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Abstract

The optical activation of an ozone sensor was investigated in order to increase the selectivity.
The active layers of the sensors used are based on Indium (lll) oxide synthesized in the KIT-6

procedure.

In order to determine the most relevant cross sensitivity of the sensor to hydrocarbons, me-
thane was used as a prototype gas. In a self-constructed and -built measuring setup the tem-
perature dependence of the conversion from methane to carbon dioxide by Indium (lll) oxide
was investigated in the absence and presence of ozone. The measurements revealed that the
conversion of methane is increased during the presence of ozone. A comparison with conduct-
ance measurements under simultaneous offer of methane and ozone indicated that methane

and ozone undergo a surface reaction only slightly contributing to the sensor signal.

In the main part of this work the cyclic activation of indium oxide was examined with bandgap
and sub-bandgap light to generate a reproducible sensor signal at low temperatures. Indi-
um (I1) oxide, synthesized by the Kit-6 process with a high specific surface of 100 m’g™ proved
to be particularly suitable. These indiumoxide-sensor layers were examined with the goal to
develop an optimum irradiation cycle and with respect to the light-intensity dependency dur-
ing exposure to the gases mentioned above. Cycle times of 20 s duration were found to be

sufficient in order to obtain saturation values.

In addition, the influence of varying moisture values on the signal has been studied; a more
detailed evaluation of the waveform during the cycle allowed for the elimination of the initially
observed signal drift. The superposition of thermal and illumination cycles allows for the de-

termination of methane- and ozone concentration using only one single In203 sensor layer.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die optische Aktivierung eines Ozonsensors zur Selektivitats-
steigerung untersucht. Die Wirkschichten der verwendeten Sensoren basieren auf einer im

KIT-6 Verfahren hergestellten Indium(lll)-oxid-Schicht.

Zur Bestimmung einer in Anwendungen haufig relevanten Querempfindlichkeit des Sensors

wurde Methan als Prototyp eines Kohlenwasserstoffes untersucht.

In einer selbst aufgebauten Messanordnung konnte die temperaturabhangige Umsetzung von
Methan zu Kohlenstoffdioxid durch Indium(lll)-oxid sowohl bei zusatzlichem Angebot von
Ozon, als auch ohne, untersucht werden. Die Messungen zeigten, dass die Umsetzung von
Methan durch die Anwesenheit von Ozon gesteigert wird. Aus dem Vergleich mit Leitwertmes-
sungen unter gleichzeitigem Angebot von Methan und Ozon ergab sich, dass Methan und Ozon

in einer Oberflachenreaktion umgesetzt werden, die nur wenig zum Sensorsignal beitragt.

Im Hauptteil der Arbeit wurde die zyklische Aktivierung von Indiumoxid zunachst mit Bandli-
ckenlicht und dann mit Sub-Bandliickenlicht zur Erzeugung eines reproduzierbaren Sensorsig-
nals bei niedrigen Temperaturen untersucht. Im Kit-6 Verfahren hergestelltes mesopordses
Indium(l11)-oxid mit einer hohen spezifischen Oberfliche von 100 m”g™ erwies sich als beson-

ders geeignet.

Diese Indiumoxid-Sensorschichten wurden bezliglich eines optimalen Bestrahlungszyklus und
beziglich der Intensitdtsabhangigkeit bei Angebot der genannten Gase untersucht. Zykluszei-
ten von 20 s Dauer stellten sich als geeignet heraus, um Sattigungswerte zu erhalten. Zusatz-
lich wurde der Einfluss variierender Feuchte auf das gewahlte Messverfahren untersucht; eine
detailliertere Auswertung des zyklischen Signalverlaufs ermdoglichte es die zunachst beobach-
tete Drift aus dem Ausgangssignal herauszurechnen. Bei Uberlagerung eines thermischen Zyk-
lus zum Bestrahlungszyklus ldsst sich mit nur einem Sensorelement neben der Ozonkonzentra-

tion auch die Methankonzentration quantitativ bestimmen.
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Einleitung

Das gesundheitsgefdhrdende Gas Ozon ist eines der wichtigsten Spurengase der Erdatmospha-
re. Die erhohte Ozonkonzentration in der unteren Stratosphéare schiitzt die Erde vor schadli-
cher UV-Strahlung der Sonne. In Bodenndhe wird Ozon auf natlirlichem Weg nicht direkt er-
zeugt, sondern durch komplexe fotochemische Vorgiange bei intensiver Sonneneinstrahlung
aus Stickoxiden und fllichtigen organischen Verbindungen gebildet. Die gesundheitlichen Aus-
wirkungen einer erh6hten Ozonkonzentration bestehen aus einer reduzierten Lungenfunktion,
einer Reizung der Atemwege und Atemwegsbeschwerden. Aufgrund der reaktiven Eigenschaf-
ten bezeichnet die MAK-Kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft Ozon als einen
Stoff, der ,im Verdacht steht beim Menschen Krebs auszulosen”. Auch wenn seit mehreren
Jahren ein Riickgang der mittleren Ozonkonzentration zu verzeichnen ist, und die Informati-
onsschwelle von 180 ug/m? nur an 10 Tagen im Jahr 2014 Uberschritten wurde, liegen die ge-
messenen 8-Stunden-Mittelwerte im Durchschnitt aller Messstationen an 14 Tagen oberhalb
von 120 ug/m> Als unbedenklich werden Konzentrationen kleiner als 110 ug/m? eingestuft.
Aus diesem Grund ist ein mobiler und kostengtlinstiger Sensor fiir den persénlichen Gesund-

heitsschutz von Interesse.

Ein Sensorsystem auf Basis eines Halbleitergassensors zeichnet sich durch seine hohe Sensitivi-
tat, Dynamik, robuste Bauweise und geringe Stlickkosten aus, es eignet sich also prinzipiell fir
Massenanwendungen. Es wird unter anderem in groRen Anlagen und Fahrzeugen zur Uberwa-
chung der Luftglite eingesetzt. Flr die Umsetzung des Zielgases auf der Sensoroberflache und
zur Steigerung der Sensorkinetik werden Halbleitergassensoren auf einige hundert Grad Celsi-
us. Hierflir werden trotz Miniaturisierung und verbesserter Ansteuerung mehrere hundert
Milliwatt bendtigt. Dies verhindert den Einsatz eines herkdmmlichen Halbleitergassensorsys-

tems in autonomen Geraten.

Der in dieser Arbeit prasentierte Ansatz beruht auf der Verwendung der Photokatalyse von
Indium(lll)-oxid. Die hohe Ladungstragerdichte des Oxids ermoglichte bereits bei Raumtempe-
ratur eine Auslesung des Leitwertes. Das Halbleitermaterial reagiert bei Raumtemperatur auf
oxidierende Gase wie z. B. Ozon. Ohne externe Anregung durch UV-Licht mit einer Energie von
2 bis 4 eV sind jedoch die Verwendungsmoglichkeiten aufgrund der langsamen Riickreaktion
begrenzt. Wie bereits gesagt, konnen Sensitivitdt und Kinetik eines Indium(lll)-oxid Sensors
durch die Bestrahlung mit UV-Licht erh6ht werden. Vorangegangene Arbeiten zeigen, dass die
Leitwertreaktion des Sensors nach An- und Ausschalten der Beleuchtungsquelle spezifisch fiir
die den Sensor umgebende Atmosphare ist [1]. Um diesen Effekt zu nutzen, wurde eine selbst
entworfene und gebaute Sensorelektronik verwendet, die es ermoglichte, den Sensor in einem

frei programmierbaren zeitlichen Profil zu beleuchten.



Einleitung

Durch die Verwendung von strukturiert mesopordsem Indium(lll)-oxid konnte die Leitwertre-
aktion des Sensors auf die Beleuchtung mit einer preisglinstigen LED, die im langwelligen UV-

Bereich abstrahlt, erhoht werden.
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Grundlagen

4 Grundlagen

4.1  Indium(lll)-oxid

Indium(lll)-oxid (In,0s) ist ein transparenter n-Typ Halbleiter. Neben dem hier genannten Indi-
um(lll)-oxid existieren auch noch Indium(l)-oxid (In,0) und Indium(ll)-oxid (InO), diese sind
jedoch nur in der Gasphase oder in einer Matrix stabil. Deshalb wird an dieser Stelle nicht na-

her auf diese Oxide eingegangen.

Als Funktionsmaterial wird Indium(lll)-oxid unter anderem in Solarzellen [2] verwendet, eben-
so in Fllssigkristallbildschirmen, Touchpanels [3] und Thermoelektrika [4]. In resistiven Halblei-
ter-Gassensoren (HGS) dient Indium(lll)-oxid als Wirkschichtmaterial [5] zur Detektion von
Gasen. Bei einer Sensorbetriebstemperatur tGber 300°C erhoht sich der Leitwert der Sensor-
wirkschicht bei dem Angebot eines reduzierenden Gases (CO, H,, CsHg) [6—8, 8]. Indium(lIl)-
oxid reagiert hingegen auf ein oxidierendes Gas wie Ozon (O3) oder Stickstoffdioxid (NO,) mit
einem Abfall des Leitwertes [9]. Die hohe Sensitivitdt des Materials auf oxidierende Gase er-
moglicht eine Detektion im ppb-Bereich [10-12]. Ebenso ist die Detektion mit In,0; Nanowires
von H,S bei Raumtemperatur mit einer hohen Selektivitat gegenliber anderen reduzierenden
Gasen wie CO moglich [13]. Im unteren Temperaturbereich (<300°C) zeigen In,05 basierte Sen-
sorsysteme eine geringe Querempfindlichkeit gegenliber reduzierenden Gasen mit einer
gleichzeitig hohen Sensitivitat flr oxidierende Gase [14]. Die Ansprech- und Abklingzeiten ei-
nes Indium(lll)-oxid Sensors belaufen sich je nach Betriebsweise auf mehrere Minuten [15]. Es
ist bekannt, dass die Sensorkinetik durch die Bestrahlung mit Licht im UV-Bereich erhéht wer-

den kann [16].

4.1.1 Kristallstruktur

Unter Normalbedingungen kristallisiert In,O; in der kubischen Bixbyit-Struktur (Raumgruppe
206, 1a3) mit einer Gitterkonstante von 10,117 A. Neben dieser sind noch andere Indium(lll)-
oxid-Polymorphe unter hohem Druck und teils auch hohen Temperaturen synthetisiert wor-
den: rhomboedrisches In,05; mit Korund-Struktur (Raumgruppe 167, R3C) [17-22], orthorhom-
bisches In,0; mit Rh203(ll)-Struktur (Pbcn, 60) [23] und orthorhombisches In,0; mit a-Gd,S;-

Struktur (Pnma, 62) [24]. Diese Modifikationen sind metastabil, so wandelt sich zum Beispiel
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die Korund-Struktur irreversibel unter Normdruck und 300°C in die kubische Bixbyit-Struktur
um [21].

XRD-Untersuchungen des fiir diese Arbeit verwendeten Materials weisen hingegen nur auf die

Existenz der Bixbyit-Modifikation hin.

Oxygen

Indium

Indium (d-site)

Indium (b-site)

Abbildung 1:  Kubische Elementartzelle der Bixbyit-Struktur von Indium(lll)-oxid mit 80 Atomen. Hervorgehoben sind die
nicht dquivalenten Platze des Indiums im Kristallgitter

Abbildung 1 stellt die kubisch raumzentrierte Bixbyit-Struktur des In,0; dar, Grundlage des
gezeigten Kristalls sind die Daten der Tabelle 1 aus der Arbeit von Mareio [25]. Im Kristall exis-
tieren zwei nicht dquivalente Platze des Indiums, die in der Abbildung 1 durch einen griinen
und einen blauen Polyeder hervorgehoben sind. Auf beiden Positionen ist das Indium von

sechs Sauerstoffatomen umgeben, diese sind jedoch unterschiedlich um das Indium herum

angeordnet.

Element Oxidationszahl Wyckoff-Position X Y z

Iny 3 8b 0,25 0,25 0,25
In, 3 24d 0,4668 0 0,25

(] -2 48e 0,3905 0,1526 0,3832

Tabelle 1: Daten zur Darstellung der Bixbyit-Struktur des In,0s, nach den Daten von Marezio 1966, [25]

Die Zwischengitterpldtze des Sauerstoffs befinden sich bei dem Indium auf d-site Position

(Abbildung 1, blauer Polyeder) auf der Flachendiagonalen bei der b-site Position (Abbildung 1,

17
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griner Polyeder) befinden sich die Zwischengitterpldtze des Sauerstoffes auf der Raumdiago-

nalen. Ebenso wie fiir den Sauerstoff existieren fiir das Indium zwei Zwischengitterplatze.

Anhand der verwendeten Strukturdaten wurde mit dem Programm Diamond der Firma Crystal
Impact GbR ein Pulver-Rontgendiffraktogramm fiir eine Cu-Ko. Wellenldnge von 1,540598 A

erstellt und hier in Abbildung 2 dargestellt.

Int. 222

1.4e8—
1.2e8—
1e8—
8e7—

bel 400 622

de7—
2e7—
0 | | | L 1 | 1 [ 1, 1 T I | | |

I I I I I I I I
10 20 30 40 50 60 70 a0 a0

2Theta
Abbildung 2:  Berechnetes Pulver-Réntgendiffraktogramm (Cu-Ka Wellenlidnge: 1,540598 A) fir In,0; in der kubischen
Bixbyit Struktur. (Erstellt mit: Diamond der Firma Crystal Impact GbR)

4.1.2 Bandstruktur

Die Bandstruktur, im Speziellen die Bandliicke von Indium(lll)-oxid, ist immer noch Teil aktuel-
ler Studien. In Abbildung 3 ist die von Odaka et al. [26] berechnete Bandstruktur wiedergege-
ben. Experimente in vorangegangenen Arbeiten zeigten Bandliicken um 3,7 eV [27-29] und im
Bereich von 2,1 bis 2,7 eV [27, 29]. Der erstgenannte Wert wurde oft als direkte Bandliicke
interpretiert. Der beobachtete Ubergang bei der geringeren Energie (2,1 bis 2,7 eV) wurde

durch eine indirekte Bandliicke erklart.
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Abbildung 3:  Theoretisch berechnete Bandstruktur von Indium(lll)-oxid Kristall in Bixbyit-Modifikation. Als Energiebe-
zugspunkt wurde die Oberkannte des Valenzbandes gewahlt [26].

Theoretische Berechnungen wie die DFT-Rechnungen von Klein et al. [30] belegen, dass es im
defektfreien Volumen des Indium(lll)-oxids mit Bixbyit-Kristallstruktur keine indirekte Bandli-
cke gibt. AuRerdem wurde von Walsh et al. [31] gezeigt, dass der Ubergang vom Valenzband-
maximum in das Leitungsbandminimum aufgrund von optischen Ubergangsregeln verboten ist,
und somit die beobachteten Ubergénge von 3,7 eV aus einem tieferen Bereich des Valenzban-
des stammen sollten. Veranschaulicht ist dies in Abbildung 5, die Ubergénge finden nur zwi-
schen den griin markierten Bereichen statt. Durch die Herstellung hochkristalliner Schichten
konnten King et al. theoretisch und experimentell belegen, dass Indium(lll)-oxid in Bixbyit-

Form keine indirekte Bandliicke besitzt [32]. Ihre Ergebnisse werden in Abbildung 4 dargestellt.

Da das fiur diese Arbeit verwendete Material durch seine Nanostrukturierung stark oberfla-
chen-dominiert ist, wird von einer Anregungsenergie von 2,6 eV ausgegangen. Dieser Uber-
gang ist nur im Volumen durch optische Auswahlregeln verboten und an der Oberflache mithil-

fe von Oberflachenzustinden auch unterhalb der Energie fiir erlaube Ubergange moglich.
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Abbildung 4:  Experimentell von King et al. bestimmte Absorptionskoeffizienten fur Indium(Ill)-oxid in Bixbyit-Struktur
(a) und Korund (b). Die berechneten Werte sind in den Insert zu sehen [32].
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Abbildung 5:  DFT-berechnete Bandschema von Indium(lll)-oxid in Bixbyit-Struktur. Der experimentell am starksten
beobachtete Ubergang findet zwischen den griin markierten Niveaus statt. Wegen der starken Unter-
schatzung der Bandliicke bei DFT-Rechnungen wurde die Lage des Leitungsbands angepasst [31].

4.1.3 Diffusion

Zu den Diffusionsprozessen in Indium(lll)-oxid ist in der wissenschaftlichen Literatur nur wenig
zu finden. Die Bixbyit-Struktur ermdoglicht Diffusionsvorgange tber funf Strukturdefekte. Dies

sind die Fehlstellen und die Zwischengitterplatze von Sauerstoff und Indium und die hantel-
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férmig angeordneten Sauerstoffmolekiile auf Zwischengitterplitzen. In der Arbeit von Agoston

et al. [33] sind diese Diffusionsvorgdnge theoretisch berechnet und schematisch dargestellt.

De Wit et al. [34] untersuchten die temperaturabhangige Sauerstoffdiffusion in polykristalli-
nen, granularen Indium(lll)-oxid Sinterschichten — bei einer Temperatur unter 500 °C ist die
chemische Wechselwirkung des Umgebungssauerstoffs mit dem Kristall auf oberflichennahe
Bereiche beschrankt. Oberhalb von 500 °C bis 700 °C ist die Wechselwirkung mit dem Bulkma-

terial dominierend.

Die Untersuchungen von Wirtz et al. [35] beziehen sich auf einen durch Gasphasenabschei-
dung hergestellten dichten Indium(lll)-oxid-Film, bei einer Temperatur von 727 °C bis 1027 °C.
Untersucht wurde dabei die Abhangigkeit der Diffusion zum Sauerstoffpartialdruck, die ent-
sprechenden Ergebnisse sind in Abbildung 6 zu sehen. Dabei wurden zwei Mechanismen un-
terschieden: Unterhalb von 10 uBar erhoht sich der Diffusionskoeffizient mit fallendem Sauer-
stoffpartialdruck, es findet eine Diffusion liber Sauerstofffehlstellen im Kristall statt. Die Akti-
vierungsenergie fiir diesen Prozess betragt 1,97 eV. Oberhalb dieses Partialdrucks erhdht sich
der Diffusionskoeffizient mit steigendem Sauerstoffpartialdruck, es dominiert die Diffusion

Uber Zwischengitterplatze, die zugehorige Aktivierungsenergie betragt 1,72 eV.
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Abbildung 6:  Ergebnisse der Arbeit von Wirtz et al. [35]. Diffusionskoeffizienten in Abhdngigkeit des Sauerstoffpartial-
drucks.

4.1.4 Ladungstragerkonzentration

Ein herausragendes Merkmal von Indium(lIl)-oxid ist dessen hohe Ladungstrdagerkonzentration,
diese betragt bis zu 10”° cm™ [36-39]. Die hohe intrinsische Dotierung ist eine kristall-
spezifische Eigenschaft des Materials. Die Anzahl der intrinsischen Defekte des Kristalls belauft
sich auf bis zu einem Prozent Sauerstoffmangel, sowohl im Gleichgewichtszustand als auch

unter stark reduzierenden Bedingungen [40].

Als Ursache fir die hohe Ladungstragerkonzentration kommen drei Mechanismen in Frage, die
in Abbildung 7 gezeigten Sauerstofffehlstellen und Indium auf Zwischengitterplatzen, die beide
als flache Donatoren dienen kdnnen. Bei vielen Herstellungsverfahren kommt Wasserstoff als

Verunreinigung hinzu, dieser kann ebenso als Donator fungieren.

4141 Sauerstofffehlstellen

Eine Sauerstofffehlstelle ist im Indium(lll)-oxid eine tiefe Storstelle. Die theoretischen Berech-
nungen ergeben, dass zur Ausbildung einer Sauerstofffehlstelle eine geringere Energie nétig ist
als zum Einflgen eines Zwischengitter-Indiums [41]. Dies fihrt zu der Annahme, dass als Ursa-
che fir die hohe Ladungstragerkonzentration Sauerstofffehlstellen die Majoritats-

Ladungstrager bereitstellen.

Lany und Zunger [42] kommen mit der Dichtefunktionaltheorie zu dem Ergebnis, dass fir die

Unterstochiometrie des Kristalls von bis zu einem Prozent nicht Indium-Zwischengitteratome
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verantwortlich sind, sondern Sauerstofffehlstellen. Akzeptoren wie Zwischengitter-Sauerstoff
sind instabil. Ohne weitere Anregung filhren die Donatoren (Sauerstofffehlstellen und Zwi-
schengitter-Indium) nur zu einer Ladungstragerkonzentration von 10** cm™. Um die Diskrepanz
zwischen den tiefen Farbzentren und der guten Leitfahigkeit zu erklaren, postulieren sie einen

optisch anregbaren, leitenden, metastabilen Zustand der Sauerstofffehlistellen.

N I PN I P
Abbildung 7:  Theoretisch berechnete Bandstruktur von Indium(lil)-oxid mit Sauerstofffehlstellen (links) und Zwischen-
gitter-Indium (rechts), jeweils in Abhdngigkeit des Ladungszustands [41].

4.1.4.2 Zwischengitter-Indium

In der Arbeit von Tomita et al. [43] wird eine Molekilorbitalrechnung prasentiert, die zeigt,
dass die Ursache der hohen Ladungstragerkonzentration in undotiertem Indium(lIl)-oxid das
Indium auf Zwischengitter in Verbindung mit Sauerstofffehlistellen in der Nahumgebung des
Zwischengitter-Indiums sein kdnnte. Bei den Berechnungen wurde eine Bandliicke von 3,75 eV
angenommen, neuere Ergebnisse weisen jedoch auf eine Bandliicke von 2,6 eV hin [30, 31],

diese wurde urspriinglich als indirekte Bandllicke angenommen.

Die Rechnungen fiir Indium-Fehlstellen haben Akzeptor-Charakter ergeben, die mit einer ge-
ringen Aktivierungsenergie oberhalb des Valenzbands liegen, ein p-leitendes Verhalten von

Indium(lll)-oxid ist jedoch nicht bekannt.

In Abbildung 8 sind die Ergebnisse der Arbeit grafisch dargestellt. Die berechneten flachen
Donator-Zustande der Sauerstofffehlstellen in der Umgebung eines Zwischengitter Indiums
(Vo-Inio & Vy-Ini.;) mit 0,099 eV und 0,101 eV zeigen eine Ubereinstimmung mit der von Weiher

[37] experimentell gefundenen Aktivierungsenergie der flachen Donatoren bei ca. 0,093 eV.

41.4.3 Wasserstoff-Verunreinigung

In transparenten leitenden Oxiden (TCOs) kommt als weitere Moglichkeit fiir eine hohe La-

dungstragerkonzentration die Verunreinigung durch Wasserstoff in Frage. Mit der Myonen-
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Spin-Rotations- und Relaxationsspektroskopie wurde das Verhalten von Wasserstoff in trans-
parenten leitenden Oxiden untersucht [44, 45]. King et al. [46] fanden flache Donatoren mit

einer Aktivierungsenergie von 47+6 meV fiir Indium(lll)-oxid und 18+3 meV fiur Zinndioxid.

Eine Untersuchung von Halliburton et al. [47] ergab jedoch keinen markanten Unterschied in
der Ladungstragerkonzentration fur Zinkoxid, das ohne Wasserstoff hergestellt wurde, im Ver-

gleich zu herkémmlich erzeugtem Zinkoxid.

Vin b Inj a Oia Vo Vo-In; ¢
Vo Vin_d Inj ¢ Oic Volni,

-0 0 &0 |
0.187(D) 0.699(D) 0.101(D)
0.572(D)
1.366(D)
@@ 1.580(D)
Eg=3.75 1.760(D)
e R ¥ o
v 2037079 ®  14a3(A) 2.294(D) 2.234(D)
“2‘461(0) 2321(D) L124(A
oo ST s PIEO
2.706(D) ?537-@)
(A)0.083 -0 363
4 -@-0O-0.094(A)
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Abbildung 8:  Theoretisch berechnete Lage der Defekte im Indium(lll)-oxid-Kristall in der Bandliicke von Tomita et al.
[43]. Die Defekte sind im oberen Bereich in der Kroger-Vink-Notation benannt. Die Lage in der Einheitszel-
le wird durch die Wyckoff-Notation angehangt. (A) bezeichnet Akzeptoren und (D) Donatoren. Zustdnde
mit * befinden sich im Valenzband. Die Energien sind von der Leitungsbandunterkante aus gemessen.

4.1.5 Verarmungsschicht

Als Ursache fiir die hohe Ladungstragerkonzentration von bis zu 10%° cm™ wird in dieser Arbeit
die hohe Dotierung von Indium(lll)-oxid in der Bixbyit-Struktur durch Sauerstofffehlstellen an-

genommen, die als Donatoren fungieren.

Untersuchungen von Klein et al. [48] weisen auf Verarmungsschichten an der Oberflache von
Indium(lll)-oxid hin. UV-Photoelektron-spektroskopische-Untersuchungen ergaben eine breite
(>1 nm) Verarmungsschicht an der Oberflache von Indium(lll)-oxid [49]. Die Autoren postulier-
ten deshalb die Ausbildung einer oberflachennahen Schicht mit einer stark reduzierten Do-
natorkonzentration. Die Schottky-Verarmung entsteht nicht wie bei Zinn(ll)-oxid durch Ausbil-
dung einer Raumladungsschicht zur Kompensation einer Oberflaichenladung, sondern durch
den schnellen Einbau von adsorbiertem Sauerstoff in das Gitter, ermoglicht durch die Bixbyit-
Struktur des Kristalls und einer langsamen, temperaturabhangigen Diffusion des Sauerstoffs in
den Bulkbereich. Eine solche Schicht wird als chemische Verarmungsrandschicht bezeichnet.
Die Konzentration der Sauerstofffehlstellen ist somit an der Randschicht im Vergleich zum Vo-

lumen deutlich reduziert (siehe Abbildung 9).



Grundlagen

0, 0,
02 02 gas phase
0,
ionosorption
ads. Oads Oads. P . .
R R O N MEahagy = = = = v = = = = === fast integration
o, O o}
o O .
i O low donor concentration
i
slow diffusion
O, O bulk
In,0,

Abbildung 9:  Schematische Darstellung der Ausbildung einer niedrig dotieren Randschicht von Indium(Ill)-oxid. Sauer-
stoff wird adsorbiert und schnell in das Gitter eingebaut. Da Sauerstoff nur bei Raumtemperatur langsam
in den Bulkbereich diffundiert, bildet sich eine Verarmungsrandschicht aus.

4.1.6 Sensorische Eigenschaften

Die sensorischen Eigenschaften von Indium(lll)-oxid sind noch immer Teil aktueller Studien. Im
Unterschied zu Sn0O,, dessen sensorischen Mechanismen gut dokumentiert sind, besitzt das in
dieser Arbeit verwendete Indium(lll)-oxid eine Bixbyit-Kristallstruktur mit Sauerstofffehlstellen
und kein dichtgepacktes Sauerstoffuntergitter. Der Einbau von Sauerstoff erfolgt, wie zuvor
beschrieben, sehr schnell und bereits bei geringen Temperaturen [49]. Weitere Gruppen
kommen zu dem Schluss, dass die Sensorreaktionen durch Oxidation und Reduktion des Oxids

im Volumen dominiert wird [50, 51].

Die experimentellen Ergebnisse von Korotcenkov et al. legen jedoch eine Korrelation zwischen
Oberflachenstruktur und den sensorischen Eigenschaften des Indium(lll)-oxids nahe

(Abbildung 10) [52-54].

Mithilfe von Dichtefunktional-Rechnungen und experimentellen Daten gelang es Golovanov et
al, ein Modell fir die sensorischen Eigenschaften fir Indium(lll)-oxid zu erstellen. Sie gehen
dabei von unterschiedlichen Modellen fiir reduzierende und oxidierende Gase aus. Die Reakti-
on auf oxidierende Gase ist durch die Diffusion im Material dominiert. Reduzierende Gase be-

einflussen nur eine diinne Oberflachenschicht durch katalytische und Redox-Vorgange [55].
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Abbildung 10: Einfluss der In,03 KorngroRBe auf die Ozon-Reaktion. (1) Filme durch Abscheidung von 0,2 M InCls-

Wasserlsung; (2) 1,0 M InCl; Lésung; (3) extrapolierte Kurve zu S™t* Abhingigkeit [53]

4.1.7 Photokatalytische Eigenschaften

Vorangegangene Arbeiten zeigen, dass Indium(lll)-oxid unter der Bestrahlung mit niederwelli-
gem UV-Licht seinen Leitwert erh6ht bzw. dass die Anzahl der freien Ladungstrager gesteigert
wird [1, 28, 56, 57]. Des Weiteren kann die Anregung mit UV-Licht zu einer verbesserten sen-

sorischen Kinetik fiihren [16, 58, 59].

UV-light

electron-hole pair photodissociation diffusion

v ¥ v ¥

photoconductivity desorption photoreduction diffusion

Abbildung 11: Zusammenstellung fundamentaler Effekte in Metalloxiden, hervorgerufen durch optische Aktvierung mit
niederwelligem UV-Licht.

Das Schema in Abbildung 11 zeigt eine Zusammenstellung der grundlegenden Effekte in Me-
talloxiden, die durch die Beleuchtung mit Gber Bandlicken-UV-Licht hervorgerufen werden
kénnen. Fiir die sensorischen Eigenschaften des in dieser Arbeit verwendeten Indium(lll)-oxids
ist vor allem die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren von Bedeutung. Wagner et al. untersuch-
ten einen beleuchteten Sensor mit einer mesoporésen In,0s;-Wirkschicht. Nach einer Beleuch-
tungszeit von mehreren Stunden wurde diese beendet und sie beobachteten eine schnelle
Anderung des Leitwertes, abhingig von der Umgebung (Abbildung 12). Sie interpretierten dies
aufgrund der Geschwindigkeit des Prozesses als Beitrag der optisch erzeugten Elektronen-

Loch-Paare zur Leitfahigkeit des Sensors.
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Neben einer Erhéhung der Ladungstragerkonzentration fiihren Elektronen-Loch-Paare zu wei-
teren sekunddren Effekten. Eine verstarkte Diffusion im Kristall kann sowohl durch ein Elektro-
nen-Loch-Paar als auch durch einen direkten Energielibertrag auf die entsprechenden lonen
beglinstigt werden. Im Folgenden werden diese beiden Effekte nicht unterschieden und unter

optisch aktivierter Diffusion beschrieben.

0481 UV on UV off a)
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o
T

resistance / kQ
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cycle 1
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resistance / kQ
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Abbildung 12: Anderung des elektronischen Widerstands von mesoprésem In,0; in (a) synthetischer Luft und (b) Stick-
stoff direkt nach dem Ausschalten der UV-Lichtquelle mit einer Energie groRer als die Bandliicke [1].

Eine Begrenzung der sensorischen Kinetik fur oxidierende Gase wird auf die langsame Sauer-
stoffdiffusion im In,05 Kristallgitter zuriickgefiihrt [35]. Die Aktivierungsenergie fiir die Diffusi-
on Uber Zwischengitterplatze betragt 1,72 eV und 1,97 eV fiir die Diffusion Gber Sauerstofffehl-
stellen [35]. Es ist somit denkbar, dass eine Diffusion durch eine optische Anregung beschleu-
nigt wird. Die Eindringtiefe des UV-Lichts muss jedoch berticksichtigt werden, nach Bender et

al. betragt diese ca. 10 nm [60].

Ein weiterer durch ein Elektronen-Loch-Paar induzierter Prozess ist die Photoreduktion. Dabei
kann ein 2p-Elektron des Sauerstoffs in das Leitungsband angehoben werden, um anschlie-
Rend in ein vakantes Orbital eines Metallatoms zu relaxieren [61]. Dieser Prozess ermoglicht
die Abspaltung von Sauerstoff bzw. die Reduktion des Metalloxids. Fleisch et al. schreiben,
dass die Abregungsenergie groRer als die Bildungsenthalpie des neuen Oxids sein muss, damit

dieser Prozess moglich ist [61].

4.2 Mesoporose Materialien

Mesopordse Materialen sind nach der IUPAC-Definition pordse Festkorper mit einem Poren-
durchmesser von 2 bis 50 nm. Materialien mit einem kleineren Porendurchmesser (<2 nm)

werden als mikroporos bezeichnet, Festkdrper mit einer PorengréRBe oberhalb von 50 nm als
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makropords[62]. Die ersten mesopordsen Materialien wurden 1992 das erste Mal synthetisiert
[63], es handelte sich dabei um Silikate vom Typ M41S. Erst danach folgten Synthesen fir an-
dere Materialien wie Kohlenstoff, Metalloxide und organisch-anorganische Hybridsysteme.
Eine gute Ubersicht tiber die Entwicklung der porésen Materialien ist im Artikel von Davis [64]

zu finden.

Diese Synthesen beruhen alle auf der Nutzung supramolekularer Aggregate amphiphiler Spe-
zies als strukturgebende Grundlage [65—-67]. Diese Verfahren werden als softtemplate-

Verfahren oder Endotemplatverfahren bezeichnet.

Firr die verwendeten Materialien in dieser Arbeit wurde ein weiterentwickeltes Verfahren ge-
nutzt, das sogenannte nano-casting. Hierbei werden als Strukturgeber keine supramolekularen
Aggregate genutzt, sondern ein Festkorper, weshalb dieses Verfahren auch als Exotemplatver-

fahren oder Hart-Templatverfahren bezeichnet wird.

Ein Uberblick iber Synthesen der Exotemplatverfahren ist im Artikel von Tiemann [68] zu fin-

den.

4.2.1 Exotemplatverfahren

Im Exotemplatverfahren werden harte, hochgeordnete Systeme als Template verwendet. Die
so hergestellten Materialien zeichnen sich durch einen hohen Porenordnungsgrad und hohe
Porensymmetrie aus, zum Beispiel durch eine hexagonale oder kubische. AuBerdem besitzen

sie eine enge Porenradienverteilung.

Dieses Verfahren bietet sich speziell flir Metalloxide an, da die softtemplate-Synthese von me-
soporosen Metalloxiden problematisch ist. Aufgrund der niedrigen Synthesetemperaturen
kénnen die Oxide nicht vollstandig kondensieren und das Entfernen der Templatstruktur fiihrt
zu einer Zerstorung der Ordnung. Des Weiteren sind einige Metalloxide instabil gegentber den
chemischen Redox- und Hydrolyse-Prozessen bei der Zerlegung des Templates. Die kristallinen
Metalloxide nehmen die Kurvatur des mizellaren Templates nur schlecht an. Aus thermody-
namischen Grinden wird die damit verbundene hohe Oberflaichenenthalpie vermieden [68—
70]. Es existieren aber Arbeiten und Beschreibungen der softtemplate-Synthesen von mesopo-
rosen Metalloxiden, auf diese wird hier jedoch nur verwiesen und nicht weiter eingegangen

[71-75].

Das Verfahren des nano-castings ist in Abbildung 13 schematisch dargestellt. Zu Beginn wird
eine pordse Matrix (z.B. Silika) in einem softtemplate-Verfahren synthetisiert. AnschlieSend

wird diese Matrix mit einem Precursor des zu synthetisierenden Materials infiltriert und dieses
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bei einer Temperatur unterhalb der kritischen Temperatur des Silikas umgesetzt. Durch Ent-

fernen der Matrix erhalt man das Negativ-Abbild der Struktur.

porousmatrix /5
(e.g. SBA-15 /5

silica)
infiltration
of precursor
conversion /@@

into solid
product .....

matrix
removal

negative
replica

Abbildung 13: Schematische Darstellung des Struktur-Rekonstruktionskonzepts (Exotemplatverfahren) [68]

Im Folgenden werden nun die vier nétigen Schritte zur Synthese der in dieser Arbeit verwen-

deten Materialien ndher beschrieben.

4.21.1  Schritt 1 — Silika-Synthese im Endotemplatverfahren

Erste gut beschriebene mesoporése Silika sind in der Literatur ab 1992 zu finden [63], dabei
handelt es sich um Silika der M41S-Gruppe. Abbildung 14 zeigt die Strukturen der M41S-

Familie.

Mesopordse Silika zeichnen sich durch ihre hohe Periodizitdt ihrer Porensysteme und eine
enge Porenradienverteilung aus. Wie viele mesopordse Materialien besitzt es eine grolRe spezi-

fische Oberflache und weist eine hohe thermische Stabilitat auf [76—78].

a) b)

©o0

00

Abbildung 14: Strukturen des mesopordsen M41S Materials: a) MCM-41 (2D hexagonal, Raumgruppe p6mm), b) MCM-
48 (kubisch, Raumgruppe la3d) und c) MCM-50 (lamellar, Raumgruppe p2) [67]

Neuere Synthesen wie die Kit-6 [79] und die SBA-15 [80] ermdglichen die Herstellung von me-
sopordsem Silika der M41S-Familie mit dem Unterschied, dass die Poren durch kleine Meso-
und Mikroporen verkniipft sind. Dies ermoglicht ein besseres Fillen mit dem Precursor eines

Metalloxids im nano-cast-Verfahren.
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Die hier beschriebene Silika-Synthese kann als strukturdirigierte Sol-Gel-Synthese bezeichnet
werden. Ein Silika-Precursor (z. B. TEOS) wird in eine Losung aus amphiphilen Molekiilen gege-
ben. Diese wirken dabei als selbstorganisierendes Template und geben so die Struktur fiir den
Precursor vor. Nach einer Hydrolyse und Kondensation des Precursors entsteht ein starres
Kompositmaterial. Das Template ist nun im Festkorper eingebettet, es wird durch Kalzinierung

oder Extraktion entfernt. Das Ergebnis ist ein mesopordser Festkorper aus amorphem Silika.

Zur Erklarung der Selbstorganisation der amphiphilen Molekdile existieren fiir unterschiedliche
Synthesen und amphiphile Konzentrationen zwei theoretische Erklarungen. Die beiden Prozes-
se werden als true liquid-crystal templating (TLCT) und cooperativ liquid-crystal templating

(CLCT) bezeichnet. Schematisch sind beide Mechanismen in Abbildung 15 gezeigt.

composite: inorganic mesoporous material
Iyotropic liquid-crystalline phase mesostructured solid/surfactant (shown MCM-41)
(shown 2D hexagonal)

spherical

micelle rod-shaped micelle
%&f i —e
% removal of
the surfactant
0.0 oo = silica
s aacl et NSO precursor
(O ro l,o (shown: TEOS)

b)

Figure 2. Formation of mesoporous materials by structure-directing agents: a) true liquid-crystal template mechanism, b) cooperative liquid-
crystal template mechanism.

Abbildung 15: Strukturierung von mesoporésem Material durch strukturgebende Molekdle: a) true liquid-crystal templa-
te b) cooperative liquid-crystal template [67]

Bei der TLCT kann die Porengeometrie liber die Temperatur, den ph-WertpH-Wert und die
amphiphile Konzentration bestimmt werden. Eine isotrope fliissigkristalline Phase bildet auch
in Abwesenheit des Precursors das Template aus. Goltner et al. zeigen in ihrer Arbeit eine

TLCL-Synthese fiir ein mesopordses Silika [81].

Im CLCT ist die Konzentration des amphiphilen Strukturgebers so gering, dass diese sich erst
durch die Wechselwirkung mit dem Precursor anordnen. Monnier et al. beschreiben diesen
Mechanismus [82]. Wie in Abbildung 15 zu erkennen ist, sind auch Mischformen der beiden

Mechanismen moglich.

Erste Berichte (iber einen nano-cast-Prozess von Metalloxiden finden sich in der Arbeit von

Tian et al. [83].

Eine Zusammenstellung vieler Quellen zur Synthese von mesoprosen Metalloxiden findet sich

in der Dissertation von Waitz [84].
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4.2.1.2 Impragnierung des Silikas mit einem Precursor

Voraussetzung fiir eine qualitativ gute Abformung des Silikas ist eine vollstandige Fiillung des
Silika-Templates mit dem Metalloxid Precursor. Daflir muss die Polaritat der Templatoberfla-
che und die des Losungsmittels ebenso wie die Loslichkeit des Precursors beriicksichtigt wer-
den. Da Silika durch seine OH-Gruppen an der Oberflache polar ist, eignet sich Wasser als L6-

sungsmittel. Auch sind viele Metallsalze in Wasser 16slich.

Zum Einbringen des Precursors werden im Folgenden drei Moglichkeiten ndher beschrieben:
Bei der wet impregnation technique wird das Template lange in einer stark verdiinnten Precur-
sor Losung geriihrt. Dabei diffundiert der Precursor in die Poren des Templates, anschlieBend
wird die Losung abfiltriert und der Precursor umgesetzt. Dieser Vorgang muss mehrfach wie-
derholt werden, um eine ausreichende Porenfiillung zu erhalten. So entsteht eine homogene
Verteilung innerhalb des Templates. Die Methode incipient wetness technique bendtigt nur
einen einzelnen Impragnierungsschritt. Eine gesattigte Losung des Precursors wird in der Men-
ge des Porenvolumens dem Template hinzugegeben. Durch Kapillarkrafte wird der Precursor in
den Poren des Templates eingelagert, jedoch entsteht so eine heterogene Verteilung. Eine
I6sungsmittelfreie Impragnierung ist das sogenannte melt impregnation, hierbei wird der ge-
schmolzene Metalloxid Precursor mit der Matrix vermischt. Diese Methode wird unter ande-

rem zur Synthese von mesoporésem Carbon genutzt [85].

4.2.1.3 Umsetzung des Precursors

Die Umsetzung erfolgt durch eine thermische Behandlung des Precursos und Templat-
Gemisches. Diese erfolgt meist bei Temperaturen, die deutlich unterhalb der kritischen Tem-
peratur einer Silikamatrix, also einer Temperatur bei der die Zersetzung der Struktur der Mat-
rix beginnt, liegen. Ebenso ist Silika inert gegeniliber Nebenprodukten, die bei der Umsetzung

von Chloriden oder Nitraten entstehen.

4.2.1.4 Entfernen der Silikatemplate-Struktur

Die Matrix wird im letzten Schritt chemisch entfernt, meist mit Natronlauge oder Flusssaure.
Bei der Auswahl der Chemikalien muss die Bestdandigkeit des Metalloxids gegenliber den Che-
mikalien und Nebenprodukten der Reaktion beriicksichtigt werden. Meist sind mehrere Wie-
derholungen des Atz- und Waschvorgangs nétig, um die Qualitit der Probe zu erhéhen. Jedoch

kann so die Matrix in der Praxis meist nicht vollstandig entfernt werden.
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5 Experimentelle Grundlagen

5.1 Messaufbauten

5.1.1 Gastechnischer Priifplatz

Zur Untersuchung der gastechnischen Eigenschaften der Proben wurde ein Prifplatz konstru-
iert. Ein Schema des Aufbaus ist in Abbildung 16 gezeigt. Die fertige Anlage ist in Abbildung 17
zu sehen. Die blauen Pfeile des Schemas symbolisieren die Gaswege. Kommunikationsschnitt-
stellen zwischen zwei Geraten sind durch schwarze Pfeile gekennzeichnet, bis auf die Ventil-
steuerungen sind alle Schnittstellen bidirektional, es ist also eine Abfrage der aktuellen Para-

meter und Messwerte sowie ein Setzen der Sollwerte und Parameter moglich.

Um ein Gasgemisch aus einem Tragergas (z. B. synthetische Luft mit einer eingestellten Feuch-
te) und einer einstellbaren Priifgas-Konzentration (z. B. Methan oder Kohlenmonoxid) zu er-
zeugen, wurden vier Massenflussregler (MFC) der Firma Wagner genutzt. Zwei Flussregler mit
einem maximalen Fluss von 500 ml/min zur Anmischung des Tragergases (trockene und feuch-
te Luft) und fur die Prifgase zwei MFCs mit 100 und 3 mi//min. Trockenes und feuchtes Trager-
gas werden direkt in einem Mischblock (Abbildung 16: Mixer) zusammengefiihrt. Die Priifgase
werden Uber Ventile geleitet, um die ungewollten hohen Flisse beim Einregeln des MFCs auf
einen neuen Fluss abzufangen und erst nach Erreichen eines stabilen Flusses dem Gasstrom
hinzuzufiihren. Die MFCs werden direkt von einem PC gesteuert, die Schaltung der Ventile
erfolgt mittels eines Gber USB eingebundenen pControllers von Atmel (ATMega 2561) mit ei-

ner selbst entwickelten Firmware.

Die Erzeugung einer Ozon-Konzentration im Gasgemisch geschieht durch einen Ozongenerator
von UVP Modell SOG-1. Dieser besitzt ein shield zur Regulierung der Ozonerzeugung, es han-
delt sich dabei um eine Abschirmung der UV-Lampe. Da die Justage der Abschirmung nur ma-
nuell moglich ist, aber ein automatisierter Programmablauf die Messungen vereinfachte, wur-
de das Netzteil des Generators mittels einer Elektronik iber den puController an- und ausge-
schaltet. So war ohne manuelle MaRnahmen wahrend einer Messung nur eine Ozonkonzentra-

tion moglich, diese konnte jedoch zeitlich frei programmiert werden.
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Auf den Ozon-Generator folgt ein weiteres manuell bedienbares Ventil, das es erméglicht, den

Gasstrom auf einen Sensor oder durch einen programmierbaren Ofen zu einem Massenspekt-

rometer zu leiten.

Sensor
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Abbildung 16: Schematischer Plan des Gasprufplatzes. Blaue Pfeile symbolisieren einen Gaspfad, schwarze Pfeile zeigen
eine bestehende Kommunikationsschnittstelle zwischen zwei Geraten. uC: Mikrocontroller; MFC: Massen-

flussregler; MS: Massenspektrometer.

sensor electronic
mass flow controller
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Abbildung 17: Aufbau zur Charakterisierung von gassensitiven Materialien.
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Durch den Klapprohren-Ofen der Firma Carbolite (HSTS 15/150) wurde eine Quarzglasrohre
mit einem Durchmesser von 4 cm gefiihrt. Dies ermdglichte das Temperieren einer gréReren
Probenmenge in einer vorgegebenen Gasumgebung. Durch das nachgeschaltete Massenspekt-
rometer kann das Gasgemisch analysiert und so die Abhangigkeit der Umsetzung zur Tempera-

tur bestimmt werden.

Der Ofen wird direkt Gber den PC gesteuert. Die integrierte Eurotherm-Temperatur-Steuerung
ermoglicht die Programmierung eines Temperaturprofils mit Rampen und Plateaus, die beno-
tigten Steigungen innerhalb einer Rampe lagen jedoch aulerhalb der Betriebsparameter des
Ofens. Eine Platzierung des Temperaturfihlers zur Regelung direkt unterhalb der Probe
(Abbildung 18) brachte eine Reduktion der Schwankungen innerhalb einer Rampe. Abbildung
19 zeigt den Sollwert fir eine Rampe und die am Probenort gemessene Temperatur vor und

nach dem Umbau.

Silica glass tube

Indium(lll}-oxide

Temperature sensor

Abbildung 18: Carbolite-Ofen (HSTS 15/150) mit Probe / Platzierung des Temperaturfihlers
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Abbildung 19: Temperaturschwankungen des Carbolite-Ofens vor (rot) und nach (griin) der Optimierung des Tempera-
turfihlers.

Bei dem verwendeten Massenspektrometer handelt es sich um ein Cirrius LM99 von MKS mit
einem Quadrupol Massenfilter. Die Konfiguration und Datenaufnahme erfolgt Gber ein Pro-
gramm des Herstellers, die Korrelation zwischen der Gasanalyse und der Temperatur erfolgt

nachtraglich durch ein weiteres selbst entwickeltes Programm.

5.1.2 Sensormessung

Wie im vorangegangen Kapitel schon beschrieben wurde, kann das durch die Massenflussreg-
ler bereitgestellte Gasgemisch auch auf einen Sensor geleitet werden. In dieser Arbeit wurde
der Leitwert der Sensor-Wirkschichten mit einer selbst entworfenen und aufgebauten Elektro-
nik ausgelesen. Zeitgleich kann mit dieser Elektronik die Temperatur des Sensors gesteuert

oder eine optische Lichtquelle wie zum Beispiel eine LED betrieben werden.

Electronic Sensor/LED
i“f} — [ Tle— ﬁ#
I Electronic| ansorILED
‘_
H.Z.H MUXS:__I_’ i::}@’i—’ﬁ_b/'/_
_’ E&trgc.‘_’ SEFES‘”,LED
8
Electronic ansor/LED
— 3 T ﬁ-ﬁ#

Abbildung 20: Schematischer Aufbau der Eigenbau-Elektronik zur Bestimmung des Leitwertes eines resistiven Sensors
und Steuerung der Sensortemperatur. Alternativ zu einem Sensor kann eine Lichtquelle wie zum Beispiel
eine LED betrieben werden. Der Multiplexer (MUX) wird in der Firmware der verwendeten puController re-
alisiert.
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Das Schema der Abbildung 20 zeigt den Aufbau dieser Elektronik. Uber ein mit LabView entwi-
ckeltes Programm werden die Parameter einer Sensormessung eingestellt und Messdaten
aufgenommen. Die Moglichkeit, Parameter wahrend einer laufenden Messung dndern zu kon-
nen, erlaubt eine Auswertung des Leitwertes am PC und eine Anpassung der Parameter. In der
Dissertation von J. Hennemann [86] wurde dies genutzt: Fiel der Leitwert unter einen Grenz-
wert, wurde die Temperatur des Sensors automatisch erhéht und bei Uberschreiten einer obe-

ren Grenze wurde die Sensortemperatur wieder abgesenkt.

In einer Messeinheit befinden sich vier identische Messelektroniken (Abbildung 20: Electronic)
mit einem eigenen pController (Atmel ATMega 2560) zum Betrieb von Sensoren oder LED-
Lichtquellen. Die Datenibertragungen zwischen den Messelektroniken und einem PC wird
durch ein FT245 der Firma FTDI realisiert. Zur Ermdglichung einer stabilen Verbindung wurde

ein Optokoppler integriert, dieser trennt die Messeinheit galvanisch vom angeschlossenen PC.

Um die Kommunikation zwischen einem PC und der gesamten Messeinheit zu organisieren,
wird ein weiterer pController (Abbildung 20: uC) der Firma Atmel (ATMega 2561) als Master-
uC genutzt. Dieser steuert den softwarebasierten Multiplexer (Abbildung 20: MUX). Hierdurch
wird sichergestellt, dass die pController der Messelektroniken einander in der Kommunikation
mit dem PC nicht storen und dass eine Parametereinstellung des PCs von dem pController der
richtigen Messelektronik empfangen wird. Die Ubertragung der Messdaten erfolgt in einer

festgelegten Reihenfolge und wird ebenfalls durch den Master pController organisiert.

In Abbildung 21 ist die Schaltung der verwendeten Messelektronik schematisch dargestellt. In
Abbildung 22 ist die Elektronik zur Messung und Steuerung eines Sensors abgebildet, der An-
schluss eines Sensors erfolgt mit den gezeigten USB Typ B print Buchsen. Der zugrunde liegen-
de Schaltplan wurde mithilfe des Programms Eagle der Firma CadSoft Computer GmbH selbst

entworfen.

Ein zentraler uController (ATMega 2560) steuert alle Bauteile einer Messelektronik. Die Firm-
ware dieses pControllers wurde in Assembler Code selbst geschrieben. Die Bestimmung des
Leitwerts eines resistiven Sensors erfolgt Gber den in Abbildung 20 mit ,Connection
conductance” bezeichneten Anschluss. Die gezeigte Messelektronik ermdéglicht eine Messung
des Leitwertes bei einem konstanten Spannungsabfall Gber der sensitiven Schicht des Sensors.
Insgesamt verfligt eine Messelektronik iber acht Referenzwiderstiande und kann somit Leit-
werte im Bereich von 0,1 S bis 10° S (fiir Widerstinde 10 Q bis 10° Q) messen. Die Auswahl des
Referenzwiderstands erfolgt automatisch von dem pController und wird ggf. nach jeder Ein-

zelmessung angepasst.
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Zur Leitwertmessung wurden verschiedene Messmodi in der Firmware umgesetzt, die liber die
Steuersoftware am PC ausgewadhlt werden kdonnen. Es handelt sich hierbei um unterschiedliche
Profile des Spannungsabfalls tiber dem Sensor und es kann zwischen einer Messung bei einer
dauerhaft anliegenden Spannung, einer gepulsten oder einem frei gewahlten Spannungsprofil

gewahlt werden.

DAC Connection
P Oconductance
MUX
e
{ R 77
- I3
. +-7
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PAC >_— source , o heater or LED

Abbildung 21: Schematischer Aufbau der konstruierten Elektronik zur Bestimmung des Leitwerts eines resistiven Sensors
und Steuerung der Sensortemperatur. Alternativ zu einem Sensor kann auch eine Lichtquelle, wie zum
Beispiel eine LED, betrieben werden. Griine Linien zeigen elektrische Verbindungen und schwarze Pfeile
Kommunikationsschnittstellen zur Datenlbertragung zwischen dem pController und den Digital Analog
Convertern (DAC) und den Analog Digital Convertern (ADC).
Die Messelektronik verfiigt noch tGber weitere ADC-Eingange. Mithilfe dieser kann eine Mehr-
punktmessung an einer sensitiven Schicht erfolgen. Damit ist es zum Beispiel moglich, nicht
nur den Gesamtwiderstand eines Sensors auszulesen, sondern auch einzelne Bereiche wie
Kontakt und Schichtwiderstande zu messen. Dies bendtigt jedoch spezielle Substrate und wur-

de im Rahmen dieser Arbeit nicht genutzt.
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Abbildung 22: Elektronik zur Bestimmung des Leitwerts eines resistiven Sensors und Steuerung der Sensortemperatur
oder einer stromgesteuerten Lichtquelle.

Die Messelektronik verfligt iber eine Stromquelle RCD 0.35, diese ist Uber einen Anlog-
Eingang regelbar und stellt den Strom an den Anschliissen ,Connection heater or LED”
(Abbildung 20) bereit. Die gewahlte Stromquelle wurde charakterisiert und die Spannung-
/Strom-Kennlinie in der Software hinterlegt. Durch Messung des Spannungsabfalls Gber den
Stromquellen Anschliissen kann der angeschlossene Widerstand bestimmt werden. Da die
verwendeten Sensorsubstrate Uber einen integrierten PT-Heizer verfiigen, deren Widerstand
einer Sensortemperatur entspricht (Abschnitt 5.2), war es moglich, eine Temperatursteuerung
flr Sensoren mit dem gezeigten Aufbau zu realisieren. Die Regelung im pController erfolgt nur
Uber den Widerstand des PT-Heizers, die Umrechnung zwischen Widerstand und Temperatur
findet lediglich im PC-Steuerprogramm statt. Zur Regelung wurde ein selbst geschriebener PID-
Algorithmus in der Firmware integriert, dessen Parameter allesamt Gber den PC eingestellt
werden kénnen. Ebenso sind der Grundwiderstand des Heizers und der Kabelwiderstand in der
Berechnung berlicksichtigt. Flir die Betriebstemperatur des Sensors stehen zwei temperatur-
basierte Modi zur Verfligung, zum einen kann der Sensor mit einer konstanten Temperatur
betrieben oder ein zyklisches Temperaturprofil erzeugt werden. Im temperaturzyklischen Be-
trieb werden in jedem Zyklus zu gleichen Zeitpunkten Messpunkte aufgenommen, so wird in
jedem Zyklus eine identische Anzahl an dquidistanten Messpunkten erzeugt. Dies vereinfacht
eine weitere Auswertung durch zum Beispiel eine lineare Diskriminanzanalyse (LDA), wie sie in
der Dissertation von M. Bauer [87] genutzt wurde. In Abbildung 23 sind das Anfahren einer
konstanten Temperatur, die Ausregelung einer Stérung, hervorgerufen durch eine Fluss- Ande-

rung von 50 mi/min auf 500 ml/min und ein Temperaturzyklus zu sehen.
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Abbildung 23: Arbeitsbeispiele der in dieser Arbeit verwendeten PID Steuerung der Sensortemperatur. a) Anfahren einer
konstanten Temperatur, b) Ausreglung einer Stérung infolge einer Fluss-Anderung von 50 auf 500 mi/min,
c) Temperaturzyklus

Des Weiteren ist es moglich, die Messelektronik auf eine Ausgangsleistung anstatt auf eine

Temperatur an dem Sensor-Heizungsanschluss regeln zu lassen.

Fiir den Betrieb einer LED wird die PID-Reglung des pControllers deaktiviert und nur das im

Steuerprogramm festgelegte Strom-Profil abgefahren.

Die Elektronik, das Steuerprogramm und die Firmware der pController wurden im Rahmen
dieser Arbeit selbst entwickelt. Fir die Steuersoftware wurde LabView 2014 verwendet und

die Firmware wurde in Assembler Code mit Atmel Studio geschrieben.

5.1.3 Sensorblock und Beleuchtung

Um die Widerstandsverdanderung eines Sensors auf ein angebotenes Gasgemisch zu untersu-
chen, wurden die praparierten Sensoren in einem Sensorblock aus Peak und PTFE montiert
und dieser in den Gasstrom integriert. Die Sensorbldcke besitzen vier Fassungen, um mehrere
Sensoren gleichzeitig zu messen. Zur Charakterisierung der Sensoren unter dem Einfluss einer
Beleuchtung wurden zwei gegeniiberliegende Offnungen verschlossen und gegeniiber dem
Sensor eine Lichtquelle eingepasst. Flr diese Arbeit wurden zwei unterschiedliche LEDs als
Lichtquellen verwendet. Die LED LL-504BC2E-B4-2GC der Firma Lucky Light Elec. Co mit einer
Wellenldnge im Bereich von 466 nm, einem Offnungswinkel von 20;/, = 20° (Winkel, bei dem
die Beleuchtungsintensitat die Halfte der axialen Beleuchtungsintensitat betragt). Der Abstand

dieser LED zur sensitiven Schicht betragt ca. 41 mm.
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Als zweite Lichtquelle wurde die LED UVx-340HL5N der Firma Roithner Lasertechnik GmbH,
Schweiz verwendet. Diese UV-LED besitzt ein TO5-Gehduse mit einer hemispharischen Quarz-
glaslinse, die den schmalen Offnungswinkel von 20,,, = 6° erméglicht. Die Wellenlinge liegt bei
340 nm. Die Leistung der LED betragt laut Hersteller 0,6 mW. Der Abstand dieser UV-LED zur

sensitiven Schicht betragt ca. 41 mm.

Zur Ubersichtlicheren Benennung wird die LED LL-504BC2E-B4-2GC im Folgenden als 466 nm
LED bezeichnet und die LED UVx-340HL5N als 340 nm LED.

illuminant

Abbildung 24: Abbildung des verwendeten Sensorblocks mit einer LED als Beleuchtungsmittel gegenliber dem Sensor.
Links ist der Sensorblock tberlichtet gezeigt, um Sensor und LED zu zeigen.

In Abbildung 24 ist der verwendete Sensorblock mit montiertem Sensor und LED zu sehen. Zur
Steuerung durch die entwickelte Messelektronik wurden die LEDs an ein Kabel mit entspre-
chendem Anschluss an die Messelektronik angebracht, die zwei verwendeten LEDs sind in Ab-

bildung 25 gezeigt.
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340 nm LED

460 nm LED

Abbildung 25: Bild der zwei LEDs

Die Ansteuerung der LEDs erfolgte mit der entwickelten Messelektronik. Im Steuerprogramm
am PC kann ein Stromprofil bestehend aus Flanken, Rampen, Plateaus programmiert werden,

welches dann periodisch abgefahren wird.

5.1.4 Intensitatsvariation

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Leitwertreaktion einer Sensorwirkschicht auf eine Be-
leuchtung wurde der Abstand zwischen der Beleuchtungsquelle und der Sensorwirkschicht
variiert. Hierzu wurden auf zwei gegeniiberliegenden eindimensionalen Manipulatoren Halte-
rungen fir einen Sensor und eine LED montiert und diese auf einer Platte befestigt. Fir die
Messungen wurde der Aufbau mit einer Edelstahlbox gegen AuReneinwirkungen abgeschirmt.
Eine integrierte Gaszufiihrung ermoglichte die Erzeugung einer kontrollierten Atmosphare

wahrend der Messungen.
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sensor

Abbildung 26: Linear-Manipulatoren zur Variation des Abstandes eines Sensors zu einer Beleuchtungsquelle

5.1.5 Ozonkonzentrationen

Wie schon in Kapitel 5.1.1 beschrieben, wurde die Ozonkonzentration in dem Gas-Fluss mit
einem Ozongenerator von UVP Modell SOG-1 erzeugt. Die erzeugte Ozonkonzentration ist bei
diesem Modell vom durchstrémenden Gas-Fluss und der Abschirmung der UV-Lampe abhan-
gig. Der Hersteller stellt Kennlinien fiir Fliisse mit 500, 1000 und 2000 ml/min zur Verfliigung.
Um weitere eigene Kennlinien fiir kleinere Gas-Flisse zu erstellen, wurde ein Ozonmessgerat
von 2B Technologies Modell 202 verwendet. Dieses Gerat bendtigt flir einen optimalen Betrieb
1000 ml/min. Zur Aufnahme der Kennlinien wurde dem Ozon versetzten Gas-Fluss einer weite-
rer Gas-Fluss von 1500 mi/min hinzugefligt und die Ozonkonzentration gemessen — Abbildung
27 zeigt diesen Aufbau schematisch. Aus den Messwerten und den bekannten Flissen konnte

so die im Gasstrom erzeugte Ozonkonzentration berechnet werden.
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Abbildung 27: Schematischer Aufbau zur Aufnahme von Kennlinien des Ozongenerators

Es wurden Daten fur die Flisse 100, 200 und 500 ml/min und die Blenden Stellungen des Ozon-
Generators zwischen 0,25 und 2 aufgenommen. Die Daten wurden linear gefittet und die
Kennlinien werden in Abbildung 28 gezeigt. Die Ergebnisse des linearen Fittens sind in Tabelle
2 aufgelistet. Fur einen Fluss von 50 ml/min wurde eine Ozonkonzentration ohne Abschirmung
der Lampe mit (8626,56 + 744,30) ppb bestimmt. (Der Shield-Wert gibt den unabgeschirmten

Bereich der UV-Lampe zuziiglich eines Offsets in Inch an).

5000 T T T T T T
—— 100 mL/min
o 4000 — 200 mL/m?n i
< — 500 mL/min
c
o
*é' 30004 B
=
@
2
Q 2000 —
(5]
)
|
o
N
< 1000 E
O T ¥ T ¥ T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

shield position finch

Abbildung 28: Kennlinien der erzeugten Ozonkonzentration in Abhdngigkeit der nicht abgeschirmten UV-Lampe (ent-
spricht der Shield Position + Offset in Inch) des Ozongenerators SOG-1
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Fluss [ml/min] Steigung [ppb/inch] ;f:ilgeurng [ppb/inch] Y-Achsenschnittpunkt [ppb] \F((—e:lirsenschnittpunkt [ppb]
100 2318,21 52,91 -290,8353 65,07214
200 1307,79 54,50 -241,71327 67,02282
500 510,76 15,46 -64,20432 19,01399

Tabelle 2: Kennliniendaten des linearen Fittes der Ozonkonzentration des Ozongenerators SOG-1 zu Abbildung 28

5.2 Sensoren

Um die resistiven Anderungen auf die umgebende Atmosphéire des gassensitiven Indium(lll)-
oxid*-Pulvers zu messen, wurden diese Pulver auf 3x3 mm Sensorsubstrate mit integriertem
Heizer der Firma UST aufgetragen. Diese Substrate bestehen aus einem Aluminiumoxidtrager
mit aufgebrachten Platinelektroden, bestehend aus Kontaktelektroden und den Heizerbahnen,
die durch eine Passivierungsschicht von der sensitiven Schicht getrennt sind. In Abbildung 29

sind ein Substrat und der schematische Aufbau abgebildet.

sensinglayer

Pt-electrodes

isolation \

Pt-heater

AlO;substrate

Abbildung 29: Substrat der Firma UST Umweltsensortechnik GmbH. Oben: Substrat mit sichtbarer Elektrodenstruktur,
unten: Querschnitt entlang der roten Linie der im oberen Teil mit aufgetragener sensitiven Schicht.

Die Substrate wurden vor dem Auftragen der sensitiven Schicht in Isopropanol, Ethanol und in

destilliertem Wasser gereinigt und anschliefend bei Raumtemperatur getrocknet.

Zur Sensorpradparation wurden 25 mg des sensitiven Materials mit einem Milliliter destillierten

Wassers vermischt und zwei Minuten lang in einem Ultraschallbad dispergiert. Ein bis finf pul
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dieser Suspension wurden auf ein gereinigtes Sensorsubstrat aufgetragen. Die Trocknung er-
folgte mit der selbst erstellten Temperbox und dem Temperprogramm. Die Temperbox diente
zum Heizen der Sensorsubstrate Uber deren integrierten Heizer durch Anlegen einer Span-
nung. Uber das Temperprogramm konnte diese Spannung gesteuert werden. Zur Entfernung
des Dispersionsmittels wurde eine periodische Rechteckpulsspannung von 3 V mit einer Fre-
guenz von einem Hertz und einem Tastverhéltnis von 30 % genutzt (0,7 s liegen 0 V an der
Sensorheizung an; 0,3 s liegen 3 V an der Sensorheizung an). Nach 10 Minuten Pulstrocknung
wurde die Heizspannung innerhalb einer Stunde von 0 auf 2,5 V erhéht und 3 Stunden gehal-

ten. In Abbildung 30 ist die verwendete Temperbox gezeigt.

voltage control
connection

sensor

voltage control led

Abbildung 30: Temperbox zur Trocknung der nass praparierten Sensoren.

5.3 Materialen

Die Herstellung des mesopordsen Materials erfolgte an der Uni Paderborn in der Arbeitsgrup-

pe von Herrn Dr. Thorsten Wagner im Kit-6-Verfahren.

Als weiteres Material wurde Indium(lll)-oxid der Firma ABCR GmbH & Co.KG mit der Bezeich-
nung AB102311 verwendet. Es handelt sich dabei um 99,99 % reines Indium(lll)-oxid. In den

folgenden Beschreibungen wird dieses als unpordses Indium(lll)-oxid bezeichnet.

5.4 Analytische Messungen

5.4.1 Rasterelektronenmikroskop

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen wurden an dem HREM MERLIN von Zeiss der Ar-

beitsgruppe Prof. Dr. Janek der Justus-Liebig-Universitit GieRen erstellt.
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5.4.2 Physisorption

Die Stickstoff-Physisorptionsmessungen wurden an der Universitat Paderborn von der Arbeits-
gruppe Dr. Thorsten Wagner durchgefiihrt. Die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden
an den Geraten der Firma Quanatchrome (NOVA 4000e und Auosorb-6B) bei einer Temperatur
von 77 K untersucht. Die Materialien wurden vor jeder Messung 12 Stunden unter Vakuum bei

120 °C ausgeheizt.

Die Physisorption Isotherme wurden im Bereich von 0,05 und 0,995 des Relativdrucks (p/po)
gemessen. Fir die Adsorption wurden 33 und fiir die Desorption 40 Datenpunkte aufgenom-
men. Die spezifische Oberflache wurde mithilfe der BET-Methode im Bereich der Relativdriicke

von 0,01 und 0,03 bestimmt.

Das Porenvolumen wurde Uber den adsorbierten Stickstoff bei einem Relativdruck von 0,099

bestimmt. Die Porendurchmesser-Verteilung wurde mittels der BJH-Methode berechnet.

5.4.3 Pulver-Rontgendiffraktogramme (XRD)

Die Pulver-Rontgendiffraktogramme wurden an der Universitat Paderborn von der Arbeits-
gruppe Dr. Thorsten Wagner an dem Pulver-Rontgendiffraktometer AXS D8 Advance mit Se-
kundarmonochromator aufgenommen. Die Cu-Ka Rohre wurde bei 40 kV und 40 mA betrie-

ben.

Die Kleinwinkel-Messungen erfolgten im Winkelbereich von 28 = 0° - 5° mit einer Schrittweite

von 0,0075°.

Die Weitwinkel-Messungen wurden im Bereich von 20 = 20° - 80° mit einer Schrittweite von

0,02° durchgefihrt.

5.4.4 Wellenlangenspektren der Lichtquellen

Die Wellenlangenspektren der verwendeten Lichtquellen wurden an der Universitat Giellen
am Institut flr Organische Chemie von der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Peter R. Schreiner
aufgenommen. Hierzu wurde ein faseroptisches Spektrometer SD2000, Ocean Optics, mit ei-

ner Integrationszeit von 60 ms verwendet.
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6 Ergebnisse

6.1 Charakterisierung des im Kit-6-Verfahren hergestellten

mesoporosen Indium(lll)-oxids

Im Folgenden werden kurz die Strukturanalysen des in dieser Arbeit verwendeten mesoporo-
sen Indium(lll)-oxids vorgestellt. Das Material wurde an der Uni Paderborn in der Arbeitsgrup-
pe von Herrn Dr. Thorsten Wagner in einer Kit-6-Synthese hergestellt. Die Physisorption-
Messungen und Aufnahme der Pulver-Rontgendiffraktogramme erfolgten ebenfalls in dieser
Arbeitsgruppe. Die Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop wurden an der Universi-

tat GieBen erstellt.

Die Pulver-Rontgendiffraktogramme des synthetisierten Indium(lll)-oxids sind im Kleinwinkel-

bereich in Abbildung 31 und im Weitwinkelbereich in Abbildung 32 gezeigt.

Im Kleinwinkelbereich ist ein Reflex bei 26 = 1,025° zu erkennen, dies lasst auf eine langreich-

weitige Ordnung des Systems schliel3en.

Mittels des Programms Diamond der Firma Crystal Impact GbR wurde anhand der Strukturda-
ten aus der Arbeit von Marezio [25] (Tabelle 1) ein Pulver-Réntgendiffraktogramm erstellt
(Abbildung  2). Im Vergleich zeigt das aufgenommene Weitwinkel Pulver-
Rontgendiffraktogramm (Abbildung 32) die fiir kubisches Indium(lll)-oxid typischen Reflexe fir
die Raumrichtungen: 222, 400, 440 und 622. In den Arbeiten von Wagner et al. und Waitz et al.
[88, 89] sind ebenfalls ahnliche Pulver-Réntgendiffraktogramme fiir im Kit-6-Verfahren herge-

stellte mesopordse Indium(lll)-oxide zu finden.

Die Stickstoff-Physisorptionsmessung ist in Abbildung 33 dargestellt. Die Isotherme hat die
Form des Typ IV nach International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [62]. Die er-
kennbare Hysterese zwischen der Adsorption und Desorption ist charakteristisch flir eine me-

soporose Struktur.

Die mittels der BJH-Methode berechnete Porendurchmesser-Verteilung ist in Abbildung 34
aufgetragen. Es sind Poren mit einem Durchmesser von 4,1 nm, 5,4 nm und 13 nm vorzufin-
den. Allerdings ist zu beachten, dass die mittels der BJH-Methode berechneten Werte um bis

zu 25 % unterschatzt werden [90].
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Das Porenvolumen des mesopordsen Indium(lll)-oxides betrdgt 0,38 ml/g und die mittels der

BET-Methode bestimmte Oberflache wurde zu 100 mz/g berechnet.

Zur Berechnung der Wandstarke der Poren werden die Gitterkonstante (a) des kubischen Sys-

tems und die Porendurchmesser (d,,,.)der Proben genutzt.

Es gilt flr ein kubisches System:

a=dy;- V6 (1)
Aus der Bragg-Gleichung ergibt sich:
nA = 2d -sinf (2)
A
= 3
d 2-sinf 3)

Somit folgt fiir die Porenwandstarke (t,,.) eines kubischen Systems:

a
tpore = E - dpore (4)
A
tpore = 4-sind V6 — dpore (5)
Zur Berechnung der Porenwandstdrke des fiir diese Arbeit synthetisierten Indium(lll)-oxids
wird der mittlere Porenradius von 4,75 nm angenommen, damit ergibt sich eine Porenwand-

starke von 5,8 nm.

Mit einem Rastelektronenmikroskop wurden Aufnahmen des verwendeten Materials angefer-
tigt (Abbildung 35). Diese bestatigen die Annahme, dass die Synthese eines mesopordsen m
Indium(lll)-oxids erfolgreich war. Mittels Auszdhlung wurde die mittlere PartikelgréRe zu

175 +90 nm bestimmt.
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Abbildung 31: Pulver-Réntgendiffraktogramme im Kleinwinkelbereich eines in einer Kit-6-Synthese hergestellten Indi-
um(Ill)-oxids.
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Abbildung 32: Pulver-Réntgendiffraktogramme im Weitwinkelbereich eines in einer Kit-6-Synthese hergestellten Indi-
um(Il)-oxids
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Abbildung 34: Porendurchmesser-Verteilung eines im Kit-6-Verfahren hergestellten mesoporésen Indium(l1l)-oxids
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Abbildung 35: Rasterelektronen-Aufnahmen des fir die Sensoren verwendeten mesopordsen Indium(lll)-oxids. In allen
Bildern ist dieselbe Probe in unterschiedlichen Auflésungen zu sehen.

6.2 Charakterisierung eines unstrukturierten Indium(lll)-oxids

Die Pulver-Rontgendiffraktogramme des industriell hergestelltem Indium(lll)-oxids (AB102311
der Firma ABCR GmbH & Co.KG) und eine Probe des Materials, die fir 24 Stunden bei 500 °C

getempert wurde, sind im Weitwinkelbereich in Abbildung 36 dargestellt.

Ein Vergleich mit dem theoretischen erstellten Pulver-Rontgendiffraktogramm aus Abbildung 2
macht sichtbar, dass die charakteristischen Reflexe des Indium(lll)-oxids vorhanden sind. Ein

Unterschied in den Halbwertsbreiten der beiden Proben ist nicht festzustellen.

Die REM-Aufnahmen der beiden Proben in Abbildung 37 zeigen, dass in beiden Proben Partikel
unterschiedlicher GroRRe vorhanden sind. Bei der ungetemperten Probe bestehen die gréReren

Partikel aus Clustern, welche nach der Temperung der Probe nicht mehr zu erkennen sind.

Mittels Auszdhlung wurde die mittlere PartikelgroRe der kleineren Partikel, die in beiden Pro-

ben zu finden sind, zu 85 * 35 nm bestimmt.
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Abbildung 36: Pulver-Réntgendiffraktogramme im Weitwinkelbereich eines kommerziell hergestellten Indium(lil)-oxides
(AB102311 der Firma ABCR GmbH & Co.KG) und einer fiir 24 Stunden bei 500 °C getemperten Indium(lil)-
oxid-Probe aus der gleichen Batchproduktion.
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Abbildung 37: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einer ungetemperten Indium(lll)-oxid (AB102311 der Firma ABCR
GmbH & Co.KG) Probe (links) und einer fiir 10 Stunden bei 500 °C getemperter Indium(lll)-oxid-Probe der-

selben Charge (rechts).

6.3 Morphologie der Sensorschichten

Die in dieser Arbeit untersuchten Sensoren wurden mittels Auftropfen aus dispergiertem Indi-
um(lll)-oxid hergestellt (Abschnitt 5.2). Die Sensorschichten weisen Hohlrdume zwischen den
benachbarten Partikeln auf, diese werden im Folgenden als interpartikuldre Poren bezeichnet.

Eine einfache Abschatzung der PorengréRe wird unter der Annahme erstellt, dass alle Partikel
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den gleichen Radius aufweisen, diese kugelformig sind und sich in der dichtesten Kugelpackung

anordnen. Mithilfe der schematischen Abbildung 38 ergibt sich Folgendes:

a=B=y=60° (6)
a/2 =30° (7)
a rgrain
cos(=)= ———— 8
(2) Tgrain + rpore ( )
Tgrain
Tvore = — g Tgrain (9)
Cos (7)
Toore = 0,15 Tgrain (10)

Damit ergibt sich ein interpartikularer Porenradius fir die unstrukturierten Materialien von
(12,8%5,3) nm und fir die strukturierten mesoporosen Proben (26+14) nm. Die interpartikula-
ren Poren der Sensorschichten aus strukturiertem Indium(lll)-oxid sind also doppelt so groR

wie die Poren in einer Sensorschicht aus dem unstrukturierten Material.

@ grain
@ pore

Abbildung 38: Schematische Abbildung zur Abschatzung des interpartikularen Porenradius
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Abbildung 39: Aufnahmen einer Sensorschicht hergestellt aus 5 u/ Suspension.

6.4 Spektrum der Lichtquellen

Die Spektren der genutzten Lichtquellen sind in Abbildung 40 ersichtlich. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 3 zusammengefasst. Die Intensitdtsmaxima liegen alle im Wellenlangenbereich der

vom Hersteller angegebenen Bereiche.

Wellenldnge der maximalen Energie [eV] Halbwertsbreite
Intensitdt [nm] [nm]
UVx-340HL5N 339,2 3,655 15,1
LL-504BC2E-B4-2GC 468,3 2,647 39,5

Tabelle 3: Wellenldnge der Intensitdtsmaxima und Halbwertsbreiten der Spekt-
ralanalyse der verwendeten Lichtquellen
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Abbildung 40: Spektren der verwendeten Lichtquellen. Aufgenommen bei 20 °C Raumtemperatur und einer Stromstarke
von 26 mA fiir die LED: UVx-340HL5N und 26 mA fir die LED: LL-504BC2E-B4-2GC

6.5 Periodisch, symmetrische Pulsbeleuchtung

6.5.1 Unstrukturiertes Indium(lll)-oxid

Es wurden Sensoren, wie zuvor beschrieben, mit 2 ul einer Dispersion aus unstrukturiertem
Indium(ll1)-oxid (AB102311 der Firma ABCR GmbH & Co.KG) und Wasser hergestellt. Einer die-
ser Sensoren wurde nach dem Standard Temperprogramm (5.2) fir weitere 24 Stunden bei
500 °C getempert. Beide Sensoren wurden nacheinander in dem Gaspriifplatz installiert und es
wurde zweimal der Leitwertverlauf als Reaktion auf ein einfaches Gasprofil aufgenommen,
jeweils mit einer unterschiedlichen Beleuchtung. Die Messungen lagen 11 Stunden auseinan-
der. In der ersten Messung wurde die 460 nm LED als Lichtquelle genutzt, in der zweiten Mes-
sung die 340 nm LED. Die Beleuchtung erfolgte in einem periodischen Rechteckprofil mit
0,1 Hz, bestehend aus einem unbeleuchteten 5 Sekunden Abschnitt, gefolgt von einer 5 Se-
kunden langen Beleuchtung. Die 460 nm sowie die 340 nm LED wurden mit 26t1 mA Strom-
pulsen betrieben. Die Messungen (Einlaufen, Reaktion und Regeneration) erfolgten bei einem

konstanten Fluss von 200 mi/min und 20 % relativer Feuchte. Nach einer Stunde wurde der
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Ozon-Generator mit Shield-Stellung 0,5 (£ 410 ppb) fir 20 Minuten aktiviert, die Regeneration

wurde eine weitere Stunde aufgezeichnet.

Die Daten dieser Messungen sind fiir den im Standardverfahren getemperten Sensor in Abbil-
dung 41 geplottet, Abbildung 42 zeigt den Leitwertverlauf des bei 500 °C getemperten Sensors.
Die Bereiche nach 50 Minuten und 15 Minuten nach Ozonaufgabe sind gesondert in héherer

Auflésung abgebildet. Die blauen Bereiche markieren die Beleuchtungszeiten des Sensors.

Aus beiden Messungen wurde die Leitwerterhohung des Sensors als Reaktion auf einen Be-
leuchtungspuls bei 3005 und 4505 Sekunden sowie der Leitwert nach 3010 und 4505 Sekun-
den ermittelt (Tabelle 4). Des Weiteren wurde fiir jeden Sensor das Verhaltnis der Leitwertan-
derungen (A0s40/A04g) zu den Zeitpunkten 3005 und 4505 Sekunden und dem Leitwert

(0340/0460) ZUm Zeitpunkt 3010 Sekunden zwischen den Beleuchtungen gebildet (Tabelle 5).

Die berechneten Verhiltnisse der Leitwerterhdhungen und des Leitwerts sind fiir den getem-

perten Sensor um 30 bis 500 % erhoht.

Fiir den im Standardverfahren getemperten Sensor steigt der Leitwert des Sensors zu Beginn
der Messung und der Beleuchtung innerhalb von einer Minute um eine GréRenordnung an.
Nach 20 Minuten stellt sich fiir die 340 nm Beleuchtung ein Gleichgewicht der Leitwertreaktion
auf das An- und Ausschalten der Lichtquelle ein, der Leitwert erreicht ein Plateau. Dies ist bei
einer Beleuchtung mit 460 nm nicht festzustellen. Nach 50 Minuten bildet der Leitwert sowohl
fir die 340 als auch die 460 nm Beleuchtung eine Dreiecks-Funktion als Reaktion auf die sym-
metrische Pulsbeleuchtung (Abbildung 41 a), c)). Unter dem Angebot von 410 ppb Ozon dndert
sich diese Dreiecksform zu einer Sagezahnform. Nachdem der Ozongenerator ausgeschaltet
wurde (Abbildung 41 (80 min)), erhoht sich der Leitwert wieder. Hierbei ist kein signifikanter
Unterschied in der absoluten Regenerationsrate zwischen den Beleuchtungen zu erkennen.
Eine relative Aussage Uber die Regeneration erscheint nicht sinnvoll, da der Leitwert bei einer

Beleuchtung mit 460 nm innerhalb einer Stunde kein Plateau erreichte.

Der getemperte Sensor zeigt einen sprunghaften Anstieg des Leitwerts innerhalb der ersten
Minute der Messung als Reaktion auf die Beleuchtung. Eine Messung ohne Beleuchtung zeigte
diesen Sprung zu Beginn nicht. Bei einer symmetrischen Pulsbeleuchtung mit 340 nm fallt der
Leitwert des Sensors nach dem ersten Anstieg wieder ab. Der Leitwertanstieg und Leitwertab-
fall als Reaktion auf An- und Ausschalten der Lichtquelle erreichen ein Gleichgewicht nach ca.
20 Minuten, ebenso bei einer Beleuchtung mit 460 nm. Nach 50 Minuten gleicht die Leit-
wertreaktion auf die Pulsbeleuchtung mit 340 nm als auch 460 nm einer abgeschwachten Sa-

gezahnfunktion (Abbildung 42 a), c)). Die Beaufschlagung des Sensors mit Ozon fiihrt zu einem
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Abfall des Leitwerts. Im Verlauf des Ozonangebotes erhéht sich der Leitwert des Sensors bei
einer 340 nm Beleuchtung. In beiden Fallen pragt sich die Sdgezahnfunktion des Leitwertes als

Reaktion auf die Pulsbeleuchtung weiter aus (Abbildung 42 b), d)).

Nach dem Ausschalten des Ozongenerators steigt der Leitwert des Sensors wieder an. Bei der
Beleuchtung des Sensors mit 340 nm steigt der Leitwert Uber den urspriinglichen Wert und
fallt dann wieder, dhnlich dem Leitwertverlauf zu Beginn der Messung. Bei der Pulsbeleuch-
tung durch eine 460 nm-LED steigt der Leitwert in diesem Bereich exponentiell an und geht

dann in einen linearen Verlauf Gber.
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Abbildung 41: Charakterisierung eines Sensors aus unporésem Indium(lll)-oxid. Der Sensor wurde mit unterschiedlichen
Wellenldngen beleuchtet und die Reaktion auf 410 ppb Ozon aufgenommen. Die Messung erfolgte bei
konstantem Fluss von 200 mi/min mit einer relativen Feuchte von 20 % bei Raumtemperatur. Die Licht-
quellen wurden periodisch und symmetrisch 5 Sekunden an- und 5 Sekunden ausgeschaltet. Der obere
Graph zeigt den Leitwertverlauf der beiden Messungen und die Aufgabe von 85 ppb Ozon. Der Graph a) il-
lustriert den Leitwert nach 50 Minuten des Sensors bei einer Beleuchtung mit einer 460 nm LED, der
Graph c) denselben Ausschnitt bei einer Beleuchtung durch eine 340 nm LED. In den Graphen b) und d) ist
der Leitwert des Sensors nach 15 Minuten Ozonaufgabe abgebildet (b) bei 460 nm; d) bei 340 nm). Die
blauen Balken in den Graphen a) — d) zeigen die periodische Beleuchtung des Sensors.
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Abbildung 42: Charakterisierung eines bei 500 °C getemperten Sensors aus unporésem Indium(lll)-Oxid. Der Sensor
wurde mit unterschiedlichen Wellenldngen beleuchtet und die Reaktion auf 85 ppb Ozon aufgenommen.
Die Messung erfolgte bei konstantem Fluss von 200 ml/min mit einer relativen Feuchte von 20 % bei
Raumtemperatur. Die Lichtquellen wurden periodisch und symmetrisch 5 Sekunden an- und 5 Sekunden
ausgeschaltet. Der obere Graph zeigt den Leitwertverlauf der beiden Messungen und die Aufgabe von
410 ppb Ozon. Der Graph a) zeigt den Leitwert nach 50 Minuten des Sensors bei einer Beleuchtung mit ei-
ner 460 nm LED, der Graph c) denselben Ausschnitt bei einer Beleuchtung durch eine 340 nm LED. In den
Graphen b) und d) ist der Leitwert des Sensors nach 15 Minuten Ozonaufgabe abgebildet (b) bei 460 nm;
d) bei 340 nm). Die blauen Balken in den Graphen a) — d) zeigen die periodische Beleuchtung des Sensors.
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6.5.2 Strukturiertes mesoporoses Indium(lil)-oxid

Es wurde ein Sensor, wie zuvor beschrieben, mit 2 ul einer Dispersion aus strukturiertem me-
soporosen Indium(lll)-oxid und Wasser hergestellt. Dieser Sensor wurde im Gasprifplatz instal-
liert und es wurde zweimal der Leitwertverlauf als Reaktion auf ein einfaches Gasprofil aufge-

nommen, jeweils mit einer unterschiedlichen Beleuchtung.

In der ersten Messung wurde die 460 nm LED als Lichtquelle genutzt, in der zweiten Messung
die niederwellige 340 nm LED. Die Beleuchtung erfolgte in einem periodischen Rechteckprofil
mit 0,1 Hz, bestehend aus einem unbeleuchteten 5-Sekunden-Abschnitt, gefolgt von einer 5
Sekunden langen Beleuchtung. Die 460 nm sowie die 340 nm LED wurden mit 261 mA Strom-
pulsen betrieben. Die Messungen (Einlaufen, Reaktion und Regeneration) erfolgten bei einem
konstanten Fluss von 200 mi/min und 20 % relativer Feuchte. Nach einer Stunde wurde der
Ozon-Generator mit Shield-Stellung 0,5 (£ 410 ppb) fir 20 Minuten aktiviert, die Regeneration
wurde eine weitere Stunde aufgezeichnet. Die Daten der Messung sind in Abbildung 43 abge-

bildet.

Die Bereiche nach 50 und 15 Minuten nach Ozonaufgabe sind gesondert in héherer Auflésung

gezeigt. Die grauen Balken markieren die Beleuchtungszeiten des Sensors.

Aus beiden Messungen wurden die absolute Leitwertreaktion des Sensors als Reaktion auf
einen Beleuchtungspuls bei 3005 und 4505 Sekunden sowie der absolute Leitwert nach 3010
und 4505 Sekunden ermittelt (Tabelle 4). Des Weiteren wurde fiir jeden Sensor das Verhaltnis
der Leitwertreaktionen (Aosi0/AC4e) zu den Zeitpunkten 3005 und 4505 Sekunden und dem
absoluten Leitwert (0310/0460) Zum Zeitpunkt 3010 Sekunden zwischen den Beleuchtungen ge-

bildet (Tabelle 5).

Der Leitwert des Sensors steigt zu Beginn der Messung innerhalb der ersten 10 Minuten bei
einer Beleuchtung mit der 460 nm LED starker an als bei einer Beleuchtung mit der 340 nm
LED. Nach 50 Minuten erreicht der Leitwert mit der niederwelligen Beleuchtung ca. 30 % des
Leitwertes bei der Beleuchtung durch die 460 nm LED. Ebenso wie bei den unstrukturierten
Proben zeigt sich eine erhohte Reaktion auf die Beleuchtung mit einer 340 nm LED unter einer
oxidierenden Atmosphdare. Unter dem Angebot einer synthetischen Luft ist die Leitwertreakti-
on des Sensors im Gegensatz zur unstrukturierten Proben gréBer bei der Beleuchtung durch
die 460 nm LED. Nach Abschalten des Ozongenerators ist die Regenerationszeit des Sensors
bei einer Beleuchtung durch die 340 nm LED absolut und relativ betrachtet schneller als bei

einer Beleuchtung mit der 460 nm LED.
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Die Leitwert-Reaktion auf die symmetrische Pulsbeleuchtung mit der 460 nm LED zeigt zu Be-
ginn der Messung eine Sagezahnform sowohl fiir Anstieg als auch Abfall, diese pragt sich unter
dem Angebot von Ozon weiter aus (Abbildung 43 a) & b)). Bei einer symmetrischen Pulsbe-
leuchtung mit einer 340 nm LED unterscheiden sich die Formen fiir An- und Abstieg des Leit-
wertes zu Beginn der Messung unter dem Angebot der synthetischen Luft. Innerhalb von 1,5
Sekunden erreicht der Leitwert 90 % des endgiiltigen Maximalwertes des Zyklus. Bei einer
Beleuchtung durch die 460 nm LED werden ca. 3,5 Sekunden benétigt. Nach dem Ausschalten
der LED fallt der Leitwert bei beiden Beleuchtungen innerhalb von ca. 3,5 Sekunden um 90 %
der gesamten Leitwertreaktion des Zyklus ab. Unter dem Angebot von Ozon dndert sich die
Form der Leitwertreaktion auf die Beleuchtung mit der 340 nm LED. Es zeigt sich ein linearer
Anstieg des Leitwertes unter Beleuchtung und nach Ausschalten der LED ein schneller Abfall

innerhalb von 1,5 Sekunden auf 90 % der Gesamtanderung.

Leitwertreaktion Ao Leitwertreaktion Ao Leitwert o Leitwert o
Probe Beleuchtung [nm] (3005 s) [S] (4505 s) [S] (3010s) [S] (4510 s) [S]
In;03 460 2,99E-04 1,51E-05 9,75E-03
In;03 340 7,20E-04 27,63E-05 1,19€-02
Getempertes In,0; 460 0,78E-04 2,29E-06 5,14E-04
Getempertes In,0; 340 2,48E-04 215,05E-06 1,58E-03
Strukturiertes In,05 460 1,02E-05 4,70E-08 4,04E-05 6,88E-08
Strukturiertes In,05 340 0,60E-05 62,00E-08 1,27E-05 6,30E-07

Tabelle 4: Daten der in Abbildung 41, Abbildung 42 und Abbildung 43 gezeigten Messungen. Die Leitwertreaktion beschreibt
die Anderung des Leitwertes als Reaktion auf das Einschalten der Beleuchtung zum angegebenen Zeitpunkt.

Leitwertreaktion (3005 s) Leitwertreaktion (4505 s) Leitwert (3010s) Leitwert (4510s)

Probe A0340/A04go A0340/A04c0 O340/ Oa60 O340/ Oa60
In,03 2,41E+00 1,82E+01 1,22E+00
Getempertes In,03 3,20E+00 9,40E+01 3,08E+00
Strukturiertes In,0; 0,59E+00 1,31E+01 0,31E+00 9,17E+00

Tabelle 5: Verhéltnisse der Leitwertreaktion und des absoluten Leitwertes der in Tabelle 4 ermittelten Werte. Es wurde jeweils
das Verhaltnis des Wertes der Messung bei 340 nm zu dem Wert der Messung mit 460 nm gebildet.
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Abbildung 43: Charakterisierung eines Sensors aus strukturiertem mesoporosen Indium(lll)-oxid. Der Sensor wurde mit
unterschiedlichen Wellenldngen beleuchtet und die Reaktion auf 410 ppb Ozon aufgenommen. Die Mes-
sung erfolgte bei konstantem Fluss von 200 mi/min mit einer relativen Feuchte von 20 % bei Raumtempe-
ratur. Die Lichtquellen wurden periodisch und symmetrisch 5 Sekunden an- und 5 Sekunden ausgeschal-
tet. Der obere Graph zeigt den Leitwertverlauf der beiden Messungen und die Aufgabe von 85 ppb Ozon.
Der Graph a) illustriert den Leitwert nach 50 Minuten des Sensors bei einer Beleuchtung mit einer 460 nm
LED, der Graph c) denselben Ausschnitt bei einer Beleuchtung durch eine 340 nm LED. In den Graphen b)
und d) ist der Leitwert des Sensors nach 15 Minuten Ozonaufgabe abgebildet (b) bei 460 nm; d) bei

340 nm). Die blauen Balken in den Graphen a) — d) zeigen die periodische Beleuchtung des Sensors.
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6.6 Oberflachenreaktionen an unstrukturiertem Indium(lil)-

oxid

6.6.1 Katalytische Umsetzung

Zur Untersuchung der katalytischen Umsetzung von Methan an Indium(lll)-oxid wurde
0,9987 g unstrukturiertes Indium(lll)-oxid (AB102311 der Firma ABCR GmbH & Co.KG) in einer
Keramikschale abgewogen und in der Quarzglasréhre des Gasprifplatz-Ofens platziert
(Abbildung 18). Die Probe wurde auf 150 °C geheizt und die R6hre mit trockener, synthetischer

Luft mit einem Fluss von 200 ml/min fir 2 Stunden gespilt.

AnschlieBend wurde die Temperatur auf 300 °C erhdht und ein Gasprofil abgefahren. Dabei
wurde der Fluss konstant bei 50 ml/min gehalten und keine angefeuchtete Luft hinzugemischt.
Der Kohlendioxidgehalt des austretenden Gasgemischs wurde mit dem Massenspektrometer
aufgenommen. Gasprofil und Kohlendioxidgehalt dieser Messung sind in Abbildung 44 zu se-

hen.
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Abbildung 44: Kohlendioxidgehalt in Abhdngigkeit eines angebotenen Gasgemisches. Der Gasstrom wurde Uber eine
Indium(l11)-oxid Probe bei 300 °C geleitet.

Die Messung zeigt einen Anstieg des Kohlendioxidgehaltes um zwei Prozent nach der Aufgabe
von 100 ppm Methan, nach zwei Stunden wurde der Ozongenerator aktiviert und in dem Gas-

gemisch 8,6 ppm Ozon hinzugefiigt, die Kohlendioxidkonzentration erhéhte sich um zwei Pro-
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zent, nach der Deaktivierung des Ozongenerators sank die Kohlendioxidkonzentration wieder

auf den urspriinglichen Wert.

In einem weiteren Versuch wurden der Probe jeweils Gasgemische bestehend aus 2500 ppm
CH,4 mit und ohne 8,6 ppm O3 angeboten und die Temperatur innerhalb von drei Stunden auf
350 °C erhoht. Die Konzentration des Kohlendioxidgehaltes in der Abluft wurde mit dem Mas-
senspektrometer aufgezeichnet und gegen die Temperatur aufgetragen, wobei die beiden
Messungen im Abstand von 10 Stunden durchgefiihrt wurden. In Abbildung 45 ist das Ergebnis
der beiden Messungen gezeigt. Es wurde eine erhéhte Kohlendioxidkonzentration aufgezeich-
net, wenn dem Gasgemisch Ozon hinzugefligt wurde. Bei ca. 255 °C bildet sich fiir das Methan-
Ozon-Gemisch ein lokales Maximum aus und erst bei 300 °C steigt die Kohlendioxidkonzentra-
tion weiter an. Ein dhnlicher Verlauf wurde fiir das Gasgemisch ohne Ozon aufgenommen, das
lokale Maximum liegt bei ca. 260 °C und der weitere Anstieg der Kohlendioxidkonzentration

beginnt erst bei 320 °C.
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Abbildung 45: Kohlendioxidgehalt in Abhédngigkeit der Probentemperatur. Der Gasstrom wurde Uber eine Indium(lll)-
oxid-Probe geleitet.

6.6.2 Leitwertmessung

Wie zuvor beschrieben, wurde ein Sensor mit 2 ul/ einer Dispersion aus unstrukturiertem Indi-
um(lll)-oxid (AB102311 der Firma ABCR GmbH & Co.KG) und Wasser hergestellt. Dieser Sensor

wurde auf 300 °C geheizt und die Leitwertreaktion auf Ozon, Methan und ein Ozon/Methan-
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Gemisch aufgenommen. Abbildung 46 zeigt den Leitwertverlauf und die angebotenen Gase
dieser Messung. Die Tqo Zeiten der Reaktion und Regenration sowie die Reaktion (R/R,) dieser
Messung sind in Tabelle 6 aufgelistet. Der Sensor zeigt eine Leitwertreaktion auf alle angebo-
tenen Gase. Bei dem Angebot von 0,4 ppm Ozon reduziert sich der Leitwert um einen Faktor
von 1638 bis 1815, bei dem Angebot von 2500 ppm Methan erhoht sich der Leitwert um den
Faktor 1,5. Bei dem Angebot eines Priifgasgemisches aus 2500 ppm Methan mit 0,4 ppm Ozon
reduziert sich der Leitwert um den Faktor 280. Eine selektive Messung der beiden Priifgase ist

bei einer Sensortemperatur von 300 °C nicht moglich.
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Abbildung 46: Leitwertreaktion eines Sensors aus unstrukturiertem Indium(lll)-oxid auf das Angebot von den Priifgasen
Methan und Ozon, bei einem konstantem Glasfluss von 200 mi//min und einer relativen Feuchte von 20 %.
Die Sensortemperatur liegt bei 300 °C.
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Gasangebot Tgo Reaktion [s] Tso Regeneration [s] Reaktion (R/Ro)
Ozon | (0,4 ppm) 55 540 1638
Ozon 11 (0,4 ppm) 69 782 1815
Methan (2500 ppm) 2325 1663 0,67
Methan (2500 ppm) und Ozon (0,4 ppm) 42 465 280

Tabelle 6: Reaktion und Reaktionszeiten eines Sensors mit unstrukturierter Wirkschicht aus Indium(lil)-oxid bei 300 °C
auf Ozon und Methan. Der Leitwertverlauf der Messung ist in Abbildung 46 zu sehen. Ozon | bezeichnet die
erste Ozonbeaufschlagung nach 180 Minuten, Ozon Il das zweite Ozonangebot nach 420 Minuten.

6.7 Lichtunterstiitzte Methan- und Ozonmessung eines

Sensors im zyklischen Temperaturbetrieb

Es wurde ein Sensor, wie zuvor beschrieben, mit 2 ul/ einer Dispersion aus strukturiertem, me-
sopordosem Indium(lll)-oxid und Wasser hergestellt. Dieser Sensor wurde im Gasprifplatz in-
stalliert und die Reaktion auf Methan und Ozon untersucht. Dabei wurde der Sensor zyklisch
im 10-Sekunden-Takt mit symmetrischen Rechteck-Lichtpulsen beleuchtet, sowohl mit der
460 nm LED als auch der 340 nm LED. Gleichzeitig wurde die Temperatur des Sensors zyklisch
innerhalb von einer Minute von 100 °C auf 300 °C erh6ht und anschlieBend wieder innerhalb
einer Minute auf 100 °C abgesenkt. Drei Temperaturzyklen sind in Abbildung 47 gezeigt. Die
vollstandigen Messungen sind in Abbildung 48 und Abbildung 51 zu sehen. Die Priifgaskon-
zentrationen sind in den jeweiligen Graphen der Messung angegeben. Der Fluss betrug bei
beiden Messungen 200 ml/min mit einer relativen Feuchte von 20 %. Der Leitwertverlauf in-
nerhalb eines Temperaturzyklus ist fir die angebotenen Priifgase in Abbildung 49, Abbildung
50, Abbildung 52 und Abbildung 53 gezeigt. Die minimalen (bei 100 °C) und maximalen (bei
300 °C) Werte des Leitwertes innerhalb eines Temperaturzyklus sind fir beide Messungen in
Abbildung 54 aufgetragen. In dieser Darstellung ist zu erkennen, dass der Sensor mit einer
Leitwertdanderung auf alle angeboten Priifgase sowohl bei 300 als auch bei 100 °C reagiert. Der
Leitwert sinkt bei einem Ozon-Angebot und steigt in der reduzierenden Methan-Atmosphare.
Der Leitwert des Sensors bei einer 340 nm Beleuchtung steigt nach einem Ozon-Angebot liber
den urspriinglichen Wert an und fallt dann wieder ab, dabei regeneriert sich der Leitwert je-
doch nicht vollstandig. Bei der Beleuchtung mit der 460 nm LED tritt ein ahnlicher Effekt auf,
nach dem Angebot von Ozon steigt der Leitwert Gber seinen urspriinglichen Wert an. Der Ma-
ximalwert, bei einer Sensortemperatur von 300 °C, erreicht bei keiner der beiden Beleuchtun-
gen einen konstanten Wert wahrend des Angebots von Ozon. Im Gegensatz dazu steht der

Minimalwert, der bereits nach einem Temperaturzyklus (120 Sekunden) ein Plateau erreicht.

Der Leitwertverlauf des maximalen Wertes der Temperaturzyklen zeigt, dass der Sensor bei
300 °C nicht selektiv auf Methan oder Ozon reagiert. Fiir den Minimalwert bei 100 °C unter-

scheidet sich der Leitwert fiir das Prifgasgemisch aus Methan und Ozon hingegen nur um eini-
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ge Prozent von dem Leitwert bei dem Angebot von reinem Ozon. Da der Leitwert des Sensors
bei 100 °C auch bei dem Angebot von Methan steigt, ist davon auszugehen, dass mit dem An-
gebot von 0,4 ppm Ozon die Dynamik des Sensors (iberschritten wurde. Die relative Reaktion
des Sensors (o/0g) auf Ozon liefert bei allen drei Angeboten unterschiedliche Werte, da, wie

zuvor beschrieben, nach jedem Ozon-Angebot der Grundleitwert hoher liegt.

Die Betrachtung der Zyklen (Abbildung 49, Abbildung 50, Abbildung 52 und Abbildung 53)
zeigt, dass der Beitrag zum Leitwert durch optische Anregung durch die 340 nm LED mit stei-
gender Temperatur abnimmt. Dies ist bei der Beleuchtung mit durch die 460 nm LED nicht zu
beobachten. Im ersten Teil des Temperaturzyklus von 100 °C bis 300 °C bewegt sich die Form
der Leitwertreaktion auf eine Beleuchtung zwischen den zwei Formen: einer Sdgezahnform
und einem Verlauf, der in zwei lineare Steigungsbereiche aufgeteilt werden kann, einen steilen
zu Beginn der Beleuchtung und einen flacheren zweiten Abschnitt. Bei Temperaturen kleiner
als 200 °C und in einer neutralen sowie der reduzierenden Methan-Atmosphare bildet sich
eine Sdgezahnform aus, bei hoheren Temperaturen geht diese in die zweigeteilte Form mit
zwei linearen Anstiegen Uber. Bei dem Angebot von Ozon und dem Ozon-Methan-Gemisch
bildet sich diese Form bereits bei den niedrigen Temperaturen aus. Flr den zweiten Bereich
des Temperaturzyklus (300 °C bis 100 °C) zeigen sich dhnliche Leitwertreaktionen auf die Be-

leuchtung.

Im Falle der zweiten Form, die aus zwei Steigungsbereichen besteht, ist der Beitrag des ersten
Abschnitts zum Gesamtanstieg des Leitwerts wahrend der Beleuchtung bei der 460 nm LED

hoher als bei der Beleuchtung durch die 340 nm LED.
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Abbildung 47: Leitwertreaktion von mesopordsem Indium(lll)-oxid auf eine symmetrische Pulsbeleuchtung mit synchro-
ner Temperaturvariation des Sensors. Die blauen Balken zeigen die Beleuchtung des Sensors an.
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Abbildung 48: Leitwertreaktion eines Sensors mit einer Wirkschicht aus mesopordésem Indium(lll)-oxid auf Methan und
Ozon, bei Variation der Sensortemperatur und gleichzeitiger symmetrischer Pulsbeleuchtung mit einer
340 nm LED. In Abbildung 47 sind drei Temperaturzyklen in hoher Aufldsung abgebildet.
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Abbildung 49: Leitwertverlauf eines Sensors mit einer Wirkschicht aus mesoporésem Indium(lll)-oxid auf unterschiedli-
che Gasangebote bei dem Durchlauf eines Temperaturzyklus (Anstieg: 100 °C auf 300 °C innerhalb einer
Minute, Abfall 300 °C auf 100 °C innerhalb einer Minute) und gleichzeitiger symmetrischer Pulsbeleuch-
tung mit einer 340 nm LED. Die vollstdndige Messung wird in Abbildung 48 gezeigt.
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Abbildung 50: Leitwertverlauf eines Sensors mit einer Wirkschicht aus mesoporésem Indium(lil)-oxid auf unterschiedli-
che Gasangebote bei dem Durchlauf eines Temperaturzyklus (Anstieg: 100 °C auf 300 °C innerhalb einer
Minute, Abfall 300 °C auf 100 °C innerhalb einer Minute) und gleichzeitiger symmetrischer Pulsbeleuch-
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tung mit einer 340 nm LED. Die vollstandige Messung wird in Abbildung 48 gezeigt.
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Abbildung 51: Leitwertreaktion eines Sensors mit einer Wirkschicht aus mesoporésem Indium(lll)-oxid auf Methan und
Ozon, bei Variation der Sensortemperatur und gleichzeitiger symmetrischer Pulsbeleuchtung mit einer

460 nm LED.
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460 nm illumination
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Abbildung 52: Leitwertverlauf eines Sensors mit einer Wirkschicht aus mesoporésem Indium(Ill)-oxid auf unterschiedli-
che Gasangebote bei dem Durchlauf eines Temperaturzyklus (Anstieg: 100 °C auf 300 °C innerhalb einer
Minute, Abfall 300 °C auf 100 °C innerhalb einer Minute) und gleichzeitiger symmetrischer Pulsbeleuch-
tung mit einer 460 nm LED Die vollstandige Messung wird in Abbildung 51 gezeigt.
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460 nm illumination
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Abbildung 53: Leitwertverlauf eines Sensors mit einer Wirkschicht aus mesoporésem Indium(Ill)-oxid auf unterschiedli-
che Gasangebote bei dem Durchlauf eines Temperaturzyklus (Anstieg: 100 °C auf 300 °C innerhalb einer
Minute, Abfall 300 °C auf 100 °C innerhalb einer Minute) und gleichzeitiger symmetrischer Pulsbeleuch-
tung mit einer 460 nm LED. Die vollstdndige Messung ist in Abbildung 51 gezeigt.
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Abbildung 54: Darstellung der Maximal- und Minimalwerte der Temperaturzyklen der Messungen aus Abbildung 48 und
Abbildung 51.
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6.8 Einfluss der relativen Feuchte auf die optische

Aktivierung

Wie zuvor beschrieben, wurde ein Sensor mit 5 ul einer Dispersion aus strukturiertem, meso-
porosem Indium(lll)-oxid und Wasser hergestellt. Dieser Sensor wurde im Gasprifplatz instal-
liert und der Einfluss der relativen Feuchte auf die optische Aktivierung durch eine symmetri-

sche Pulsbeleuchtung im 5-zu-5-Sekunden-Takt mit 460 nm untersucht.

Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur und einem Gasfluss von 200 ml/min. Beginnend bei
20 % relativer Feuchte wurde die relative Feuchte des Gasflusses jede Stunde um 20 % erhoht.
Abbildung 55 zeigt den Leitwert-Verlauf der Messung. Der Leitwert zeigt eine Drift wahrend
der gesamten Datenaufnahme. Nach jeder Erh6hung der Feuchte springt der Leitwert kurzzei-
tig an und sinkt dann wieder ab. In dem Plot des Leitwerts lasst sich erkennen, dass die

Amplitude der Leitwertreaktion auf die Beleuchtung mit steigender Feuchte sinkt.
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Abbildung 55: Leitwertverlauf eines Sensors aus mesoporésem Indium(lil)-oxid bei stufenhafter Erhéhung der relativen
Feuchte und symmetrischer Rechteckbeleuchtung mit 0,1 Hz durch eine 460 nm LED. Der Gasfluss liegt bei
200 mi/min.

6.9 Einfluss der Beleuchtung auf die Sensorkinetik

Wie zuvor bereits ausgefiihrt, wurde ein Sensor mit 5 u/ einer Dispersion aus strukturiertem,
mesoporosem Indium(lll)-oxid und Wasser hergestellt. Dieser Sensor wurde im Gasprifplatz

installiert und der Einfluss der Beleuchtung durch die 460 nm LED auf die Kinetik des Sensors
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untersucht. Hierzu wurde dem Sensor nach einer Einlaufphase von 20 Minuten 100 ppb Ozon
fiir 20 Minuten angeboten. Die Regeneration wurde 20 Minuten lang aufgezeichnet. Der Fluss
war konstant bei 200 ml/min und einer reaktiven Feuchte von 20 %. Dieser Gastest wurde
dreimal durchgefiihrt, im ersten Durchlauf wurde der Sensor dauerhaft beleuchtet, im zweiten
wurde die LED mit 0,1 Hz an- und ausgeschaltet, im letzten Durchlauf wurde der Sensor ohne
LED betrieben. Die drei Messungen sind in Abbildung 56 im oberen Graphen abgebildet. Die
unteren beiden Graphen zeigen die Leitwertreaktion auf die symmetrische Pulsbeleuchtung in
synthetischer Luft (Abbildung 56, mittlerer Graph griin) und das Angebot von 100 ppb Ozon
(Abbildung 56, unterer Graph rot). Zu Beginn und Ende einer Beleuchtungsphase lasst sich ein
Unterschied in der Zyklenform erkennen. Unter dem Angebot von Ozon ist die Steigung inner-

halb dieser Bereiche erhoht.
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Abbildung 56: Vergleich der Reaktion eines Sensors mit strukturierter mesoporéser Indium(ll)-oxid Wirkschicht auf ein
100 ppb Ozon-Angebot, unter einer kontinuierlichen (magenta), einer zyklischen (blau) und ohne Beleuch-

tung durch eine 460 nm LED. Im mittleren Graphen (griin) ist die Leitwertreaktion auf die zyklische Be-
leuchtung in synthetischer Luft abgebildet, im unteren die Leitwertreaktion wahrend des Ozonangebotes.

In Tabelle 7 sind die Reaktions- und Regenerationszeiten sowie die Sensorreaktion der Mes-
sung aufgelistet. Ohne Beleuchtung konnte aufgrund der nicht eintretenden Leitwertstabilisie-
rung keine Reaktionszeit exakt angegeben werden, diese wurde somit auf Gber 1100 Sekunden
geschatzt. Im zyklischen Betrieb zeigt der Sensor die schnellsten Tqo Zeiten. Ebenso ist die Re-

aktion des Sensors im zyklischen Betrieb gréRer als bei einer kontinuierlichen Beleuchtung.
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Beleuchtung Reaktion (oo/0) Tgo Reaktion [s] Tgo Regeneration [s] Tos Regeneration [s]
Ohne 150 >>1100 350 770
Zyklische 55 700 100 250
Kontinuierliche 40 900 230 480

Tabelle 7: Ergebnisse der vergleichenden Ozonmessung (Abbildung 56)

6.10 Variation der Beleuchtungsintensitat

Es wurde ein Sensor, wie zuvor beschrieben, mit 2 pl einer Dispersion aus strukturiertem, me-
soporosem Indium(lll)-oxid und Wasser hergestellt. Dieser Sensor wurde in die Sensorhalte-
rung des in Kapitel 5.1.4 beschriebenen Aufbaus integriert. Als Beleuchtungsquelle wurde die
460 nm LED gegeniiber dem Sensor platziert. Eine Abschatzung des Messaufbaus mit einem
Messschieber ergab, dass der eingestellte Abstand der ersten Messung zwischen LED-
Lichtquelle und dem Sensor ca. (11,5+0,5) cm betrug. Alle weiteren Abstande wurden lber die
Relativanderung der Manipulatoren ermittelt. Nach Abschottung des Aufbaus durch die Edel-
stahlbox wurde die Messkammer mit 200 ml/min mit 30 % relativer Feuchte eine Stunde lang
geflutet, anschlieBend der Fluss auf 50 ml/min mit 30 % relativer Feuchte reduziert und Daten-
aufnahmen unter einer periodischen Pulsbeleuchtung mit 0,1 Hz und 26+1 mA gestartet. Nach
finf Stunden wurde die Messung beendet und ein neuer Abstand zwischen LED und Sensor
eingestellt. Nach weiteren 18 Stunden wurde der Vorgang von Neuem begonnen. In Abbildung
58 sind die aufgenommenen Daten zu sehen. Es ist zu erkennen, dass der absolut Leitwert des
Sensors nach 300 Minuten nicht in Korrelation zu dem Abstand zwischen LED und Sensor steht.
Zur weiteren Analyse wurde die Leitwertreaktion auf die Beleuchtung durch die 460 nm LED
der letzten Stunde einer jeden Messung gemittelt und gegen den Abstand zur Beleuchtungs-

quelle aufgetragen. Die Daten sind in Tabelle 7 aufgelistet und in Abbildung 58 geplottet.

Abstand [mm] Leitwertreaktion Ac [S] Fehler [S]
8,5,5 4,72E-5 9,71E-7
15,5 1,23E-5 3,77€-7
20,5 8,99E-6 1,50E-7
25,5 4,28E-6 4,27E-7
30,5 3,66E-6 3,96E-7

Tabelle 8: Leitwertreaktion eines Sensors auf eine periodische Pulsbe-
leuchtung einer 460 nm LED mit 0,1 Hz in Abhangigkeit zur
Distanz zwischen Sensor und Lichtquelle. (Auswertung der
in Abbildung 57 gezeigten Messung).

Es wurde ein Fit der Daten an einer Funktion der Form:

y(x) = 4,72E - 5 - (g)b (11)

erstellt. Origin lieferte als Ergebnis des Fit mithilfe des Levenberg-Marquardt-Algorithmus fol-

gende Werte:
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a=84+04 (12)
b=192+40,13 (13)
Der Fit ist ebenfalls in Abbildung 58 dargestellt.
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Abbildung 57: Leitwertverlauf eines Sensors mit einer Wirkschicht aus strukturiert mesoporésem Indium(lil)-oxid, bei

einer periodischen Pulsbeleuchtung mit 460 nm und Variation des Abstands zwischen Sensor und Beleuch-
tungsquelle.
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Abbildung 58: Leitwertreaktion eines Sensors auf eine periodische Pulsbeleuchtung einer 460 nm LED mit 0,1 Hz in
Abhéngigkeit der Distanz zwischen Sensor und Lichtquelle (vollstdndige Messung in Abbildung 57 gezeigt).

6.11 Konzentrationsabhangige Leitwertmessungen

Es wurde ein Sensor, wie zuvor beschrieben, mit 5 u/ einer Dispersion aus strukturiertem, me-
sopordosem Indium(lll)-oxid und Wasser hergestellt. Dieser Sensor wurde im Gasprifplatz in-
stalliert und der Leitwert bei unterschiedlichen Konzentrationen nach jeweils 20 Minuten be-
stimmt. Es wurden zwei Messungen durchgefiihrt, in der ersten Messung wurde der Sensor
symmetrisch periodisch gepulst und mit einer Frequenz von 0,1 Hz mit 460 nm beleuchtet. In
der zweiten Messung wurde der Sensor auf 200 °C geheizt. Der Gasfluss betrug 500 ml/min bei

einer relativen Feuchte von 30 %.

Mit der Annahme, dass die Anderung der Elektronenmobilitdt im Vergleich zur Partialdruckén-
derung von Ozon nur einen verschwindend geringen Einfluss hat, gilt folgende Beziehung zwi-

schen dem Leitwert (G) und der angebotenen Ozonkonzentration (c(05)):

G x c(03)" (14)
= log G « nlogc(05) (15)
Dies lasst in der doppellogarithmischen Darstellung der Leitwerte gegen die angeboten Ozon-

konzentration einen linearen Zusammenhang erwarten. Abbildung 59 zeigt die aufgenomme-
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nen Daten. Die Ergebnisse fiir die berechneten Steigungen n der durchgefiihrten Analysen der

Daten sind in Tabelle 9 aufgelistet.

Messungsbezeichnung Steigung n
pulse illumination max -0,55 £ 0,02
pulse illumination min -0,67 £0,03
473,15 Kelvin Bereich | -0,26 £ 0,08
473,15 Kelvin Bereich Il -7,26 £0,10

Tabelle 9: Ergebnisse der Analyse der in Abbildung 59 gezeigten
Daten.

Im pulsbeleuchteten Betrieb ergibt sich fiir die Minimal- und Maximal-Werte eines Beleuch-
tungszyklus eine konstante Steigung fiir den untersuchten Konzentrationsbereich. Im unbe-
leuchteten, aber geheizten Betrieb sind zwei Steigungsbereiche zu erkennen, die sich um einen
Faktor von ca. 30 voneinander unterscheiden. Der Ubergang zwischen den Bereichen befindet

sich bei einem Angebot von ca. 200 bis 300 ppb Ozon.
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Abbildung 59: Auftragung des Leitwerts eines Sensors aus strukturiert mesoporésem Indium(lil)-oxid gegen die angebo-
tene Ozonkonzentration. Die gezeigten Geraden zeigen die im Text beschriebenen Fits der Datenpunkte.
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6.12 Leitwertzyklen-Auswertung

Im folgenden Abschnitt wird das Signal der Indium(lll)oxid-Sensoren mit gepulster UV-
Beleuchtung bei dem Angebot von Ozon, Methan und unterschiedlicher Feuchte des Tragerga-

ses analysiert.

6.12.1 Reaktion auf Ozon bei 460 nm Beleuchtung von strukturiertem,

mesoporosem Indium(lil)-oxid

Die in Abbildung 43 dargestellte Messung mit einer 460 nm Beleuchtung zeigt im Vergleich zur
Messung mit 340 nm Beleuchtung eine hohe Regenerationszeit nach dem Angebot von Ozon.
Mittels einer Analyse der Zyklen konnte ein Signal berechnet werden, das eine deutlich gerin-
gere Regenerationszeit aufweist. Es wurde der Quotient aus den Leitwertdanderungen jeweils
zwei Sekunden nach An- und Ausschalten der LED gebildet. In Abbildung 60 sind die verwende-
ten Leitwertdanderungen (grin und rot) gezeigt. Der Quotient ist in Abbildung 61 aufgetragen.
Die Regenerationszeit des Signals liegt unterhalb von 5 Minuten, die Ty, Zeit der Regeneration

des Sensorleitwerts bei etwa 20 Minuten.
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Abbildung 60: Reaktion eines Sensors mit einer Wirkschicht aus mesoporésem Indium(lll)-oxid auf eine symmetrische
Pulsbeleuchtung mit einer 460 nm LED. Der blaue Bereich zeigt die Beleuchtung des Sensors. Zur weiteren
Auswertung wurde aus jedem Beleuchtungszyklus der Quotient aus den rot und griin markierten Leitwer-
tanderungen gebildet (siehe Abbildung 61).
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Abbildung 61: Zyklen-Auswertung der in Abbildung 43 gezeigten Messung mit 460 nm. Eine Beschreibung der Auswer-
tung ist im Abschnitt 6.12.1 zu finden.

6.12.2 Reaktion auf Variation der relativen Feuchte bei 460 nm

Beleuchtung von strukturiertem, mesoporésem Indium(lll)-oxid

Durch eine Auswertung der Leitwertreaktion des Sensors auf die Beleuchtung, der in Abbil-
dung 55 gezeigten Messung, lasst sich eine Korrelation zur relativen Feuchte des Tragergases
erstellen. Hierzu wurde aus jedem Beleuchtungszyklus die Leitwertdifferenz des 50ten Mess-
punktes (Abbildung 62 rotes Kreuz) und des 73ten Messpunktes (Abbildung 62 griines Kreuz)
gebildet, beide Messpunkte liegen 2,3 Sekunden auseinander. Abbildung 63 beinhaltet das
Ergebnis dieser Berechnung. Auch dieses Signal zeigt bei jeder Anderung der relativen Feuchte

einen kurzen Peak, dies ist auf die starke Variation des Leitwerts zurickzufiihren.
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Abbildung 62: Reaktion eines Sensors mit einer Wirkschicht aus mesoporésem Indium(lll)-oxid auf eine symmetrische
Pulsbeleuchtung mit einer 460 nm LED. Der blaue Bereich zeigt die Beleuchtung des Sensors. Zur weiteren
Auswertung der Feuchte-Messung (Abbildung 55) wurde aus jedem Beleuchtungszyklus die Leitwertdiffe-
renz (grauer Doppelpfeil) zwischen dem 50ten Messpunkt (rotes Kreuz) und dem 73ten Messpunkt (gri-
nes Kreuz) bestimmt und aufgetragen (Abbildung 63).
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Abbildung 63: Auswertung der Messung aus Abbildung 55. Leitwertanstieg innerhalb von 2,3 Sekunden bei Beleuchtung
mit einer 460 nm LED.

6.12.3 Reaktion auf Methan und Ozon bei 460 nm Beleuchtung und
Variation der Sensortemperatur von strukturiertem, mesoporéosem

Indium(lll)-oxid

Ozon und Methan kdnnen mithilfe einer Leitwertmessung unter gepulster Bestrahlung mit
340 nm Licht und variierender Temperatur selektiv gemessen werden. In Kapitel 6.6 und 6.7

sind entsprechende Messungen angefiihrt.

Die in Kapitel 6.7 gezeigte Messung mit einer periodischen 340 nm Beleuchtung wird im Nach-

folgenden mit einer einfachen Berechnung ausgewertet.

In Abbildung 64 wird der Leitwertverlauf innerhalb eines Temperaturzyklus dargestellt. Bildet
man den Quotienten der rot und griin markierten Leitwertdnderung aus jedem Zyklus, erhalt
man den in Abbildung 65 gezeigten Verlauf. Hieraus wird ersichtlich, dass mittels der Zyklen-
Auswertung der Temperatur und Beleuchtung eine selektive Messung von Ozon und Methan

mit einem Sensor moglich ist.
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Abbildung 64: Zur weiteren Auswertung der Messung (Abbildung 48) wurden aus jedem Temperaturzyklus die Leitwert-

differenzen im roten und griinen Bereich ermittelt und der Quotient gebildet. Abbildung 65 zeigt den Ver-
lauf dieser Daten.
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Abbildung 65: Quotient der in Abbildung 64 rot und griin markierten Leitwertreaktionen.
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7 Diskussion

7.1 Material-Synthesen

Die XRD-Untersuchungen in einem weiten Winkelbereich an den KIT-6-Proben zeigen, dass es
sich bei dem Material um Indium(lll)-oxid handelt. Es sind alle markanten Peaks des Indi-
um(lll)-oxids der Bixbyit-Modifikation der Kristallrichtungen 222, 400, 440 und 622 vorhanden
(Abbildung 32).

Die XRD-Kleinwinkeluntersuchung (Abbildung 31) ergibt, einen Peak bei 26 = 1,025°. Dies ist
ein Hinweis auf die periodische Struktur der Probe in der GroRenordnung einiger nm. Sowohl
die aufgenommenen REM-Bilder (Abbildung 35) als auch die Physisorptions-Messung
(Abbildung 33) bestatigen, dass es sich bei der im KIT-6-Verfahren synthetisierten Probe um

mesoporoses Material handelt.

Die mittels BJH-Methode berechnete Porendurchmesserverteilung (Abbildung 34) zeigt, dass
in der Probe auch Poren mit einem Durchmesser von 13 nm zu finden sind. In der hier vorlie-
genden Arbeit wird davon ausgegangen, dass es sich dabei um Abformungsfehler handelt.
Diese konnen im hardtemplate-Verfahren entstehen, wenn die Fillung der Silikamatrix unvoll-
standig ist, oder der Precursor nicht vollstandig umgesetzt wird und beim Entfernen der Matrix
die Struktur lokal gestort wird. Diese Abformungsfehler zeigen sich auch in der Physisorptions-

Messung (Abbildung 33) durch eine vergleichsweise geringe Hysterese.

7.2 Temperung von unstrukturiertem Indium(lll)-oxid

Die Temperung des unstrukturierten Indium(lll)-oxids fihrte zu keiner merkbaren VergréRe-
rung der Halbwertsbreiten der in der XRD-Weitwinkel-Untersuchung (Abbildung 36) gezeigten
Peaks. Es wird somit davon ausgegangen, dass sich die einkristallinen Bereiche innerhalb der

Partikel durch die Temperung nicht vergrofRert haben.

Die REM-Aufnahmen des getemperten und ungetemperten Indium(lll)-oxids (Abbildung 37)
zeigen, dass sich in der ungetemperten Indium(lll)-oxid-Probe ca. 600 nm groRe Partikel befin-
den, die aus Clustern von kleineren ca. 50 nm groRen Partikeln bestehen. Nach der Temperung

ist ein GroRteil der groflen Partikel vollstandig versintert und es sind keine in dieser Auflésung
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erkennbaren Clusterpartikel mehr zu sehen. In beiden Proben sind Partikel in der GréRe von

50 nm zu finden.

7.3 Morphologie der Sensorschichten

Anhand der Aufnahmen der Sensorwirkschichten (Abbildung 39) wird die Hohe dieser auf un-
ter 5 um geschatzt. Die Abschatzung der interpartikularen Poren der Sensorschichten der in
dieser Arbeit verwendeten Sensoren zusammen mit der geschatzten Hohe fihrt zu der An-
nahme, dass die Schichten vollstandig von den angebotenen Gasen durchdrungen werden und

keine Konzentrationsgefille innerhalb der Schichten existieren.

Die intrinsische Mesoporositat der strukturierten Partikel fiihrt zu einem hierarchischen Po-

rensystem in den Sensorwirkschichten aus strukturiertem, mesopordsem Indium(lll)-oxid.

7.4 Beleuchtung der Indium(lll)-oxid-Partikel

Die Eindringtiefe des Lichtes in Indium(lll)-oxid wird wie in Kapitel 4.1.7 beschrieben mit 10 nm
angenommen. Damit ergibt sich, dass sich in den grofRen Partikeln des unstrukturiertem Indi-
um(lll)-oxides (=600 nm) ein innerer, unbeleuchteter Kern befindet. Da keine weitere Daten
zur Bestimmung der Eindringtiefe in mesoporéses Indium(lll)-oxid vorhanden sind, wird an
dieser Stelle vermutet, dass die Eindringtiefe aufgrund der durch die Poren verursachten ge-
ringeren Materialdichte und auftretender Reflexe innerhalb der Partikelporen gréRer sein wird
als bei massiven Partikeln aus Indium(lll)-oxid. In Abbildung 66 ist dieses symbolisch gezeigt.
Eine exakte Rechnung ist aufgrund der komplexen Struktur nur mit erheblichem Mehraufwand

moglich. In der zu betrachtenden Struktur spielen Nahfeldeffekte eine Rolle.
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Abbildung 66: Eindringtiefe des Lichtes in massives (links) und strukturiert mesoporoses (rechts) Indium(lll)-oxid Partikel.
Der innere, unbeleuchtete Bereich der Partikel ist dunkelgriin gefarbt.

7.5 Sauerstoffdiffusion im Bixbyit Indium(lll)-oxid Kristall

Ein Vergleich zwischen den in Kapitel 4.1.3 beschriebenen Experimenten mit den im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen zeigt, dass bei dem gegebenen Sauerstoffpartial-
druck der Sauerstoff im Wesentlichen liber Zwischengitterplatze im Kristall diffundiert. Flr

diesen Fall geben Wirtz et al. [35] eine Diffusionskonstante an:

eV
D =001cm?s~1-e " %sT (16)

Daraus folgt eine Diffusionskonstante bei Raumtemperatur:

D~5-10732¢m?2s7t (17)
Demnach ware die Diffusion im Kristall zu vernachlassigen. Harvey et al. beschreiben jedoch
einen schnellen Sauerstoffeinbau in das Kristallgitter Gber Zwischengitterplatze der Bixbyit-
Struktur. Dies fihrt zu dem in Kapitel 4.1.5 veranschaulichten Modell eines niedrig dotierten
Bereiches. Anhand der Daten der Arbeiten von Hervey et al. [49] und Klein et al. [48] lasst sich
die untere Grenze der Ausdehnung des Grenzflachenbereichs zu 1 nm abschéatzen. Dies hat fir
die in dieser Arbeit verwendeten strukturierten mesoporésen Materialien zur Folge, dass sich
der Grenzflachenbereich liber anndhernd das gesamte Material erstreckt und somit die Akti-

vierungsenergie der Diffusion reduziert ist.

7.6 Einfluss der Materialstruktur auf die optische Aktivierung

Im Grundlagenteil wurde die Bandstruktur von Indium(lIl)-oxid beschrieben. Die dort getroffe-

ne Annahme des direkten Bandliickeniibergangs von 2,6 eV (Kapitel 4.1.2), der aus optischen
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Griinden verboten ist und nur (iber Stérstellen erzeugt werden kann, sowie der erlaubte Uber-

gang mit einer Energie >3,5 eV, wurde untersucht.

Hierzu wurden Sensoren aus unstrukturiertem Indium(lll)-oxid, getempertem unstrukturierten
Indium(lll)-oxid und strukturiert mesoporésem Indium(lll)-oxid jeweils mit zwei Lichtquellen
der Energie 2,7 eV (460 nm LED) und 3,6 eV (340 nm LED) mit symmetrisch periodischen Pulsen

mit 0,1 Hz beleuchtet. Die Ergebnisse sind in Kapitel 6.5 dargestellt.

Die in Kapitel 7.2 diskutierten Ergebnisse fihren zu dem Schluss, dass die Sauerstofffehlstel-
lendichte von unstrukturiertem Indium(lll)-oxid beim Versintern bedingt durch eine thermi-
sche Behandlung abnimmt. Es wird weiter davon ausgegangen, dass die Strukturierung des
Materials und die damit einhergehende Steigerung des Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnisses

zu einer erhohten Sauerstofffehlstellendichte fuhrt.

Um die in Kapitel 6.5 gezeigten Messungen vergleichen zu kénnen, wurde von jeder Messung
das Verhéltnis der Amplituden der Beleuchtungszyklen zwischen 3,6 eV (340 nm LED) und
2,7 eV (460 nm LED) ermittelt und in Tabelle 5 aufgelistet.

Wie erwartet ist das Verhaltnis fir das Material mit den wenigsten Storstellen am hochsten:
das getemperte unstrukturierte Indium(lll)-oxid. Das unstrukturierte und ungetemperte Indi-
um(lll)-oxid weist ein geringeres, aber immer noch gréBeres Verhaltnis als 1 auf, der Sensor
mit strukturiert mesopordésem Material ein Verhaltnis kleiner als 1. Diese Eigenschaft wird den
unterschiedlichen Intensitdten der LED zugeschrieben (Kapitel 5.1.3). Die verwendete 460 nm

LED hat eine vielfach hohere Intensitat als die 340 nm LED.

7.7 Oberflachenreaktion von Methan und Ozon

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Umsetzung von Methan zu Kohlestoffdioxid an der Ober-

flache von Indium(lll)-oxid untersucht. Zu erwarten war eine Umsetzung der folgenden Form:

CH, +40 > CO, + 2 H,0

Mit dem in dieser Arbeit genutzten Versuchsaufbau war es nicht moglich, den genauen Ur-
sprung des bei der Reaktion teilhabenden Sauerstoffs zu ermitteln — dieser kann aus der Luft

bzw. aus dem Indium(lll)-oxid-Gitter stammen.

Die prasentierte Messung der Umsetzung bei einer konstanten Temperatur von 300 °C und
einer konstanten Methan-Konzentration (Abbildung 44) zeigt, dass die Umsetzung von Methan
zu Kohlenstoffdioxid an Indium(lll)-oxid durch die Beimischung von Ozon in das Gasgemisch

erhoht wird.
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Die Leitwertmessung eines Indium(lIl)-oxid-Sensors bei einer Sensortemperatur von 300 °C in
Kapitel 6.6.2 ergibt, dass der Sensor auf 2500 ppm Methan seinen Leitwert um 2,2E-5 S erhoht,
die Leitwertreaktion des Sensors auf 0,4 ppm Ozon wird durch 2500 ppm Methan nur um
1,54E-5 S abgeschwacht. Auch zeigt sich bei der Reaktion auf Methan eine Drift im Leitwert,
der bei dem Angebot des Gasgemischs aus Ozon und Methan nur in mehreren GréRenordnun-
gen kleiner vorzufinden ist. Es kann also davon ausgegangen werden, dass sich Methan an der
Oberflache des Indium(lll)-oxids zuerst an dem energetisch glinstig liegenden Sauerstoff be-
dient, und erst im Laufe der Gleichgewichtseinstellung mit den energetisch hoéher liegenden
Sauerstoffatomen des Kristalls direkt oder tiber oberflachennahe Diffusion reagiert. Der Einbau
der Sauerstoffatome des Ozons in das Indium(lll)-oxid erfolgt, wie schon im Grundlagenteil
beschrieben, schnell, somit werden auch die fiir die Methan-Umsetzung glinstigen Platze rasch
wieder mit Sauerstoff aufgefillt. Es stellt sich also nur ein Gleichgewicht der Ad- und Desorpti-

on fur die energetisch giinstigen Platze ein.

7.8 Variation der Beleuchtungsintensitat

Um den Einfluss der Beleuchtungsintensitdt auf einen Sensor mit einer Indium(lll)-oxid Wirk-
schicht zu untersuchen, wurde der Abstand zwischen Sensor und Lichtquelle variiert. Aufgrund
der Abstrahlungscharakteristik besteht zwischen der Intensitat | und dem Abstand r folgender

Zusammenhang:

1
I~ (18)

Eine Anderung der Intensitit sollte — wegen der in dieser Arbeit getroffenen Annahmen — zu
einer Anderung der Leitwertreaktion des Sensors fiihren. Die in Abbildung 57 abgebildete
Messung zeigt, dass sich keine Korrelation zwischen Leitwert und Strahlungsintensitat erstellen

[asst.
Die Betrachtung der Leitwertreaktion Ao auf die Pulsbeleuchtung in Abbildung 58 liefert:

1
71,93£0,13

Ao (19)

Es wird also verdeutlicht, dass die Leitwertdnderung 4o auf die Pulsbeleuchtung direkt propor-

tional zur Strahlungsintensitat | ist.

Aus der Arbeit von T. Wagner et al. [91] ist bekannt, dass der Leitwertverlauf eines Indium(lll)-
oxid-Sensors bei einer Langzeitbestrahlung mit UV-Licht abhangig von dessen vorherigen Be-

leuchtungszyklen ist.
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Die prasentierten Ergebnisse fiihren zu der Annahme, dass mindestens zwei Prozesse zum
Leitwert beitragen. Ein Effekt mit einer kleinen Zeitkonstante <10s, der direkt von der Be-
leuchtungsintensitat abhangt und ein weiterer, der den absoluten Leitwert des Sensors beein-
flusst, mit einer weitaus grofReren Zeitkonstante. Zwischen dem zweitgenannten Effekt und der

Beleuchtungsintensitat lasst sich jedoch keine direkte Korrelation bilden.

Die Pulsbeleuchtung ermoglicht eine selektive Betrachtung der zwei Effekte.

7.9 Einfluss der optischen Aktivierung auf die sensorischen

Eigenschaften

Zur Untersuchung des Einflusses der Beleuchtung auf die Sensorkinetik und die Sensitivitat
wurde die Reaktion eines Sensors auf Ozon bei einer kontinuierlichen, einer Pulsbeleuchtung
sowie ohne Beleuchtung untersucht. Die Ergebnisse sind in Kapitel 6.9 beschrieben. Nach der
Einlaufphase von 20 Minuten betragt der Leitwert des mit symmetrischen Pulsen (50 % Be-
leuchtungszeit) beleuchteten Sensors etwa 70 % des Leitwerts eines kontinuierlich beleuchte-
ten. Auch zeigt sich, dass die Einlaufphase des Sensors nach 20 Minuten sowohl bei einer kon-
tinuierlichen als auch bei einer Pulsbeleuchtung noch nicht vollstandig abgeschlossen ist. Ein
Grund hierfir liegt in der hohen Wirkschicht des Sensors, da fiir diesen Versuch ein Sensor
verwendet wurde, der aus 5 u/ der Dispersion hergestellt wurde und seine Dicke etwa 20 um
betragt. Es ist zu erkennen, dass sich die Leitwerte des Sensors fiir beide Beleuchtungsbetriebe
in der Einlaufphase immer weiter annahern. Dies flhrt zu der Annahme, dass neben dem im
Grundlagenteil beschriebenen, direkten Einfluss der Beleuchtung auf den Leitwert ein weiterer
Effekt existiert, der jedoch eine wesentlich hohere Zeitkonstante besitzt und durch die Be-

leuchtung hervorgerufen wird.

Die Reaktion des Sensors auf eine oxidierende Ozon-Atmosphare ist im unbeleuchteten Be-
trieb ca. 300 % groler als bei beiden beleuchteten Betriebsvarianten. Der Leitwertverlauf zeigt
jedoch mindestens zwei den Leitwert beeinflussende Reaktionen mit unterschiedlichen Zeit-
konstanten zwischen dem Sensor und Ozon. Die Ty Zeiten der Reaktion zeigen, dass der Sen-
sor im zyklischen Betrieb schneller als bei einer kontinuierlichen Beleuchtung arbeitet. Es kann
davon ausgegangen werden, dass die dunklen Perioden der zyklischen Beleuchtung die Reakti-

on des Sensors mit Ozon beglinstigen.

Die Regenerationsphase zeigt, dass im unbeleuchteten Betriebsmodus innerhalb der Mess-
dauer keine vollstandige Regeneration stattfindet. Auch in der Regeneration sind wieder min-

destens zwei Prozesse mit unterschiedlichen Zeitkonstanten zu finden.
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Durch eine Pulsbeleuchtung reduziert sich im Vergleich zur kontinuierlichen Beleuchtung die
Regenerationszeit des Sensors. Dies kann in der gezeigten Messung auf die nicht abgeschlos-

sene Einlaufphase des Sensors zuriickzufiihren sein.

Die Pulsbeleuchtung eines Sensors mit symmetrischen Hell-/Dunkelperioden wirkt sich nicht

negativ auf die Reaktionskinetik aus.

7.10 Konzentrationsabhangige Leitwertmessung

Die in Kapitel 6.11 prasentierten Ergebnisse fiir einen beleuchteten Sensor bestatigen den
erwarteten Zusammenhang zwischen der angebotenen Konzentration und dem gemessenen
Leitwert des Sensors. Im Bereich der Ozon-Konzentrationen kleiner als 200 ppb zeigt der Sen-
sor im beheizten Betrieb eine geringere Konzentrationsauflésung (Steigung der gezeigten Ge-
raden) als im pulsbeleuchteten Betrieb. Bei h6heren Konzentrationen weist der geheizte Sen-
sor eine grolRere Sensitivitat auf. Dies lasst auf einen zusatzlichen, den Leitwert beeinflussen-
den Effekt schlieBen. Eine Erklarung hierfiir wére, dass die durch die erhohte Temperatur er-
moglichte Diffusion der Sauerstofffehlstellen im Material zu einem geringen Konzentrations-
gradienten der Sauerstofffehlstellen fihrt. Bei dem Angebot von Ozonkonzentrationen von
mehr als 200 ppb ist das Material anndhernd gesattigt und adsorbierte Ozonmolekiile kdnnen
nicht mehr in das Oxidgitter eingebaut werden. Die erh6hte Anzahl an Adsorbaten flihrt neben
der im Grundlagenteil beschriebenen chemischen Verarmungszone zu einer elektrischen Ver-

armungsrandschicht.

7.11 Leitwertzyklen Auswertung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Auswertung der durch die Pulsbeleuchtung hervorgeru-

fenen Leitwertzyklen vorgenommen.

7.11.1 Relative Feuchte

Die Leitwertreaktion eines Indium(lll)-oxid Sensors auf unterschiedlichen relativen Feuchten
unter einer Pulsbeleuchtung ist in Kapitel 6.8 prasentiert. Der gezeigte absolute Leitwert steht

in keiner Korrelation zur angebotenen Feuchte.

Eine Auswertung der Leitwertanderung direkt nach dem Anschalten der Beleuchtung ergibt,
dass eine Korrelation zwischen dem Leitwert und der umgebenden Feuchte existiert (Ergebnis-
se aus Kapitel 6.12.2). Mit Ansteigen der relativen Feuchte verringert sich die Amplitude des

Leitwerts.
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