariert. ...... 96

Quotient der Widerstdnde in trockener und feuchter Atmosphére
(R0%/R50%). Die Sole werden mit zunehmender Mahldauer
feuchteempfindlicher. Die hier untersuchten Sensoren wurden mit
Wwassrigen Solen Prapariert. ........ceeceeeveerrieerieerieeiieeneeeeiee e eseee v 96

Grundwiderstand von 60 Minuten in Wasser gemahlen Solen — Bei
einer Temperatur von 300°C zeigt sich ein relatives Extremum. Die
Werte werden iiber die Widerstande von zwei Sensoren mit jeweils
drei Messungen gemittelt. ..........cccveervieeiiieriieniieieeie e 97



9 Abbildungsverzeichnis 139

Abbildung 5-63:

Abbildung 5-64:

Abbildung 5-65:
Abbildung 5-66:

Abbildung 6-1:

Abbildung 6-2:

Abbildung 6-3:

Abbildung 6-4:

Abbildung 6-5:

Abbildung 6-6:

Abbildung 6-7:

Abbildung 6-8:
Abbildung 6-9:

Abbildung 6-10:

Abbildung 6-11:

Abbildung 6-12:

Grundwiderstand von 95 Minuten in organischem Dispersionsmittel
gemahlenen Solen — Es zeigt sich eine starke Abhéngigkeit von der
Betriebstemperatur. Die Mittelwerte ergeben sich aus den
Widerstdnden zweier Sensoren aus jeweils drei Messungen............ 97

Widerstandsdnderung von Sensoren, prapariert mit wissrigen Solen
fiir verschiedene Mahldauern bei 200°C bei einem Gasangebot von
800ppb NO2 — Die Widerstandsdnderungen steigen mit

zunehmender Mahldauer.............cooceviiiiiiininniee 99
NO2-Konzentrationen am Gasmischer ohne Vorspiilen................. 100
NO2-Konzentrationen an der Gasmischanlage mit Vorspiilen....... 100

Widerstand der Schottky-Kontakte in Abhidngigkeit der Bedeckung
an der Oberflache mit reduzierenden Gasen fir verschiedene
KOTNGIOBEN ...ttt 107

Sensitivitdt der Schottky-Kontakte in Abhéngigkeit von der
Bedeckung an der Oberflache mit reduzierenden Gasen fiir
verschieden grofle Kontaktflachen..........ccccooeeiiiniininiiniininnnnns 107

Widerstand eines Kanals in Abhéngigkeit von der Bedeckungsrate
bei 375°C und a = 0,8 fiir verschiedene Korngrofen..................... 110

Sensitivitdt eines Kanals in Abhéngigkeit von der Bedeckungsrate bei
375°C und a = 0,8 fiir verschiedene Korngrofen..............ccueeee... 110

Widerstand eines Kanals in Abhédngigkeit von der Bedeckungsrate
bei 375°C und a = 0,5 fiir verschiedene KorngrdBen..................... 111

Sensitivitét eines Kanals in Abhidngigkeit von der Bedeckungsrate bei
375°C und a = 0,5 fiir verschiedene KorngroBen............c.cceueuneee. 111

Kanalwiderstand in Abhingigkeit von der Bedeckung an der
Oberflache bei einer Korngrofe von 40 nm fiir eine Kanalweite von
20 M UNA 32 DML ceiiiiieieeeeeee et 112

Kanalsensitivitéit fur verschiedene Kanalweiten..........ccceeeeeeeeeeenn... 112

Zur Vereinfachung der Berechnung der Knudsendiffusion wird eine
doppelte Wirkschicht angenommen.............cccceeviiniieniinicenieen. 115

Konzentration eines Gases fiir unterschiedlich porose Schichten bei
einer 20 pm dicken Sensorschicht. Durch die Verwendung eines
organischen Dispersionsmittels und dem Mahlen des Sols kann die

Anzahl und der Radius der Poren vergroflert werden...................... 116
Abhéngigkeit der Sensitivitdt VON M ........cccceeevvieecieeneeniieenieeeneenne 117
k
I1

in Abhdngigkeit der AgglomeratgroBe — Durch den
Mahlvorgang werden die Agglomerate aufgebrochen und die

=l

Porengrofe vergroBert. Dies fiihrt zu einer Verringerung von e



9 Abbildungsverzeichnis 140

Abbildung 6-13: Sensitivitdt in Abhdngigkeit der Porengrof3e fiir zwei Schichtdicken ..
........................................................................................................ 119



10 Anhang

141

10  Anhang

Herstellerverzeichnis

Sieb und Rakel

Koenen GmbH
Otto-Hahn-Str. 40
D-85521 Ottobrunn

http://www.koenen.de

Perlmuhle und Zubehor:

VMA Getzmann GMBH
Verfahrenstechnik
Euelerhammerstrafie 13
51580 Reichshof
www.vma-getzmann.de

Dispersions- und Lésemittel:

Clariant

Am Unisyspark 1
65843 Sulzbach

www.clariant.de

ESL-Europe

8 Commercial Road
Berkshire
www.electroscience.com

Ferro

Postfach 1451
63404 Hanau
www.ferro.de

SnO,-Pulver

Merck KG
Frankfurter Stral3e 250
64293 Darmstadt
www.merck.de



http://www.koenen.de/
http://www.vma-getzmann.de/
http://www.clariant.de/
http://www.electroscience.com/
http://www.ferro.de/
http://www.merck.de/

10 Anhang

142

Sensorsubstrate

UST Umwelt Sensor Technik
Gewerbegebiet Siid
98716 Geschwenda

Steinel Solutions AG
Allmeindstrasse 10
CH-8840 Einsiedeln

Heraeus

Sensor Technology
Reinhard-Heraeus-Ring 23
63801 Kleinsostheim
Germany

Drucker und Zubehor

EKRA Germany GmbH
Zeppelinstrale 16, D-74357
Bonnigheim, Germany

Gase

Messer Griesheim GmbH
In der Steinwiese 5
57074 Siegen

Tel. (0271) 6904-0

Fax (0271) 6904-160



Danksagung 143

Danksagung

Herrn Prof. Dr. Dieter Kohl danke ich fiir seine Unterstiitzung durch Hinweise und
Diskussionen bei der Erstellung dieser Arbeit. Die Vermittlung von Einsichten und
Erkenntnissen wird sicher auch bei zukiinftigen Entscheidungsprozessen sehr hilfreich

sein.

Fir die gute Zusammenarbeit bei verschiedenen Projekten und fiir die daraus
resultierenden erfolgreichen Ergebnisse mdchte ich unter anderem Dr. Frank Becker,
Dr. Daniel Skiera, Dipl. Phys. Natalia Felde, Dipl. Phys. Tilman Sauerwald, Ralf Imhof
und allen anderen Mitgliedern der Arbeitsgruppe herzlich danken. Insbesondere mochte
ich mich auch bei Alexandra Gabriel fiir die administrative und emotionale

Unterstlitzung bedanken.

Der Arbeitsgruppe Sensorik im Institut fiir Angewandte Physik gilt mein
ausdriicklichter Dank. Die iiberaus freundliche und angenehme Atmosphére sowie die
zahlreichen auch fachfremden Diskussionen haben zum Gelingen dieser Arbeit

entscheidend beigetragen.

Die Mitarbeiter der feinmechanischen Werkstatt am Institut fiir Angewandte Physik
haben durch ihre kompetente Arbeit bei der Erstellung der notwendigen Apparatur zur

Solprédparation zum Erfolg der Untersuchungen beigetragen.
Renate Blackert und Kati Kiihn danke ich fiir ihre Unterstiitzung.
Meine Eltern haben mir die Durchfiihrung dieser Arbeit ermoglicht. Vielen Dank!

Meine geliebte Frau Annette hat mit ihrer groen Geduld und ihrem Beistand wihrend
der langen Schreibabende tatkriftig zur Erstellung dieser Arbeit beigetragen. Danke!

Unserem zukiinftigen Kind verdanke ich einen zusétzlichen Motivationsschub.



	Zusammenfassung
	Motivation
	Grundlagen
	Leitfähigkeit von Metalloxidsensoren
	Adsorptionsprozesse
	Adsorptionsisotherme
	Bindungsmechanismen

	Präparationsverfahren für Metalloxidsensoren
	Physikalische Gasphasenabscheidung
	Chemical Vapor Deposition
	Sol-Gel-Verfahren

	Temperprozesse
	Zinndioxid
	Betriebsweise von Metalloxidsensoren
	Betriebstemperatur
	Externe elektrische Felder

	Reaktionen auf Testgase
	Kohlenmonoxid
	Stickoxide
	Feuchte


	Experimentelles
	Substrate
	Solpräparation
	Sensorpräparation
	Suspensionsverfahren
	Druckverfahren
	Temperprozess

	Apparatur zur Präparation
	Perlmühle und Zubehör
	Druckanlage und Zubehör

	Apparatur zur gastechnischen Untersuchung
	Betriebstemperatur
	Messwertaufnahme
	Gasmischanlage
	Grundwiderstand

	Apparatur zur Charakterisierung
	Laserbeugungsgerät
	Elektronenmikroskop
	Energiedispersive Röntgenanalytik
	Korngrößen


	Ergebnisse
	Substrate
	Solpräparation
	Morphologie der Oberfläche
	Korngrößen
	EDX-Untersuchungen

	Sensorpräparation
	Suspensionsverfahren
	Druckverfahren
	Temperprozess

	Sensitive Eigenschaften
	Grundwiderstand
	CO-Sensitivität
	NO2-Sensitivität
	H2 Sensitivität
	Feuchte
	Reaktionszeiten
	NO2-Konzentrationen


	Diskussion
	Solpräparation
	Morphologie
	Sensitivität in Abhängigkeit der Morphologie
	Modelle
	Variation der Korngröße
	Diffusion in die Wirkschicht


	Schluss und Ausblick
	Literaturverzeichnis
	A
	Anhang
	Herstellerverzeichnis
	Sieb und Rakel
	Perlmühle und Zubehör:
	Dispersions- und Lösemittel:
	SnO2-Pulver
	Sensorsubstrate
	Drucker und Zubehör
	Gase


	Danksagung

