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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden Leitwertseigenschaften von WO;3 — Dickschichtsensoren
untersucht. Im Vordergrund steht das zeitliche Verhalten des Leitwerts nach Ein- bzw.
Abschalten einer Spannung. Das Anlegen einer Messspannung ist einer der Ausloser fiir die

Drift der Signale von Gassensoren.

Die Leitwertbestimmung erfolgt mittels Impedanzspektroskopie im Zeitbereich. Dabei wird
die Stromantwort des Sensors auf einen Spannungssprung gemessen. Das Anlegen einer
Spannung versetzt die sensitive Schicht in einen Nichtgleichgewichtszustand. Bei der Ein-
stellung eines neuen Gleichgewichts (Polarisation éndert sich) treten mindestens zwei
temperatur- und spannungsabhingige Effekte mit typischen Zeiten zwischen einigen 10 ms
und mehreren 100 s auf. Der Leitwertsverlauf nach dem Abschalten der Messspannung
(Relaxation) zeigt ebenfalls mindestens zwei Effekte mit typischen Zeiten im Bereich von 10
ms bis zu einigen 100 s. Mit Hilfe der 4-Punkt-Elektrodenstruktur ldsst sich der Spannungs-
abfall fiir drei Schichtbereiche entlang der Strompfade bestimmen. Aus dem Spannungsabfall
und dem Sensorstrom kann jeweils formal ein zeitabhidngiger Leitwert berechnet werden. Es
zeigt sich, dass die so berechneten Leitwerte wahrend der Polarisation und der Relaxation ein
unterschiedliches Verhalten aufweisen: Der Leitwert des Schichtbereichs an der positiven
Elektrode durchlduft wihrend der Polarisation ein Minimum und wéhrend der Relaxation ein
Maximum. Der Leitwert des Schichtbereichs an der negativen Elektrode durchliuft wihrend

der Polarisation ein Maximum und wahrend der Relaxation ein Minimum.

Eine Moglichkeit des selektiven Nachweises von Gasen ist die Verwendung von Sensor-
arrays. Neben der Verwendung von mehreren Sensoren als paralleles Sensorarray, kann {iber
eine zyklische Variation der Betriebsparameter ein zeitsequentielles Sensorarray erzeugt
werden. Ubliche Methoden fiir zeitsequentielle Sensorarrays sind z.B. Temperatur-zyklen
oder das Anlegen zyklisch variierte externe Felder [Ahl03]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
ein PC-basiertes Messsystem entwickelt, das den Betrieb eines 4-Punkt-Sensors mit zyklisch
variierter Messspannung ermdglicht. Zur Visualisierung und Auswertung der Messdaten
wurde ein Programm zur Interaktiven Algorithmenoptimierung (InAlo) entwickelt. Mit Hilfe
dieser Software konnten aus den spannungszyklischen Messungen Signale generiert werden,

die bei Detektion von NO, die Querempfindlichkeit auf Ethanol und Feuchte verringern.
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Die wihrend der Polarisation und der Relaxation (siche oben) auftretenden Effekte zeigen ein
temperaturabhingiges Verhalten. Mit steigender Temperatur werden die typischen Zeiten
kleiner. Das ermdglicht es, den Sensor durch ein spezielles Temperatur-Messspannungsprofil
in einem polarisierten Zustand ,,einzufrieren. Durch Anlegen einer Gleichspannung bei einer
hohen Temperatur und nachfolgendem Abkiihlen, wurde die Empfindlichkeit der sensitiven
Schicht entlang der Strompfade verdndert. Die Unterschiede der Sensitivitét auf einen
Wechsel des Sauerstoffgehalts lagen nach einer solchen Sensorkonditionierung bei einem
Faktor 2. Der Effekt ist reversibel und durch Ausheizen konnte der Sensor in Bezug auf die

Sensitivitdt der einzelnen Schichtbereiche wieder homogenisiert werden.

Zur Erkldrung der Polarisations- und Relaxationseffekte wurden Simulationsrechnungen
durchgefiihrt. Der ,,schnelle Prozess wurde dabei auf bewegliche Donatoren und der
»langsame* Prozess auf Umbesetzung von Oberflachenzustinden zuriickgefiihrt. Das Anlegen
einer Gleichspannung fiihrt nach diesem Modell zu einer Verdnderung der Konzentration von
Donatoren entlang des Strompfads [Was00]. Die unterschiedliche Donatorendichte hat eine
Verianderung des Schichtwiderstands entlang des Strompfads zur Folge. Der ,,langsame*
Effekte der Umbesetzung von Oberflichenzustinden gleicht dann die Unterschiede des
Schichtwiderstands aus. Im polarisierten Zustand hat der Bereich an der positiven Elektrode
eine niedrigere Donatorendichte und eine geringere Sauerstoffbedeckung als der Bereich an

der negativen Elektrode.

Des weiteren wurde die Temperaturabhiingigkeit der Leitfihigkeit bestimmt. Die
Leitfahigkeit der Sensoren zeigt ein temperaturaktiviertes Verhalten. Fiir die
Temperaturbereiche von 300°C bis 400°C bzw. von 450°C bis 550°C ergeben sich fiir die
untersuchten Sensoren zwei unterschiedliche Aktivierungsenergien der Leitfahigkeit. Dies

wird analog zu [Ahl03] auf einen Wechsel der dominanten Sauerstoffspezies auf der

Oberfliache von O, zu O zuriickgefiihrt.

Die U(l) — Kennlinien der untersuchten Sensoren zeigen ein lineares von der Polaritdt der
angelegten Spannung unabhdngiges Verhalten. Im betrachteten Spannungsbereich treten

daher keine die Leitfahigkeit bestimmenden Effekte am Metall/Halbleiter — Kontakt auf.
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1 Einleitung

Halbleitergassensoren stellen eine kostengiinstige Moglichkeit zur Detektion von
oxidierenden und reduzierenden Gasen dar. Zwei wichtige Aspekte fiir den Einsatz von

Halbleitergassensoren sind die Selektivitéit und Stabilitdt der Sensoren.

Ein Problem in Bezug auf die Stabilitit stellt die Drift des Leitwerts dar. So wurde z.B. in
[KamO01] die Leitwertsdrift von SnO, Sensoren nach einem Wechsel des Sauerstoffpartial-
drucks untersucht. Der zeitbestimmende Prozess ist dabei die Reaktion des Sauerstoffs mit
der Sensoroberfldche. Im Rahmen dieser Arbeit wird mit Hilfe der Impedanzspektroskopie im
Zeitbereich der Einfluss der Messspannung auf mogliche Drifteffekte bei WO; - Sensoren

untersucht.

Ein Einsatzgebiet von HL-Gassensoren, in dem die Selektivitit eine groe Rolle spielt, ist
z.B. die Liiftungsklappensteuerung im Auto. Dazu detektiert der Sensor im wesentlichen den
NOy — Gehalt der angesaugten Luft. Aufgrund des Sensorprinzips reagiert der Sensor jedoch
nicht nur auf NOy , sondern mehr oder weniger auch auf die meisten anderen oxidierenden
oder reduzierenden Gase. Oxidierende Gase verursachen bei n-halbleitenden Metalloxiden
einen Widerstandsanstieg und reduzierende einen -abfall. Ein Gemisch aus reduzierenden
(z.B. CO) und oxidierenden (z.B. NO,) Gasen kann zu einer Maskierung des Sensorsignals
fiihren und ,,schlechte* Luft kann in den Innenraum des Fahrzeugs gelangen [USP93]. Eine
Losung des Problems kann in der Verwendung von Sensorarrays bestehen. In [Ahl03] sind
zwei Moglichkeiten zur Realisierung eines Sensorarrays dargestellt: Zum einen die Ver-
wendung von verschiedenen Sensoren als paralleles Array und zum anderen die Verwendung
eines Sensors mit zyklisch variierenden Betriebsparametern als zeitsequentielles Array. Fiir
zeitsequentiellen Arrays sind in [Ahl03] Verfahren mit zyklisch variierter Sensortemperatur
und zeitabhingigen externen Feldern genannt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Verfahren
mit zyklisch variierter Messspannung entwickelt, das eine Unterscheidung zwischen NOy und
CO auch in Gasgemischen mit einem bei konstanter Temperatur betriebenem Sensor

ermoglicht.

Eine weitere Mdoglichkeit der Selektivititssteigerung kann durch den Einsatz von

Mehrelektrodensubstraten erreicht werden [Meg03]. Um die Effekte die zu einer verbesserten



2 Einleitung

Selektivitét fiihren genauer zu untersuchen, werden in der vorliegenden Arbeit Messungen an

WO; — Sensoren mit einer 4-Punkt-Elektrodenstruktur vorgestellt.
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2 Grundlagen

Das Prinzip der Gasdetektion mit Hilfe von halbleitenden Metalloxiden basiert auf der
Verdnderung von Materialeigenschaften wie z.B. Leitfahigkeit, Austrittsarbeit oder
Thermospannung in Abhédngigkeit von der Zusammensetzung der umgebenden
Gasatmosphire. Die Ursache der Verdnderung beruht entweder auf einer direkten
Wechselwirkung der Gasteilchen mit der Oberflache des Sensormaterials oder auf einer
Wechselwirkung zwischen den Gasteilchen mit Oberfldichenadsorbaten. Um ein mdglichst
groBes Verhiltnis zwischen der Oberflache, an der die entscheidenden Prozesse ablaufen, und
dem Volumen zu erreichen, verwendet man meist pordse Schichten aus polykristallinen
Materialien. Im Folgenden werden die Grundlagen des Stromtransports in polykristallinen
Metalloxid-Dickschichten und der Einfluss von adsorbierten Gasen auf die Leitfdhigkeit
dargestellt. Des weiteren werden die Methode der Impedanzspektroskopie im Zeit- und

Frequenzbereich und die Materialeigenschaften von WO; beschrieben.

2.1 Oxidische Halbleiter

2.1.1 Elektrische Leitfahigkeit im Kristallvolumen

Die Volumenleitfiahigkeit des Korninneren ist aus einem ionischen und einem elektronischen

Anteil zusammengesetzt.
G :Ge+6i0n (21)
Die elektronische Leitfihigkeit lasst sich als Summe der Stromleitung durch Elektronen im

Leitungsband und Elektronenldcher im Valenzband beschreiben. Damit ergibt sich die

Leitfahigkeit o, zu:
G,=nq,Kn, +pq,u, (2.2)

Dabei bezeichnen n und p die Ladungstragerdichten im Leitungs- bzw. Valenzband, ¢ die
jeweilige Ladung und u die Beweglichkeit. Bei tiefen Temperaturen ist ¢ durch Streuung an

Gitterdefekten bestimmt. Mit zunehmender Temperatur nimmt der Einfluss der Streuung an



4 Grundlagen

Phononen zu und ist im Temperaturbereich, in dem Halbleitergassensoren typischerweise
betrieben werden, der bestimmende Prozess. Die Beweglichkeit ist dann proportional zu T~

[Mad89].

Im thermodynamischen Gleichgewicht ist das Produkt aus Locherdichte p und

Elektronendichte n folgendermaBen bestimmt:

np=N,N, - exp[— f—;j (2.3)
Ny und Ny bezeichnen die effektiven Zustandsdichten im Leitungs- bzw. Valenzband. E ist
die Energie der Bandliicke. Die effektive Zustandsdichte ist dabei eine Funktion der
Temperatur und der effektiven Masse der jeweiligen Ladungstréger. Fiir intrinsische
Halbleiter ist die Dichte der Elektronen im Leitungsband und der Locher im Valenzband
gleich. Mit einer Bandliickenenergie von z.B. 2,6 eV und einer effektiven Zustandsdichte
nahe der Bandkanten des Valenz- bzw. Leitungsband von typischerweise 10" cm™ [Mad89]

ergibt sich bei 300°C eine Ladungstrigerdichte im Leitungsband von ca. 10" cm™.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Materialien handelt es sich um n-leitende Metalloxide.
Die n-leitenden Eigenschaften ergeben sich durch Sauerstofffehlstellen. Entfernt man ein
Sauerstoffatom aus einem Metalloxidgitter, so bleiben am Ort des Sauerstoff zwei schwach
gebundene Elektronen der metallischen Bindungspartner des Sauerstoffs {ibrig, deren
energetische Lage sich in der Bandliicke befindet. Sie wirken als Elektronendonatoren.
Typische Fehlstellendichten fiir Metalloxide liegen in der GroBenordnung von 10'cm™ bis
10"”cm™. Neben den Sauerstofffehlstellen kénnen auch andere Gitterdefekte oder
Verunreinigungen zusitzliche Energieniveaus in der Bandliicke bilden, die als
Elektronenakzeptoren oder —donatoren wirken. Die Teilchendichte in den jeweiligen
Zustdnden ergibt sich aus der Bestzungswahrscheinlichkeit, die durch die Fermistatistik
gegeben ist und der Zustandsdichte N;. Die Ladungstrigerdichte des Leitungsbands errechnet

sich daher zu
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Die Lage des Ferminiveaus Er ergibt sich dabei aus der Bedingung, dass das Volumen
elektrisch neutral und daher die Summe der Ladungsdichte des Leitungsbands g,n , des

Valenzbands g,p und der ionisierten Akzeptor- und Donatorzustéinde ¢;N; gleich null ist.
0=g,n+q,p+).q.N, (2.5)

In der folgenden Abbildung sind die Energieniveaus und Zustandsdichten fiir ein n-leitendes
Metalloxid schematisch dargestellt. Die flachen Donatorniveaus £ p entsprechen im
unterstochiometrischen Metalloxid einfach ionisierten und die tiefen Donatorniveaus £’ 'p
zweifach ionisierten Sauerstofffehlstellen. Fiir SnO; liegen die Werte fiir £'p und E"'p bei

30meV bzw. 150meV [Sam73] und fiir ZnO bei 50meV bzw. 2eV [Gup90].

Ne conduction band electrons
BBBBBBBBBBEL

N g g g e e e e
® ~Shallow donor states | L e e h aEE  E S

————————————————— EF
Np e--0--0--0-9-0--0--0--G-@-Ep
deep donor states
==
2
L]
c
L1}
c
o
k!
L1}
©
Ev

L

density of states X

Abbildung 2.1 Bandschema und Zustandsdichten fiir einen n-dotierten Halbleiter

Die Temperaturabhéngigkeit der Ladungstriagerdichte im Leitungsband lésst sich in drei
Bereiche unterteilen. Bei tiefen Temperaturen liegt das Ferminiveau iiber dem flachen
Donatorniveau und nur ein kleiner Teil der Donatoren ist ionisiert (ND+ < Np). Die
Ladungstragerdichte ist dann durch thermische Ionisierung der flachen Donatoren mit einer
Aktivierungsenergie von E4 = E; — E'p bestimmt. Der Bereich wird als Storstellenreserve
bezeichnet. Mit steigender Temperatur senkt sich das Ferminiveau unter das Donatorniveau in
Richtung des Valenzbandes und nahezu alle flachen Donatoren sind ionisiert (Np" = Np = n).
In diesem Bereich ist die Ladungstrégerdichte gleich der Donatorendichte. Man spricht vom

Erschopfungsbereich. Mit weiter steigender Temperatur werden tiefer liegende
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Donatorniveaus ionisiert, bis letztendlich die thermische Anregung von Elektronen aus dem
Valenzband ins Leitungsband mit der Aktivierungsenergie £ dominiert — der Halbleiter

befindet sich im Eigenleitungsbereich.

Die ionische Leitfiihigkeit ergibt sich aus der Summe der Leitfahigkeiten fiir die am

Ladungstransport teilnehmenden Ionen:

GCion = zci "Zq; 1y (2.6)

mit der lonenkonzentration ¢; , der lonenladung z; , der Elementarladung ¢;und der
Beweglichkeit der Ionen u;. Mdgliche Ladungstriger fiir unterstochiometrisches WOs3 sind

z.B. ionisierte Sauerstofffehlstellen.

Der Ladungstransport in Ionenkristallen kann durch drei elementare Sprungprozesse
stattfinden: Ionen auf Zwischengitterplitzen springen durch Uberwinden einer
Potentialbarriere auf benachbarte Zwischengitterpldtze (Abbildung 2.2a). Ionen auf reguldren
Gitterpldtzen stoen ein benachbartes Teilchen aus einem Gitterplatz auf einen
Zwischengitterplatz und nehmen dessen Platz ein (Abbildung 2.2b). Ein Ion springt in eine
benachbarte Fehlstelle und hinterlésst einen freien Gitterplatz (Abbildung 2.2¢), so dass man

analog zur p-Leitung bei Halbleitern von einer ionischen Lécherleitung sprechen kann.

Die treibende Kraft fiir einen solchen Teilchen- oder Ladungstransport ist ein
Konzentrations- oder ein Potentialgradient. Die durch einen Konzentrationsgradient
hervorgerufene Teilchenstromdichte j wird Diffusionsstrom genannt und durch das Ficksche

Gesetz beschrieben.

j=D(-Vc) (Ficksche Gesetz) 2.7)

Die Stromdichte i aufgrund von elektrischen Potentialgradienten bezeichnet man als

Driftstrom beschrieben durch das Ohmsche Gesetz.

i=0(-V®) (Ohmsche Gesetz) (2.8)
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Der Diffusionskoeffizient D und die Leitfdhigkeit o sind im Falle geladener Teilchen iiber die
Nernst-Einstein-Gleichung verkniipft.

2 2
22 2.9)
000000 000000 MEA
000000 000000 5 lon auf einem Zwischengitterplatz
a) : :.%: : : — : :_g.: : : g lonen auf Gitterplatzen
000000 ocoooo0 /\J\Mg/\d
000000 000000
Ort

000000 000000 NONUNUNAUN
000000 0.%’.. 3

m.%’..’ 000000 5

000000 000000 c

000000 000000

000000 000000

Ort

000000 000000

000000 000000 E
Q...... 000000 g

00 <000 000~ 00 =

000000 000000

000000 000000

Abbildung 2.2 Elementare Sprungmechanismen im Untergitter einer Ionensorte in ionischen
Kristallen.

Ausgehend von einer geringen Fehlstellenkonzentration und damit vernachléssigbarer
Wechselwirkung zwischen den Storstellen, zeigt die Beweglichkeit ein thermisch aktiviertes

Verhalten [Mai00] mit
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1 E,
o — _Z4 2.10
M, oc TeXp( ij (2.10)

Die Potentialbarriere E4 fiir Sauerstoftfehlstellendiffusion betrdgt z.B. fiir SnO, 0,9¢V
[KamO1] und fiir WO3 1,3 eV [Sik80].

In n-halbleitenden Metalloxiden sind ionisierte Sauerstofffehlstellen die dominierenden
ionischen Ladungstriger. Die Beweglichkeit ist in der Regel zwischen 100 — 1000 mal
niedriger als die der elektronischen Ladungstriger [Mad&9]. Da die
Ladungstrigerkonzentrationen in der gleichen Gréflenordnung liegen, ist der Beitrag der

ionischen Leitfahigkeit zur Gesamtleitfahigkeit meist zu vernachlissigen.

Aufgrund der hohen Bildungsenthalpie im Volumen findet die Bildung von
Sauerstofffehlstellen im betrachteten Temperaturbereich an der Kornoberflache statt. Unter

der Annahme einfach ionisierter Fehlstellen ergeben sich folgende Reaktionen [Mad89]:

2V, +2e +0, —— 20,
vV, +e +0, — 0,+0 (2.11)
V), +e +0° = O,+e

Ist die Beweglichkeit der Fehlstellen grofl genug, so stellt sich ein Gleichgewicht zwischen

dem Sauerstoffpartialdruck und der Fehlstellenkonzentration im Korn ein.

2.1.2 Einfluss von Grenzflachen

Die Korngrenze stellt eine Storung des periodischen Gitters dar. Dadurch verdandern sich die
elektronischen Zusténde, da nicht mehr alle Bindungen abgesittigt sind (dangling bonds). Es
entstehen lokalisierte Oberflichendonatoren oder —akzeptoren. In Abbildung 2.3 sind die
Energieniveaus an der Oberfldche und im Halbleiter vor und nach der Besetzung von

Oberfldchenakzeptoren dargestellt.
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Abbildung 2.3 Im linken Bild sind die Energieniveaus im Bereich der Korngrenze ohne ein
Oberflichenladung und im rechten Bild mit einer negativen Oberfliichenladung dargestellt.

Geht man von einer neutralen Oberfliche auf, so ergibt sich der Flachbandfall mit der
Austrittsarbeit @ und der Elektronenaffinitdt . Da sich der Akzeptorzustand im Flachbandfall
energetisch unter dem Ferminiveau befindet, wird er im thermodynamischen Gleichgewicht
mit Elektronen besetzt. Dadurch bildet sich an der Oberfldche eine negative
Oberfldchenladung mit der Fldchenladungsdichte O, aus. Da im n-Halbleiter praktisch keine
beweglichen positiven Ladungstrager existieren wird die negative Oberflichenladung im
Halbleiter durch eine positive Raumladung aus ortsfesten ionisierten Donatoren kompensiert.
Das fiihrt wie in Abbildung 2.3 dargestellt zu einer Absenkung der Energieniveaus im
Halbleiterinneren. Zur Berechnung des Verlaufs der Energieniveaus geht man in der
Schottky-Ndherung davon aus, dass die positive Raumladungszone ein kastenformiges Profil
hat, d.h. vollstindig an Elektronen verarmt ist. Fiir den Fall zweifach ionisierbarer
Sauerstoftfehlstellen gibt es zwei Bereiche der Raumladungszone. Ist die Bandverbiegung so
grof3, dass das Ferminiveau Er unter das Energieniveau £ 'p sinkt, so bildet sich eine
Raumladungszone der Breite L, mit einer Ladungsdichte von 2gNp (alle Sauerstofffehlstellen
sind zweifach ionisiert) aus. Mit x=0 an der Oberfliche ist bei x=L, die Energie der zweifach
ionisierten Sauerstofffehlstelle gleich der Fermienergie. Weiter ins Halbleiterinnere schlief3t
sich eine Raumladungszone mit einfach ionisierten Sauerstofffehlstellen bis zu x=L; an.
Vernachldssigt man die Ladungsdichte von Akzeptoren und Lochern, so ergibt sich aus der

Neutralititsbedingung

0, = [p(x)ax .12)

die Ladungsdichte zu
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q(2Ng(x)—n(x)) fiir 0<x<L,

p(x)= q(N;(x)—n(x)) fiir Ly <x<L, (2.13)

0 fiir x=1L,

Mit der Schottky — Ndherung (Vernachldssigung des Anteils ¢g-n(x) in Gleichung (2.13))
ergibt sich der Potentialverlauf senkrecht zur Oberflache durch Losen der eindimensionalen

Poissongleichung

d*¥(x) _ px)

= 2.14
dx €€ (214)
zu
gN, 2 gN, 2 .
—L(L,-L -L 0 L
28HL80( y 1) +8HL80 (x 2) fiir 0<x<L,
N .
¥Y(x)= 2ZT:<;O(X_LI)2 fiir L, <x<L,
0 fiir x>L,
Zusammen mit den Randbedingungen
v (L)=0
dy
E(L)=—(L,)=0
E(

ergibt sich damit der in Abbildung 2.4 dargestellte Verlauf der Flichenladungsdichte p(x), des
elektrische Feldes E(x) und des Potentials ‘¥'(x).
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plx) ]
0 =2gN, P =gN, p=0

|£(x) \

\ E(x)=0

|‘I’(_r1 i l'l"'{:l.’) =0

\ "

x=0 x=L, x=L,

Abbildung 2.4 Ortsabhingigkeit der Ladungstrigerdichte im Leitungsband, des elektrischen
Feldes und des Potentials in der Raumladungszone im Falle der Schottky-Niiherung.

Bei einer groflen Oberflachenzustandsdichte kann das Ferminiveau durch Besetzung der
Oberfliachenzustinde so weit sinken, dass es den energetischen Bereich der
Oberflachenzusténde erreicht. Dann liegen alle weiteren moglichen Oberflachenzustinde liber
dem Ferminiveau und werden nicht mehr besetzt. Das Ferminiveau nimmt daher die

energetische Lage des Oberflichenzustands an — man spricht von Fermi energy pinning.

Treten bei der Messung der Leitfahigkeit nur niedrige Feldstirken auf, so kann die kinetische
Energie, die die Leitungsbandelektronen durch das elektrische Feld bekommen, gegeniiber
der thermischen Energie vernachldssigt werden. Daher ist der Ladungstransport iiber die
Potentialbarriere durch die Dichte 7., der Elektronen im Leitungsband bestimmt, die
geniigend thermische Energie besitzen um die Potentialbarriere ¢V zu iiberwinden. Mit der

Boltzmann-Ndherung der Fermi-verteilten Elektronen im Leitungsband berechnet sich n., zu

9V
n, =n,-expl| — kf (2.16)
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Die Leitfahigkeit tiber die Barriere hangt daher exponentiell von der Bandverbiegung ab.

Geht man von kleinen Bandverbiegungen aus, so dass die zweite Ionisierung der

Sauerstofffehlstellen vernachlissigt werden kann (L, = 0), ergibt sich fiir die Breite L; der

Raumladungszone
L=% (2.17)
gNp

womit sich fiir die Bandverbiegung

2

Oy
YO)=¢gV, =—— 2.18
(0)=qV; Noeo (2.18)

ergibt.

Die Hohe der Potentialbarriere ist daher fiir kleine Bandverbiegungen (¢Vs <<Eg)
proportional zum Quadtrat der Oberflichenladung QO und sinkt mit (Np*) " bei steigender
Donatorendichte Np . Treten auch zweifach ionisierte Sauerstofffehlstellen auf, fiihrt dies zu

einer Verringerung der Bandverbiegung.

2.1.3 Wechselwirkung von Gasen mit Halbleiteroberflachen

Man unterscheidet zwei Arten der Adsorption von Gasen an Halbleiteroberflichen. Zum
einen die Physisorption, bei der die attraktive Wirkung auf schwache Van-der-Waals
Wechselwirkungen beruht, und zum anderen die Chemisorption, bei der eine Uberlagerung
der Wellenfunktionen stattfindet und das Gasteilchen mit der Oberfldche eine chemische
Bindung eingeht. Dazu geht oft eine Dissoziation des Gasmolekiils einher. Abbildung 2.5
zeigt das Lennard-Jones — Modell fiir eine dissoziative Adsorption. Dabei sind jeweils die
Potentiale fiir Physisorption und Chemisorption in Abhéngigkeit des Abstands zwischen
Gasteilchen und Halbleiteroberfliche dargestellt. Durch Uberlagerung der beiden ergeben

sich zwei Energieminima, die durch eine Energiebarriere AE 4 getrennt sind. Die
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Bindungsenergien AH,,;, liegen fiir Physisorption typischerweise unterhalb von
0,5eV/Teilchen und fiir Chemisorption AH ., oberhalb von 0,5¢V/Teilchen [Hen91]. Durch
die unterschiedlichen Bindungsenergien iiberwiegt bei tiefen Temperaturen die Physisorption

und bei hoheren Temperaturen die Chemisorption.

Chemisorption

Energie

I
pu—

AHohys et

T ————

T " Physisorption

A Hcham

Abstand von der Oberflache

Abbildung 2.5: Lennard-Jones-Modell der Physisorption und Chemisorption

Im sogenannten Charge Transfer Modell (CTM) wird davon ausgegangen, dass eine
chemische Wechselwirkung der Gasteilchen mit der Oberfliche immer von einem
Ladungsaustausch begleitet ist [Sch92]. Der Adsorptionsprozess ldsst sich geméfl dem
Lennard-Jones-Modell in zwei Abschnitte unterteilen: Ein Gasteilchen ndhert sich der
Oberfldche, wird durch Van-der-Waals Krifte angezogen und nimmt das Energieminimum
der Physisorption ein. Durch thermische Anregung kann es die Potentialbarriere E4+AH,
tiberwinden, dissoziieren und iiber einen Ladungsaustausch das tiefere Energieniveau AH .,
der Chemisorption besetzten. Analog zur Besetzung von intrinsischen Oberfldchenzustinden
(siehe Abschnitt 2.1.2) fiihrt die Ladungsverschiebung zu einer Verdnderung der
Ladungstragerkonzentration im Bereich der Verarmungsrandschicht und kann als eine

Anderung der Leitfihigkeit gemessen werden.
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Das Wolkenstein-Modell (WM) stellt gegeniiber dem CTM einen Zusammenhang zwischen
der Gas/Festkorperwechselwirkung und der Bandstruktur des Halbleiters her. Dabei erfolgt
die Chemisorption nicht iiber einen physisorbierten Zwischenzustand. Im WM wird ein
Teilchen zunéchst liber Van-der-Waals Krifte zur Oberflache gezogen. Wenn mit dem
nichsten Oberflichenatom kein bindendes Molekiilorbital gebildet werden kann, dann wirken
bei weiterer Anndherung abstolende Kréfte und dass Teilchen verbleibt im Potentialminimum
der Physisorption. Ist jedoch durch Uberlappung der Wellenfunktion eine chemische Bindung
moglich, so geht das Teilchen direkt in einen chemisorbierten Zustand iiber und es existiert
kein Gleichgewichtszustand der Physisorption. Man unterscheidet zwei Zusténde der
Chemisorption. Zunichst besetzt das adsorbierte Teilchen den Zustand der schwachen
Chemisorption an. Dabei bildet das adsorbierte Teilchen mit einem Oberflachenteilchen
einen neutralen gebundenen Zustand. Ausgehend vom neutralen Zwischenzustand kann durch
Einfang eines Elektrons aus dem Leitungsband der Zustand der starken Chemisorption E,,
besetzt werden. Das Teilchen ist dann nicht mehr direkt an einem Oberflédchenteilchen
gebunden, sondern bildet einen geladenen Oberflichenzustand und wird analog zur
Ionenbindung durch elektrostatische Anziehung gebunden — man spricht von der
Ionosorption. In Abbildung 2.6 sind die Energieniveaus fiir starke und schwache

Chemisorption an einer Halbleiteroberfliche dargestellt.

Ee| 11
i
|
i

ﬁ,(XJ+ E”_$_ ,+-e ® ©® © e-e- ® © B_EL‘

i
/ _________________ Er
E _% S--@0--@0--9-C¢--0--0--0--G-09O-FE

electron energy

x=0
Abbildung 2.6 Modell der Chemisorption nach Wolkenstein [Wol 64]. Ein Teilchen in grofier
Entfernung zur Oberfliche mit der Energie E, () nihert sich der Oberfliche und bildet mit
einem Oberflichenteilchen einen gebunden Zustand mit der Energie E,’ (Zweiteilchnenergie).
Durch Einfang eines Elektrons kann das Teilchen einen Oberflichenzustand mit der Energie E,
besetzen.



Oxidische Halbleiter 15

Neben den intrinsischen Oberflichenzustinden (siche Abschnitt 2.1.2) stellen die
ionosorbierten Teilchen eine zusitzliche Oberfldchenladung dar. Die gesamte
Oberflachenladungsdichte Q; ergibt sich dann aus der Summe der Ladungsdichte Q; auf
Grund von intrinsischen Oberflachenzustinden und der Flachendichte N, der stark

chemisorbierten Teilchen.
0, =0, +gN,, (2.19)

Wie in Abschnitt 2.1.2 dargestellt ldsst sich daraus durch Losen der Poissongleichung die
Bandverbiegung berechnen. Ausgehend von einfach ionisierten Sauerstofffehlstellen der
Dichte Np" und unter Vernachldssigung der intrinsischen Oberflichenzustinden ergibt sich

analog zu Gleichung (2.18) fiir die Bandverbiegung in Abhéngigkeit der Fldchendichte N;.

2 2
qVs = L (2.20)
2NpEE

In Normalatmosphére sind adsorbierte Sauerstoffspezies die dominierenden Gasteilchen an
der Oberfldche. Die Bandverbiegung wird im wesentlichen durch die Oberflichenladung und
damit durch die Konzentration an geladenen Sauerstoffspezies an der Oberfliche bestimmt.
Die geladenen Sauerstoffspezies bilden sich durch folgende Reaktionen, wobei alle Teilchen

als adsorbiert angenommen werden.

0,+¢ =0,
0, +¢ =20
0, =20

O+e =0

2.21)

Die Bildung hiangt von der Dichte der Elektronen an der Oberfliche und damit nach
Gleichung (2.16) von der Temperatur und der Bandverbiegung ab. Nach Berechnungen von

[Ran98] fiir SnO, iiberwiegt bei gleicher Gesamtbedeckung von 2,5 x 107 unterhalb einer

Temperatur von 450 K die Bedeckung mit O, und oberhalb von 450 K die Bedeckung mit

O™ . In Simulationsrechnungen der Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit ergibt sich

daraus ein Hystereseverhalten der Leitfahigkeit [Ran01].
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Bei Angebot von reduzierenden Gasen reagieren diese bevorzugt mit geladenen
Sauerstoffspezies an der Oberfliche und reduzieren die Oberfldchenladung und damit die
Bandverbiegung, was zu einem niedrigerem Sensorwiderstand fiihrt. Die gesamte
Oberfliachenladung wird dann durch die Kinetik der Bildung von geladenen Sauerstoffspezies
(Reaktionsgleichung (2.21)) und der Kinetik der Reaktion des Gases mit dem geladenen

Oberflachensauerstoff bestimmt.

2.1.4 Nichtgleichgewichtszustand

Nichtgleichgewichtszustinde sind dadurch gekennzeichnet, dass sich die Besetzungsdichte
von Zustinden zeitlich éndert. Im folgenden wird die zeitliche Anderung der

Besetzungsdichte von Oberflichenzustinden betrachtet.

Fiir einen Oberflachenzustand mit der Zustandsdichte N; und der Energie E; kann die
Anderung der Besetzungsdichte N, durch folgende Ratengleichung beschrieben werden

[McAO1]

*=K,n (N,-N,)-K,N, (2.22)

Der Einfang von Elektronen in den Oberfldchenzustand ist proportional zur Dichte der
Leitungsbandelektronen an der Oberfliche n; und der Anzahl unbesetzter Zustinde (N, — Ny) .
Die Entleerung der Oberflachenzustinde ist proportional zur Dichte der Elektronen im
Oberflachenzustand N; . K, und K’ sind Ratenkonstanten fiir den Einfang von Elektronen in
den Oberflichenzustand und fiir den Ubergang von Elektronen vom Oberflichenzustand ins

Leitungsband. Aus dieser Ratengleichung lésst sich folgende Gleichung ableiten:

E-E
l de — de — Kn (T)ND -exp[— qV5 j Nt _NY . 1+exp ! A (223)
g dt  dt kT | kT

Ein detaillierte Herleitung ist in [McAO1] zu finden. K,(7) ist ein temperaturabhdngiger
Faktor, der die Wahrscheinlichkeit des Elektroneinfangs in den Oberfldchenzustand
beschreibt. Der Faktor Np -exp(-qV/kT) driickt die Abhédngigkeit des Elektroneneinfangs von

der Dichte der Leitungsbandelektronen an der Kornoberfldche aus. Handelt es sich nicht um
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einen intrinsischen Oberfldchenzustand sondern um adsorbierten Sauerstoff, so ergibt sich fiir
die zeitliche Anderung der Oberflichenladung durch Ionosorption von Sauerstoff analog zu

Gleichung (2.23) nach [McAO1] folgende Ndherung

E -F.
ldQs:stan(T).ND.exp(_qV?j. N, 2N, exp| L (2.24)
g dt  di kT kT

Hat sich fiir eine Temperatur T; ein Gleichgewicht mit einer Besetzungsdichte N

eingestellt, ist die Anderung der Besetzungsdichte gleich null. Daraus folgt

E-E,
N, —2Nfexp| —2L =0
kT

Erhoht man die Temperatur sprunghaft auf einen Wert T, folgt

Tl E -E,
N, —2N_ exp > 0
KT,

und die Besetzung des Oberflachenzustands nimmt zu. Der Sensor befindet sich in einem

Nichtgleichgewichtszustand. Die Einstellung eines neuen Gleichgewichtszustands mit einer

Besetzungsdichte N> wird durch Gleichung (2.23) bzw. (2.24) beschrieben.

2.1.5 Leitfahigkeit von polykristallinen Dickschichten

Ein n-halbleitender polykristalliner Dickschichtsensor besteht aus einer grolen Anzahl
verschieden stark versinterter Korner. Die Leitfahigkeitseigenschaften setzen sich aus einem
Anteil des Kornvolumens und einem der Korn/Korn-Grenze zusammen. Die elektronische
Leitfdahigkeit tiber Korn/Korn — Grenzen ist durch den Einfluss der Verarmungsrandschichten
(siche Abschnitt 2.1.2) in der Regel viel kleiner als die Leitfahigkeit des Kornvolumens und

daher meist die bestimmende GroB3e. Ein MaB fiir die Ausbreitung der
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Verarmungsrandschicht stellt die Debye-Lange L (Abschirmlidnge) dar. Sie gibt die Strecke

an, nach der eine stationire Ladungsdichteabweichung auf 1/e abgeklungen ist.

2
en,

L, = [ﬂj (2.25)
Fiir den Fall, dass der Korndurchmesser sehr viel kleiner als L ist, fiihrt die Besetzung von
geladenen Oberfldchenzustinden nicht zu einer Bandverbiegung und es bildet sich keine
Verarmungsrandschicht aus, sondern die geladenen Oberflichenzustinde bestimmen die
Ladungstrigerdichte des gesamten Korns. Die Annahme der korngrenzbestimmten
Leitfahigkeit gilt daher nur fiir Schichten mit einer mittleren Korngrof3e, die iiber der Debye —
Liange liegt. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Schichten bestehen aus Kornern mit
einer mittleren KorngréBe von ca. 150-300nm, so dass im Folgenden nur der Fall der

korngrenzbestimmten Leitfahigkeit betrachtet wird.

Die kapazitiven und resistiven Eigenschaften von polykristallinen Halbleitermaterialien
werden héufig durch das in Abbildung 2.7 dargestellte Ersatzschaltbild beschrieben [Voll97].
Es setzt sich aus drei in Reihe geschalteten RC-Gliedern zusammen. R und C, entsprechen
der Kapazitiat und dem Widerstand des Kontakts zwischen der Elektrode und den Kérnern, R
und Cg stehen fiir den Widerstand und die Kapazitit des Korninneren und Rgg und Cgp

reprisentieren den Widerstand und die Kapazitéit der Korn/Korn — Grenze.
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Abbildung 2.7 Links ist die Leitwertmessung an polykristallinen Dickschichtsensoren
schematisch dargestellt. Die Messspannung Uy wird meist iiber Platinelektroden an die Schicht
angelegt. Im rechten Bild sind zwei Arten von Korn/Korn - Kontakten dargestellt.

Eine Korn/Korn — Grenze besteht je nach Grad der Versinterung aus zwei verbundenen oder
sich beriihrenden Kérnern (Abbildung 2.7). Im Falle sich beriihrender Kérner miissen die
Ladungstrager die Energiebarriere gV iiberwinden (siche Abschnitt 2.1.2). Besteht eine
direkte Verbindung zwischen den Kornern, so bildet sich je nach Breite der Verbindung eine

Potentialbarriere aus, die kleiner als die Bandverbiegung gV ist.

Da das Ferminiveau nur fiir Gleichgewichtszustdnde definiert ist, benutzt man im
Nichtgleichgewichtsfall das Quasiferminiveau, wobei sich die elektronische Stromdichte j,
aus der Beweglichkeit u,, , der Ladungstrigerdichte » und dem Gradienten des

Quasiferminiveaus Egr ergibt.
J,=n, n-grad(E,, ) (2.26)

In Abbildung 2.8 sind die Energieniveaus einer Korn/Korn — Grenze mit und ohne dullere
Spannung dargestellt. Ausgehend von einer Breite der Potentialbarriere, bei der Tunneleffekte
vernachlissigbar sind, ist der Strom iiber die Potentialbarriere im wesentlichen durch die
Dichte n, der Elektronen bestimmt, die geniigend kinetische Energie besitzen um die
Potentialbarriere zu liberwinden. Nach dem Modell der thermionischen Emission ergibt sich

fiir die Stromdichte tiber die Barriere
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. |14
' —A'T? exp| - 15 2.27
JK1->K2 p( T j ( )
mit der Richardson-Konstante
* 2
4 =4n-q-meﬂ-k43 (2.28)

Im thermodynamischen Gleichgewicht sind die Stromdichten von jx;—.x> und jx,—.k; gleich
grof3 und der resultierende Gesamtstrom ist null. Legt man nun wie in Abbildung 2.8
dargestellt eine Spannung Uy, an so dndern sich die Potentialbarrieren der beiden Korner. Die
Barriere des Korns K1 erniedrigt sich um AV; und die des Korns K2 erhdht sich um AV .
Wobei die Summe aus AV; und AV die Spannung U), ergibt. Betrachtet man nun die

Teilstromdichten jx;_.x> und jk>—.k; so errechnet sich die Gesamtstromdichte zu

S , . V.—AV, V.+AV.

Jges = Jk1—sk2 ~ Jxosk1 = AT? -(exp(— %j_exp(_%j} (2.29)
und mit

« V

= AT exp| - 15 2.30
Jo p( T j ( )
ergibt sich

. . q-AV, q-AV,

=j,-le —exp| ——= 2.31

Jees = Jo [ XP( T ) XP( T (2.31)

Die GroBlen AV; und AV, ergeben sich durch Losen der Poisson — Gleichung (2.14) fiir

folgende Bedingungen:
Uy =AV, +AV, (2.32)
o0 )-a(0")= < (2.33)

gg,
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D(-L,)=AV, (2.34)
®(L,)=—AV, (2.35)

Ausfiihrliche Beschreibungen des elektrischen Verhaltens von Korn/Korn Ubergiingen in
polykristallinen Halbleitern finden sich z.B. in [Bla86], [Gre90], [Gro85], [Pik79] und
[Pik84]. Fiir kleine Spannungen konnen die Exponentialterme in Gleichung (2.31) linear

gendhert werden und es ergibt sich eine ohmsche Leitfahigkeit [Mad89] mit

)

<
<

G:Go-exp(—

kT
(2.36)
Vv
R=R,-exp 4’s
kT
wobei Gy proportional zur Elektronendichte im Leitungsband des Kornvolumens ist.
ave J qVs A(Vs-AV4) q(Vs+AVy)
+ + + -
+ + B * + E
- + -
+ 0+ o+ o+t * o + o+ 4 +E,D:_:_:_l:_: _______ + '
""""""""""""""""""""" J + + + +E7
- Ee o
_\ surface T m \ surface EQF
acceptor states acceptor states
qUu=a(AV+AVs)
L L+AL
J ) /
Ey
K1 —d K2 K1 —d K2
x=0 x=0

Abbildung 2.8 Energieschema eines Doppel-Schottky Kontakts zwischen zwei nicht
verbundenen Koérnern. Links ohne dufliere Spannung und rechts mit dufierer Spannung U=AV1
+ AV2.
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2.2 Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie bietet die Moglichkeit, EinflussgroBen der Leitfahigkeit mit
unterschiedlichen Zeitkonstanten zu bestimmen. Eine ausfiihrliche Beschreibung der
Impedanzspektroskopie findet sich z.B. in [Mac87].

Zur Messung der elektrischen Eigenschaften eines Sensors wird zur Zeit =0 eine
Anregungsfunktion u(?) der Dauer #, an das System angelegt und die Antwortfunktion #(?)
aufgenommen. Ausgehend von einem linearen System ldsst sich die Antwortfunktion durch

Faltung der Anregungsfunktion mit einer Ubertragungsfunktion f{z) darstellen:
i(0) = (f *u)) (2.37)

Die Ubertragungsfunktion enthilt dabei die Information iiber die elektrischen Eigenschaften
des Systems. Handelt es sich bei der Anregungsfunktion um eine sinusformige Spannung der
Frequenz o ist auf Grund der Annahme eines linearen Systems die Antwortfunktion auch
eine sinusformige Funktion der gleichen Frequenz. Vernachléssigt man Einschwingvorginge
lasst sich Gleichung (2.37) durch eine Fouriertransformation vereinfachen. Sie stellt eine
Transformation vom Zeitbereich in den Frequenzbereich dar. Im Frequenzbereich ldsst sich
ein sinusformiges Signal durch eine komplexe Zahl darstellen. Durch die Transformation geht
die Faltung der Anregungsfunktion mit der Ubertragungsfunktion in Gleichung (2.37) in ein

Produkt aus zwei komplexen Zahlen iiber

I(w)=Y(®) -U(®) (2.38)
mit

I(0) = [ () - exp(—iwt)dt
(2.39)
Uo) = j u(t) - exp(—iot)dt

Stellt man die Werte /(® ) und U(w ) als Vektoren in der komplexen Ebene dar, so entspricht
die Lange des Vektors der Amplitude der Schwingung und der Winkel zur realen Achse der
Phasenlage der Anregungs- bzw. Antwortfunktion (siche Abbildung 2.9).



Impedanzspektroskopie
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Abbildung 2.9 Links ist eine sinusformige Wechselspannung der Frequenz o=2nf, der
Amplitude |U(®)| und der Phasenverschiebung ¢ im Zeitbereich dargestellt. Das rechte Bild
zeigt die zugehorige Fouriertransformierte als Vektor in komplexen Ebene.

Die komplexe Admittanz Y(®) oder Impedanz Z(w) errechnet sich im Frequenzraum durch

eine Division zweier komplexer Zahlen zu

i)
Y(o)= (o)

u(o)
20N =)

(2.40)

Der Betrag der Impedanz gibt dabei das Amplitudenverhiltnis von Anregungs- und

Antwortfunktion und der Winkel die Phasenverschiebung wieder.

Fiir zeitabhéngige nichtperiodische Signale, wie z.B. Einschaltvorgénge, muss die

Fouriertransformation durch eine Laplacetransformation ersetzt werden

I(s)=Y(s)-U(s)

mit

S=0 +i®

(2.41)

(2.42)
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I(s) = ji(z) -exp(—st)dt

(2.43)
U(s) = [u(t) - exp(—st)dt
Bei der Fouriertransformation entspricht das Integral in Gleichung (2.39) einer Projektion des
Ursprungssignals auf eine Schwingung der Frequenz ®. Das Integral der
Laplacetransformation entspricht dagegen der Projektion auf eine mit dem Faktor e™®
abklingende oder ansteigende Schwingung der Frequenz ®, wobei sich die Amplitude und die
Phasenlage aus dem komplexen Wert der Laplacetransformierten an der Stelle s ergibt. Die
Fouriertransformation stellt daher einen Spezialfall der zweiseitigen Laplacetransformation
fiir =0 dar (zu zweiseitiger Laplacetransformation siehe [F6100]). In der folgenden

Abbildung ist ein Beispiel fiir eine Laplacetransformation graphisch dargestellt.
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Abbildung 2.10 Oben links ist die komplexe Ebene des s-Bereichs dargestellt. Das Bild oben
rechts zeigt den komplexen Wert der Laplacetransformierten U(s) an der Stelle s=3-+i5 als
Vektor in der komplexen Ebene. Im unteren Bild ist die zugehorige Spannung u(t) im
Zeitbereich aufgetragen.

Handelt es sich bei der Anregungsfunktion um ein sinusformiges Signal, so spricht man von
einer Impedanzspektroskopie im Frequenzbereich. Benutzt man als Anregungsfunktion

dagegen einen Spannungssprung, so spricht man von einer Impedanzmessung im Zeitbereich.
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Zur Berechnung der Stromantwort eines Doppel- R R
RC-Glieds (nebenstehende Abbildung) auf einen _|:B|_ _|:G|E

Spannungssprung Uy-g(t) muss die komplexe

Gesamtimpedanz Z,.s durch Addition der

Einzelimpedanzen berechnet werden. CB CGB
Abbildung 2.11
1 1
des = ZB +ZGB = 1 + (244)
—+inCy, —+inCg
B GB

Im Laplacebereich ergibt sich dann

B G+ Gy +5(Cy +Cpyp)
(G, +5C,)(Gyy+5C,p)°

. 1
Z s () mit G = z (2.45)

Die Laplace-Transformierte der Anregungsfunktion lautet:

u(t)=U,-e(t) O—@ Us)= 2o (2.46)
S

Die Stromantwort im Laplacebereich ergibt sich durch Multiplikation der
Laplacetransformierten des Spannungssprungs und der Impedanz Z.(s) und geeigneter

Umformung [Vol97] zu

I(s)=U,.—22%s_. !
Cy+Coy S(H G, +GGB]
C,+Cgp (2.47)
U GG +GCy 1 U CyCop s
" GCHCh Ot Gy " G+ Cyy Gt O
Cy+Cqp C,+C,
Durch Riicktransformation in den Zeitbereich ergibt sich mit
= CB +CGB — RBRGB (CB +CGB) (248)

G, +G, Ry+R,
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und

1

S(HIJ ° .T(l_eXp (_rﬁD (2.49)

T
1 t
—_— o—e exp(——j (2.50)
1 T
S+—
T
S 1 t
O—® o6(t)——exp| —— (2.51)
S+— t t
T

die Stromantwort im Zeitbereich zu

l(t) — UO .%.T (l_exp(_gjj_i_ljo . GBCGB + GGBCB _exp(_ij

G, +Ggy Cy+Cqy T (2.52)
Cy+Cyy T T

Bei einer Impedanzmessung im Zeitbereich kann an das Ergebnis fiir i(t) eine dem
Ersatzschaltbild entsprechende Funktion angefittet werden. Aus den Fitparametern lassen sich

dann passende Kapazitits- und Widerstandswerte berechnen.
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2.3 Materialeigenschaften von WO;

Wolframtrioxid kristallisiert in einer verzerrten
ABOj; Perovskitstruktur mit unbesetzten A
Pliatzen und einer Gitterkonstanten von 0,53nm
[Poh00] (Abb. 2.12). Aufgrund der unbesetzten A
Plétze neigt WO3; zum Einbau von Fremdmetallen
und bildet leicht Bronzen. Im stdchiometrischen
Kristall liegt Wolfram in der Oxidationsstufe W°*
und Sauerstoff als 0> vor. Wolframtrioxid zeigt

eine Reihe von reversiblen Phaseniibergéngen.

Tabelle 2.1 zeigt eine Ubersicht iiber die

verschiedenen Phasen und den jeweiligen Abb. 2.12 ABO; — Perovskitstruktur. Der
. . Sauerstoff sitzt an den Ecken der
Temperaturbereich [S1e97] . Im fiir Gassensoren Octaeder. B in der Mitte des Octaeders

und A sind die Kugeln zwischen den

inter nten Temperaturbereich kann in
teressanten Temperaturbereich kann das WO; Octaedern [Vog99].

der orthorombischen oder der monoklinen Phase

vorliegen. Die Ubergangstemperatur liegt bei ca. 300°C. Die Gitterkonstanten liegen in
diesen Phasen bei ca. 0,7nm bis 0,8nm Der Schmelzpunkt von WOs liegt bei ca. 1480°C
[Gme79].

TABLE 1
Known Polymorphs of Tungsten Trioxide
Space Temperature

Phase Symmetry group Z range (K)" Reference
2-WO, Tetragonal P4/umm 2 1010-1170 [Keh52]Kehl et al. (31)
[-WOy Orthorhombic Pmnb 8 600-1170 [Sal77] Salje (32)
2-WQOy Monoclinic P2/n 8 290-600 [Tané0] Tanisaki (33)

[LootQ]Loopstra and Rietveld (34)
3-WO; Triclinic 1dl 8 230-290 [Die78] Diehl et al. (35)

[Woo95]Woodward er al. (14)
e-WO;3 Monoclinic Pc 4 0-230 [Sal76] Salje (13)

Tabelle 2.1 Ubersicht iiber die verschiedenen Phasen und den jeweiligen Temperaturbereich
[S1e971.

Nach Berechnungen von [Hje96] bilden die p-Orbitale des Sauerstoffs das Valenzband und

die d-Orbitale des Wolframs das Leitungsband. In [Man98] wird die optische Bandliicke von
WO; — Diinnschichten je nach Priparationsbedingungen mit 2,95 — 3,36 eV und die indirekte
Bandliicke mit 2,8 — 3,3eV angegeben. In [Gra95] wird die Energie der indirekten Bandliicke

mit 2,6eV angegeben. In Sensoren verwendetes Wolframoxid liegt meist als polykristallines
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unterstochiometrisches WO; vor. Fiir Werte von x>0,1 zeigt WO; eine nahezu metallische
Leitfahigkeit [Tri99]. Im Bereich kleiner x sind die dominierenden Defekte
Sauerstofffehlstellen im Anionenuntergitter [Sik80]. Die Sauerstoftfehlstelle bildet dabei
Donatorzustinde in der Bandliicke. Die erste Ionisierungsenergie der Fehlstelle wird in
[Ber69] mit 40meV angegeben. Nach Messungen von Schmitt et al. an polykristallinen WO;
— Dickschichten (50um) liegt die relative Dielektrizitatskonstante im Bereich von g, = 200 fiir
f=1Hz und ¢, = 10 fiir f=1GHz [Sch02]. Der spezifische Widerstand von WO; — Einkristallen
zeigt im Temperaturbereich von 160°C bis 740°C [Saw59] bzw. 20°C bis 600°C [Cro63]

einen Anstieg um etwa einen Faktor 3.

Fir die Diffusionskonstante von Sauerstofffehlstellen in unterstochiometrischem WOs5_,

wurde in [Sik80] folgender Wert bestimmt:

2
D:6,83-10‘2ﬂ-exp(—1’3”j (2.53)

s kT

Polykristalline Schichten aus WO; zeigen eine thermisch aktivierte Leitfdhigkeit. Die
folgende Tabelle zeigt eine Ubersicht von Literaturwerten fiir die Aktivierungsenergie und

den Temperaturbereich, in dem sie bestimmt wurden.

Aktivierungsenergie | Temperaturbereich | Phase Literaturstelle
E.=0,79¢V 300°C —400°C orthorhombisch |[Agu02]
E,=0,29¢eV 20°C —-300 °C monoklin [Agu02]
E.=0,56eV 250°C —460°C monoklin [Bon&1]
E.=1,22eV 460°C — 800°C orthorhombisch |[Bon8&1]
E,=0,32eV 200°C - 500°C monoklin [Lee00]
E.=0,4eV <300°C monoklin [Poh00]
E.~x leV >300°C orthorhombisch | [Poh00]

Tabelle 2.2 Aktivierungsenergie
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3 Experimentelles

3.1 Sensoren

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit lag auf der Untersuchung der Leitfdhigkeitseigenschaften
von WOs — Sensoren mit 4-Punkt-Elektrodenstruktur, die im Rahmens des BMBF —
Verbundprojekts MEGAS [Meg02] entwickelt und von der Firma Siemens hergestellt
wurden. Die Schicht besteht entweder aus reinem polykristallinem WOj3 oder aus einem
Gemisch von WO3 und TiO; und ist auf einem Al,Os — Substrat (99,6%) mittels
Siebdrucktechnik (Dickschichtsensoren) bzw. reaktivem Sputtern (Diinnschicht) aufgebracht.
Bei der Herstellung der Diinnschichtsensoren wurde als Sputtergas ein Gemisch aus Argon
und Sauerstoff verwendet. Die Siebdruckpaste bestand aus WOj; — Pulver (Sensor wP1) bzw.
einem Pulvergemisch aus 90% WO; und 10% TiO; . Als Zusitze wurden Ethylcellulose und
Terpineol verwendet. Nach dem Drucken bzw. Sputtern wurden die Sensoren fiir drei Stunden
bei 800°C getempert. Die Dicke der Schicht liegt bei ca. 10um fiir Dickschichtsensoren bzw.
100-200nm bei Diinnschichtsensoren [Kor99]. Detaillierte Informationen {iber die Sensoren
finden sich in [Meg02]. In der folgenden Tabelle sind die verwendeten Sensoren und die

jeweilige Vorgeschichte (in Bezug auf die Messungen in dieser Arbeit) aufgelistet.
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Namen Schicht Elektroden | Messspannungen | Temperaturen | Gasangebote
. _ CO < 1000ppm
WO3/TiO; — DC -2V bis +2V 20°C -
P2 Platin NO;, < 500ppm
Dickschicht 700°C
NO < 500ppm
CO < 100ppm
WO3/TiO,— 20°C —
P4 Platin DC -2V bis +2V NO; < 100ppm
Dickschicht 700°C
NO < 100ppm
CO < 1000ppm
WO3/TiO,— 20°C —
dP1, dP3 Platin DC -2V bis +2V NO; < 500ppm
Diinnschicht 700°C
NO < 500ppm
WO;/TiO;—
nP1, nP3 Platin - - -
Dickschicht
WO; —
wP1 Platin - - -
Dickschicht
CO < 100ppm
WO,/TiO; — 20°C -
Gl, G4 Gold DC -2V bis +2V NO; < 100ppm
Dickschicht 700°C
NO < 100ppm

Tabelle 3.1 Uberblick iiber die verwendeten Sensoren und deren Vorgeschichte in Bezug auf den
Einsatz im Rahmen dieser Arbeit.




Sensoren 33

Die Messung der elektrischen Eigenschaften erfolgt iiber vier Platin- oder Goldelektroden, die
einen Abstand und eine Breite von jeweils 15um haben. Die Heizung des Sensors befindet
sich auf der Riickseite des Substrats und besteht aus Platin. Die folgende Abbildung 3.1 zeigt

die Elektrodenanordnung des Sensors.

UMess Od IMess

UE2 U E3

Abbildung 3.1 Das linke Bild zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme der Elektrodenstruktur
des Sensors. Rechts ist diese schematisch dargestellt. Der Schichtbereich zwischen der Elektrode
E1 und E2 wird im folgenden mit S;, , der Schichtbereich zwischen E2 und E3 mit S,; und der
Schichtbereich zwischen E3 und E4 mit S;4 bezeichnet.

Uber die beiden Elektroden E1 und E4 wird ein Messstrom Iyess oder eine Messspannung
Unmess angelegt. An den Elelektroden E2 und E3 werden die Spannungen Ug; und Ug; stromlos
gemessen. Der Schichtbereich zwischen der auf Masse liegenden Elektrode E1 und der
Elektrode E2 wird mit S;, , der Schichtbereich zwischen den Elektroden E2 und E3 mit Sy3
und der Schichtbereich zwischen den Elektroden E3 und E4 mit S34 bezeichnet. Aus den
Spannungen an den Elektroden E2, E3 und E4 kann der jeweilige Spannungsabfall {iber den
drei Schichtbereichen berechnet werden. Der Spannungsabfall setzt sich dabei aus dem
Spannungsabfall {iber dem Bereich der sensitiven Schicht und mdglichen Kontaktspannungen
zusammen. Zusammen mit dem Sensorstrom kann fiir die einzelnen Schichtbereiche jeweils
ein Widerstand berechnet werden. Die Widerstdnde werden im folgenden mit R;» , Ry3 und

R34 bezeichnet.
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3.2 Gasmischapparatur

Das Sensorverhalten in Abhéngigkeit der den Sensor umgebenden Gasatmosphire wurde mit
Hilfe einer Gasmischapparatur untersucht. Dabei sind die Sensoren in einem Messingblock
verschraubt, durch den bei Atmosphérendruck ein Gasstrom mit definierter
Zusammensetzung fliet. Die Mischung des Gases erfolgt in einem vorgeschalteten
Edelstahlblock. Dort konnen einem Triagergasstrom von 5 1/h bis 20 I/h tiber
computergesteuerte Dreiwege-Ventile und Massendurchflussregler bis zu vier verschiedene
Priifgase in definierter Menge zugemischt werden. Der Triagergasstrom wird aus einer
Stickstoffflasche und einer Flasche mit synthetischer Luft gespeist. Uber vier
Massendurchflussregler und zwei Waschflaschen kann damit der Sauerstoffpartialdruck des
Trigergases von 0% - 20.5% bei einer relativen Feuchte von 0% — 100% variiert werden.
Sauerstoffpartialdriicke kleiner 1% sind zwar rechnerisch moglich, aber mit der benutzten
Apparatur aufgrund von Riickdiffusion durch den Abluftschlauch nicht realisierbar. Da
Halbleitergassensoren oft bei Temperaturen tiber 100°C betrieben werden, ist fiir die
Beurteilung der Feuchteempfindlichkeit nicht die relative, sondern die absolute Feuchte
maBgebend. Die absolute Feuchte gibt den Wassergehalt pro Volumen in g/m’ an. Die relative
Feuchte gibt dagegen das Verhéltnis zwischen dem Wasserpartialdruck e; und dem
Sattigungsdampfdruck e, (7) in [Pa] von Wasser wieder. Ein Zusammenhang zwischen der
relativen und der absoluten Feuchte ist daher iiber die Dampfdruckgleichung von Wasser
gegeben. In der Literatur gibt es verschiedene mathematische Darstellungen dieser Gleichung.
Ein davon ist die von Sonntag auf die aktuelle Temperaturskala umgerechnete Darstellung des

National Bureau of Standards (NBS) der USA:
Ine,(T)=21,2409642 —6096,9385-T"' —2,711193-10 - T

3.1)
+1,673952-107° - T* +2,433502-In T

Die Gleichung gilt dabei strenggenommen nur fiir reines Wasser in einem Temperaturbereich
von T=273K bis T=373K. Schwankt nun die Temperatur der Laborumgebung z.B. zwischen
20°C und 25°C so ergibt sich bei gleicher relativer Feuchte eine Anderung des Wassergehalts
von ca. 36%. Die dadurch entstehende Abhingigkeit der Gasmischermessung von der
Umgebungstemperatur ist vor allem bei Langzeitmessungen und Driftuntersuchungen zu

beriicksichtigen.
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In Abbildung 3.2 ist der Aufbau der verwendeten Gasmischapparatur schematisch dargestellt.

Der zeitliche Verlauf der Gasangebote wird iiber ein PC — Programm gesteuert.
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Abbildung 3.2 Schematische Darstellung der verwendeten Gasmischapparatur
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3.3 Pyrometer

Zur Bestimmung der R(T) — Abhéngigkeit des Platinheizelements des Sensors und der
Oberflachentemperatur der sensitiven Schicht wurde ein Infrarot — Strahlungspyrometer der
Firma Maurer verwendet, dessen 0-20mA Ausgang durch die in Abschnitt 4.1 beschriebene

Elektronik ausgelesen werden kann.

Der Spektralbereich des Pyrometers liegt in einem Bereich von 1 — 1,7 um. Der Messbereich
der Temperaturbestimmung erstreckt sich von 300 °C bis 1300 °C bei einer Ansprechzeit von
ca. 10 ms. Der Messfleck besitzt bei einem Messabstand von 70 mm eine Gréf3e von ¢ = 0,3
mm und ist mit Hilfe eines roten Pilotlichts fokussierbar. Die Einstellung des
Absorptionsgrads fiir einen Korper ist von 0,1-1 intern einstellbar. Um eine genaue
Positionierung des Messflecks bei den Sensortemperaturmessungen zu ermdglichen, wird das
Pyrometer auf eine optische Bank mit x-y-z-Manipulator fixiert. Uber Mikrometerschrauben

kann die Position des Messflecks zur Sensoroberfliche kontinuierlich verdndert werden.
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4 Systementwicklung

4.1 PC-basiertes Messsystem

Das PC-basierte Messsystem zur Sensorcharakterisierung besteht aus einer Elektronik zur
Impedanzwandlung der Sensorsignale und Steuerspannungen, einer PCI-AD/DA-Karte sowie
einer Win9x Software zur Messablaufsteuerung. Zur Temperaturcharakterisierung der
Sensoroberfldche in Abhédngigkeit der Heizspannung oder des Heizerwiderstands kann ein
Infrarot — Strahlungspyrometer der Firma Maurer iiber einen 0-20mA Ausgang an die
Sensorelektronik angeschlossen und von der Messsoftware ausgelesen werden. Die folgenden

Abbildung 4.1 zeigt eine schematische Darstellung des Messsystems.

Sensor

Pyrometer :| @\

0-20mA

Win9x PCI-Bus Sensor-
PC )_u{ AD/DA ]_ elekironik

L L [ 11

Abbildung 4.1 PC-basiertes Messsystem Sensorcharakterisierung

Die Regelung der Heizleistung erfolgt liber eine variable Heizspannung Uy, die liber einen
Analogausgang einer AD/DA — Karte (DAC) eingestellt wird. In der Abbildung 4.2 ist ein
Prinzipschaltbild der Ansteuerung des Sensorheizelements dargestellt. OP1 ist dabei ein
Leistungsoperationsverstirker und dient zur Stromverstarkung. Der Spannungsabfall iiber
dem Serienwiderstand R3 ist proportional zum Heizstrom und wird durch OP2 verstirkt und
iber einen analogen Eingang (ADC) eingelesen. Der Widerstand des Heizelement ergibt sich
dann aus dem Quotienten aus Heizspannung und Heizstrom abziiglich dem Widerstand von
R3. Legt man nun eine alternierende Spannung an den Heizer an, so 14sst sich mit Hilfe des
Pyrometers die Abhéngigkeit der Schichttemperatur vom Heizerwiderstand R(T) bestimmen.

AuBerdem ldsst sich dadurch die Zeitkonstante (sofern sie iiber 10ms liegt) der Wéarmeleitung
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zwischen Heizelement und sensitiver Schicht bestimmen. Dies ist wichtig fiir einen
temperaturtransienten Betrieb der Sensoren. In Messumgebungen, in denen es nicht mdglich
ist, die Schichttemperatur direkt mit dem Pyrometer zu liberwachen (z.B. am Gasmischer),
kann dann die Sensortemperatur {iber den Widerstand des Heizelements geregelt werden. Bei
Messungen, die eine hohe Genauigkeit des Absolutwertes der Schichttemperatur erfordern,
muss jedoch darauf geachtet werden, dass die Oberflichentemperatur der sensitiven Schicht
durch die endliche Warmeleitfahigkeit des Sensorsubstrats bei konstanter Heizertemperatur

(und damit Heizerwiderstand) von der Umgebungstemperatur abhingt [Swd03].

UHeiz
T
! OP2
DAC OP1 - ADC

o} —
s |
o !
8 U~

R2 > R4 Heiz
T

R1 R3 R5

Abbildung 4.2 Prinzipschaltbild der Ansteuerung des Sensorheizelements

In Abbildung 4.3 ist ein Prinzipschaltbild der Elektronik zur elektrischen Charakterisierung
der Sensorschicht dargestellt. Die Spannung Uyess zur Leitwertmessung wird {iber einen DAC
durch die Messsoftware gesteuert. OP1 ist als Spannungsfolger geschaltet, so dass sich die
Spannung am Sensor unabhédngig vom Sensorwiderstand aus dem Widerstandsverhéltnis von
R1 und R2 und der DAC Ausgangsspannung ergibt. Der Messstrom ist proportional zum
Spannungsabfall {iber dem Referenzwiderstand Rg.r. Die Spannung iiber Rrer wird {iber einen
Differenzverstirker (OP2) verstirkt und iiber einen ADC eingelesen. Der Leitwert der
sensitiven Schicht ist dann proportional zum Quotienten des DAC und ADC Wertes. Um eine
quasi-stromlose Messung der Potentiale an den Mittelelektroden (E2 bzw. E3 sieche Abschnitt
3.1) zu ermoglichen, werden die Spannungen an E2 und E3 durch zwei Operationsverstirker
mit hochohmigen Eingidngen (R;,> 10GQ) verstarkt und iiber ADC eingelesen. Die
Eingangskapazitit der verwendeten Operationsverstirker ist mit 12pF so niedrig, dass
dadurch bei zu messenden Sensorwiderstinden von R, < 10MQ) im betrachteten Zeitbereich

keine Beeinflussung der Messergebnisse zu erwarten ist.
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Abbildung 4.3 Prinzipschaltbild der Elektronik zur elektrischen Charakterisierung der
sensitiven Schicht von Sensoren mit einer 4-Punkt Elektrodenstruktur.

Die Messsoftware steuert die Heiz- bzw. Messspannungen, nimmt die Sensordaten auf,
visualisiert die Messergebnisse und beinhaltet einen Editor zur Erstellung der
Messspannungsprofile. Der Ablauf einer Messung lauft auf zwei unterschiedlichen Zeitskalen
ab. Mit zeitlichen Abstdnden im Bereich von Sekunden bis Stunden werden Einzelmessungen
nacheinander durchlaufen, deren Zeitbasis sich im Bereich von Millisekunden bis zu einigen
Minuten erstreckt. Der Ablauf einer Einzelmessung wird in Form einer Tabelle verwaltet. Sie
enthélt die Zeit in ms und die Messspannung Uysess. Die in Tabelle 4.1 dargestellte
Einzelmessung wiirde wie folgt ablaufen: Die Messsoftware stellt eine Heizspannung von
4500mV und eine Messspannung von O0mV ein und startet einen Timer. Nach 500 us werden
die Spannungen Ugyer , Umez und Upg; sowie der Heizerwiderstand Ryejzer aufgenommen und
in die Tabelle geschrieben. Dann wird die Messspannung auf 1000mV gesetzt. Nach 10ms
werden erneut die Spannungen und der Heizerwiderstand aufgenommen und die
Messspannung wird anschliefend auf —1000mV gesetzt. Die Messwerte in der Zeile t=10ms
gehoren also zu dem Zustand, in dem sich die sensitive Schicht befindet, wenn fiir 9ms eine
Spannung von 1000mV an der Schicht anliegt. Am Ende einer Einzelmessung speichert die
Messsoftware die Tabelle in einem Binédrformat auf Festplatte ab (siche Anhang B). Den
einzelnen Messtabellen ist ein Header vorangestellt, in dem die einzustellende Heizspannung,
das Datum und die Uhrzeit der jeweiligen Einzelmessung und die Art der Leitwertmessung

gespeichert wird. Die Art der Leitwertmessung bezieht sich dabei auf eine peakformige



40 Systementwicklung

Messspannung, bei der die Messspannung nur jeweils fiir 500us angelegt wird oder eine

konstante Messspannung.

Nr. 123:22.10.2000, 10:23:00Uhr, Ui, = 4500mV

Zeit [ms] | Umess [MV] | Urrer | Ug2  [Ugs | Reiger
0 0

1 1000

10 -1000

100 0

Tabelle 4.1

Da es sich bei Win9x nicht um ein Echtzeitbetriebssystem handelt und die normalen
Windowstimerroutinen keine zeitliche Auflosung von <10ms erlauben, wurde auf den High
Performance Counter [IMSDN] zuriickgegriffen. Wiahrend der Einzelmessung lauft daher die
Messroutine in der hochsten Prioritdtsstufe und generiert die Zeitbasis durch Abfragen des
Zahlerstands des High Performance Counter. Die Zeitbasis liegt im Bereich von 1pus. Die
zeitliche Auflosung ist durch die Dauer der Kanalumschaltung des ADCs bestimmt (< 25us).
Da vier AD-Kanile ausgelesen werden miissen und die Zeitdifferenz der einzelnen
Messungen klein gegeniiber der gewéhlten Zeitbasis sein muss, wurde als kleinste Zeiteinheit

500us gewdhlt. Im Anhang A findet sich eine Charakterisierung des Messsystems.
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4.2 InAlo — Software zur interaktiven Algorithmenoptimierung

Zur Visualisierung und explorativen Analyse der Daten aus den spannungszyklischen
Messungen, wurde im Rahmen dieser Arbeit dass Programm /nA4/o (Interaktive

Algorithmenoptimierung) entwickelt. Die Visualisierung gliedert sich in drei Bereiche (siche
Abbildung 4.4):

e Im ersten Bereich (Abbildung 4.4 links oben) wird jeweils ein mit dem Cursor
ausgewdhlter Zyklus dargestellt.

e Im zweiten Bereiche (Abbildung 4.4 rechts oben) sind je zwei Zykluskomponenten
oder Verrechnungen von Zykluskomponenten gegeneinander aufgetragen und
ermoglichen ein Analyse der Messung im Phasenraum (Merkmalsraum).

e Im dritten Bereich (Abbildung 4.4 unten) kdnnen jeweils bis zu vier

Zykluskomponenten oder Verrechnungen der Zykluskomponenten iiber den Verlauf

der Messung projiziert werden.
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Abbildung 4.4 Benutzeroberfliche des Programms InAlo
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Uber zwei Marker kénnen die Punkte im Zyklus ausgewihlt werden, die projiziert werden
sollen, oder zwischen denen eine Verrechnung der Daten erfolgen soll. Die Leitwerte fiir den
i-ten Zyklus werden durch Gi(t) beschrieben, wobei t die diskrete Zeit innerhalb eines Zyklus
darstellt. Sind nun tiber die Marker zwei Zeitpunkte ¢; und #, ausgewéhlt, bietet das Programm

folgende Verrechnungen an:

Quotient: S = G, (1)

G.(t,)

Z(Gi(n)—Gl) (n—n)
Steigung: §="0

Relative Steigung:  § ==

6,- bezeichnet dabei den Mittelwert der Leitwerte und n den Mittelwert der diskreten Zeiten

zwischen ¢; und ¢, . Uber die Tastatur kdnnen die Marker verschoben werden. Das Ergebnis
der Verrechnung iiber den gesamten Messverlauf wird im unteren Bereich angezeigt. Ebenso
wird nach jedem Tastendruck die Darstellung des Phasenraums aktualisiert, so dass iiber eine
visuelle Bewertung des Ergebnis und manuelle Steuerung der Verrechnungspunkte eine

interaktive Algorithmenoptimierung ermoglicht wird.
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5 Ergebnisse

5.1 Sensorcharakterisierung

5.1.1 Elektronenmikroskopische Aufnahmen der sensitiven Schicht

Mit Hilfe eines hochauflosenden Rasterelektronenmikroskops (HREM/EDX LEO Gemini 982
am Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Gie3en) wurden Aufnahmen einer
siebgedruckten WOs-Dickschicht gemacht. Aus den Aufnahmen wurden die KorngroéBen
abgeschitzt. Sie liegen zwischen 150nm und 300nm. In Abbildung 5.1 ist eine
VergroBerungsreihe von 1000facher bis 50000facher VergroBerung eines Ausschnitts der

sensitiven Schicht dargestellt.

10KV ST
PCI GIESSEN

Smm

x50000 S 10
#13 PT-TH PCI GIESSEN

Abbildung 5.1 Aufnahmen einer siebgedruckten WO; - Schicht mit Hilfe eines hochauflésenden
Rasterelektronenmikroskops, durchgefiihrt am Physikalisch-Chemischen Institut der
Universitit GiefJen.
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5.1.2 Schichttemperatur in Abhangigkeit des Heizwiderstands

Die Leitfahigkeit polykristalliner Metalloxid-Schichten zeigt meist eine starke Abhingigkeit
von der Temperatur. Daher muss die Schichttemperatur wihrend der Messungen genau
bestimmt werden. Um dies auch in solchen Messumgebungen zu erreichen, in denen eine
direkte Messung der Oberflaichentemperatur nicht moglich ist, wurde fiir jeden verwendeten
Sensor die Schichttemperatur in Abhidngigkeit des Heizwiderstands bestimmt. Die folgende
Abbildung 5.2 zeigt dies exemplarisch fiir vier WO3/TiO; — Sensoren auf Al,O3; — Substrat
mit 4-Punkt Elektrodenstruktur aus Platin- bzw. Gold.

Fiir alle untersuchten Sensoren zeigt sich im betrachteten Temperaturbereich eine lineare
Abhingigkeit zwischen der Schichttemperatur und dem Widerstand des Platinheizelements.

Zur Bestimmung der Temperatur wahrend der Gasmischermessungen wurden fiir jeden

Sensor die Parameter o. und Ry der Fitfunktion

T(RHeizer ) =a (RHeizer - RO ) (5 . 1)

bestimmt. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Fitparameter der untersuchten

Sensoren.
Sensor dP3 Gl G4 P2 P4 nP3
o [K/Q] 44,0 39,3 38,0 44,8 43,0 41,3
Ry [2] 8,3 7,9 8,1 7,9 8,0 8,3

Tabelle 5.1

In Abbildung 5.3 ist die Temperatur in Abhéngigkeit der Heizleistung fiir jeweils zwei
Sensoren mit Gold- bzw. Platinelektroden dargestellt. Bei einer Heizleistung von 1W ergibt
sich fiir den Sensor dP3 eine mittlere Temperatur von (422 + 18)°C und fiir den Sensor P2
(413 £ 17)°C. Die Temperatur der Sensoren G1 und G4 betriagt bei 1 W Heizleistung (293 +
5)°C bzw. (301 + 3) °C. Bei gleicher Heizleistung ergibt sich daher fiir Sensoren mit

Platinelektroden eine um etwa 120°C hohere Temperatur.
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Abbildung 5.2 Abhiingigkeit der Schichttemperatur vom Widerstand des Platinheizelements fiir
die Sensoren G1, G4, P2 und dP3. Die gestrichelten Linien stellen die jeweiligen
Regressionsgeraden dar.
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Abbildung 5.3 Schichttemperatur in Abhingigkeit der Heizleistung fiir die Sensoren G1, G4, P2
und dP3. Die Sensoren G1, P2 und dP3 wurden jeweils mit einer Temperaturinderung von 2,4
K/s betrieben. Die Temperaturinderung fiir den Sensor G4 betrug 1,2 K/s.
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Der groB3e Unterschied der Schichttemperatur bei gleicher Heizleistung der Sensoren mit
Platin- bzw. Goldelektroden lésst sich durch den Unterschied in der Warmeleitfahigkeit von
Platin und Gold erkléren. Mit 3,17 W / cm K liegt der Wert fiir Gold mehr als einen Faktor 4
tiber dem Wert von Platin mit 0,716 W / cm K [Lid98]. Da die Goldelektroden mit Golddraht
und die Platinelektroden mit Platindraht kontaktiert sind, ergibt sich eine groBere
Wirmeabfuhr iiber die Anschlussdréhte an den Sensorsockel und daher erhdht sich die zum

Erreichen einer bestimmten Temperatur benétigte Heizleistung.

5.1.3 Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit

Da die Leitfahigkeit der sensitiven Schicht eine starke Abhingigkeit von der Dauer der
angelegten Messspannung aufweist (siche Abschnitt 5.3), wurde zur Messung des Leitwerts
in Abhidngigkeit von der Schichttemperatur die Messspannung pro Messwert nur fiir weniger
als 500 us angelegt. Die Zeitkonstanten der Leitwertdnderung in Abhangigkeit der Messdauer
bei konstanter Messspannung liegen im Bereich grof3er 10ms, so dass der Leitwert fiir die
Dauer von 500 ps als konstant und unabhéngig von der Messspannung angenommen wird
(siehe Abschnitt 5.1.4). Tridgt man den natiirlichen Logarithmus des Leitwerts gegeniiber der
reziproken Temperatur auf, lassen sich lineare Bereiche als Bereiche mit thermisch aktivierter
Leitfahigkeit interpretieren, wobei die Steigung proportional zur Aktivierungsenergie ist
(siche Abschnitt 2.1.5). In Abbildung 5.4 ist die Temperaturabhiangigkeit der Leitfahigkeit des
Sensors P2 im Bereich zwischen 270°C bis 570° dargestellt. Abbildung 5.5 zeigt den Einfluss
der Geschwindigkeit der Temperaturdnderung auf den Verlauf des Leitwerts. Die Kurven
In(o12), In(o23) und In(o34) beziehen sich auf die Leitwerte der drei Schichtbereiche des
Sensors, die iiber die 4-Punkt Elektrodenstruktur ausgelesen werden kdnnen (siche Abschnitt
3.1). Die Kurve In(o-sensor) entspricht dem Leitwert der gesamten Schicht und daher dem
Leitwert, der sich durch eine Reihenschaltung der drei Schichtbereiche ergibt. Diese
Messungen wurden am Gasmischer (Abschnitt 3.2) mit einem Fluss von 250ml/min trockener
synthetischer Luft durchgefiihrt. Die Messspannung betrug 800mV. Im Bereich von 180°C
bis 450°C zeigt sich ein Hystereseverhalten mit einer Anderung der Aktivierungsenergie von
Ea = 0,43eV fiir den Bereich unterhalb 250°C auf E5 = 1,09¢V fiir den Bereich oberhalb von
500°C. Die Aktivierungsenergie im Bereich unterhalb von 250°C zeigt eine geringe
Abhéngigkeit von der Autheizgeschwindigkeit. Bei Temperaturdnderungen kleiner als 0,56
K/s zeigt sich im Bereich zwischen 320°C und 440°C eine Abnahme der Leitfdhigkeit mit

zunehmender Temperatur.
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Abbildung 5.4 Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit fiir die Schichtbereiche S;,, S;; und S;4
des Sensors P2. o-sensor zeigt den Leitwert der gesamten Schicht. Die Aktivierungsenergie
betrigt im Temperaturbereich iiber 500°C E, =1,09eV.
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Abbildung 5.5 Abhiingigkeit der Leitwertinderung bei unterschiedlich schnellen Aufheiz- bzw.
Abkiihlgeschwindigkeiten des Sensors P2. Die Aktivierungsenergie unterhalb 280°C betriigt E,
=0,43 eV.

Die folgenden Messungen wurden an Laborluft mit 22°C und 30% rel. Feuchte durchgefiihrt.
Da sich bei allen Messungen keine signifikanten Unterschiede im Temperaturverhalten
zwischen den einzelnen Schichtbereichen zeigte (Abbildung 5.4), sind jeweils nur die
Ergebnisse des Schichtbereichs S,3 dargestellt. Die Leitwerte wurden jeweils mit

Spannungspeaks von 400 mV gemessen.

Abbildung 5.6 zeigt einen Vergleich zwischen dem Sensor P2 und dem Sensor nP3. Die
Heizrate betrug jeweils 2,4 K/s. Beide Sensoren zeigen eine deutliche Hysterese unterhalb
von 460°C, die fiir den Sensor P2 stirker ausgeprégt ist. Die Aktivierungsenergie betragt fiir
die Autheizphase zwischen 350°C und 220°C beim Sensor P2 Ex = 0,52eV und fiir den
Sensor nP3 Ex = 0,66eV. Im Temperaturbereich von 450°C bis 560°C zeigt sich kein
Unterschied zwischen Aufheiz- und Abkiihlphase. Die Aktivierungsenergien betragen Ex =

0,97eV fiir den Sensor P2 und E5 = 0,83¢V fiir den Sensor nP3.
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Abbildung 5.6 Vergleich des Widerstandsverlaufs des Schichtbereichs S,; in Abhiingigkeit der
Temperatur fiir die Sensoren P2 und nP3 bei einer Heizrate von 2,4 K/s.

1 T T~ T " 1T 1T 1T ] "1~ T 71 1T T T "]

15 sensorG4 | 1 sensor P4 p

[\ E,=112eV 1[ ]

[ 1F N E =090ev ]

-8.0 | 10 A ]

i 1r b ]

- r 1L ‘% .

ot 1[ opotP P00 ]

= [ [ . ]
L 90f 1r - ]
< i 1t D ]
[ 1[ O ]

L it O J

95F 1F J00og ]
-10.0 1E .
A0S e e A e e e e

12 13 14 15 16 17 18 19 12 13 14 15 16 17 18 19
1000/T [K™] 1000/T [K"]

Abbildung 5.7 Vergleich des Widerstandsverlaufs des Schichtbereichs S,; in Abhiingigkeit der
Temperatur fiir die Sensoren G4 und P4 bei einer Heizrate von 2,4K/s.



50

Ergebnisse

Abbildung 5.7 zeigt den Vergleich zwischen dem Sensor G4 mit Goldelektroden und dem

Sensor P4 mit Platinelektroden. Die Heizrate betrug 2,4 K/s. Der Sensor G4 zeigt dabei ein

wesentlich geringer ausgeprégtes Hystereseverhalten als der Sensor P2. Die Temperatur, ab

der beim Aufheizen der lineare Bereich der hoheren Aktivierungsenergie beginnt, liegt fiir

beide Sensoren bei etwa 470°C bis 480°C. Die Aktivierungsenergien betragen im
Temperaturbereich zwischen 220°C und 350°C E5 = 0,23V fiir den Sensor G4 und Ex =
0,47¢eV fiir den Sensor P4. Im Temperaturbereich von 470°C bis 560°C ergibt sich fiir den

Sensor G4 eine Aktivierungsenergie von E4 = 1,12eV und fiir den Sensor P4 E5 = 0,9¢V.

In Abbildung 5.8 ist das Temperaturverhalten der Leitfahigkeit des Sensors G1 fiir Heizraten

von 1,2 K/s und von 0,2 K/s dargestellt. Bei einer Heizrate von 0,2 K/s zeigt sich im

Gegensatz zur Heizrate von 1,2 K/s keine Hysterese mehr. Die Aktivierungsenergien liegen

im Temperaturbereich von 280°C bis 400°C bei E5 = 0,2¢V fiir eine Heizrate von 1,2 K/s,

und bei E5 = 0,27eV fiir eine Heizrate von 0,2 K/s. Im hohen Temperaturbereich ergibt sich

fiir eine Heizrate von 1,2 K/s eine Aktivierungsenergie von E4 = 0,93eV und fiir eine Heizrate

von 0,2 K/s ist Ex = 1,18¢eV.
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Abbildung 5.8 Vergleich des Widerstandsverlaufs in Abhéingigkeit der Temperatur fiir zwei
Heiz- bzw. Abkiihlgeschwindigkeiten. Dargestellt ist der Schichtbereich S,; des Sensors G1.
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Die folgende Tabelle zeigt einen Uberblick iiber die gemessenen Aktivierungsenergien der

einzelnen Sensoren.

Sensor

Heizrate

EA im hohen

EA im niedrigen

Temperaturbereich | Temperaturbereich

P2 0%trel. F. |0,17 K/s 1,09¢V -

P2 0%rel. F. 0,37 K/s - 0,43eV
P230% rel. F. | 2,4 K/s 0,97eV 0,52eV
nP3 30% rel. F. | 2,4 K/s 0,83eV 0,66eV
P430% rel. F. | 2,4 K/s 0,9¢V 0,47eV
G130%rel. F. | 0,2 K/s 1,18eV 0,27eV
G130% rel. F. | 1,2 K/s 0,92eV 0,2eV
G430% rel. F. | 2,4 K/s 1,12eV 0,23¢V

Zur Untersuchung des Hystereseverhaltens wurde der zeitliche Verlauf des Sensorleitwerts
bei einem Temperaturwechsel von 200°C auf 450°C gemessen (siche Abbildung 5.9). Die
Messung des Leitwerts erfolgte dabei wie in der vorangegangenen Messungen mit einer
peakformigen Messspannung von 800mV. Da die Leitwerte der drei Schichtbereiche den
gleichen Verlauf zeigten, ist in Abbildung 5.9 nur der Leitwert des Schichtbereichs S,
dargestellt. Mit steigender Temperatur steigt der Leitwert zunéchst von 0,2 mS auf einen

Maximalwert von 2 mS an, und fillt dann mit einer Zeitkonstanten im Bereich von 40s auf

einen Wert von 0,5 mS.

Tabelle 5.2 Aktivierungsenergien
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Abbildung 5.9 Verlauf des Leitwerts o, fiir den Sensor P4 bei einem Temperaturwechsel von
200°C auf 450°C.

Zusammenfassung:

Fiir die Temperaturbereiche von 300°C bis 400°C bzw. von 450°C bis 550°C ergeben sich fiir
die untersuchten Sensoren zwei unterschiedliche Aktivierungsenergien der Leitfahigkeit. Im
Ubergangsbereich zeigen die Sensoren ein zeitabhingiges Hystereseverhalten. Die
Aktivierungsenergien liegen im hohen Temperaturbereich zwischen 0,8 eV und 1,2 eV und
im tiefen Temperaturbereich zwischen 0,2eV und 0,7eV. Bei einem Temperaturanstieg von
200°C auf 450°C mit einer Aufheizrate von 20 K/s steigt der Leitwert an, durchlduft ein

Maximum und fillt danach mit einer Zeitkonstanten von etwa 50 s ab.

5.1.4 U(l) — Kennlinie der Sensoren

Zur Messung der U(I) — Kennlinien wurde die Messspannung jeweils nur fiir 500 ps angelegt
um eine Beeinflussung durch die in Abschnitt 5.4 beschriebenen Effekte zu vermeiden. Die
folgenden Abbildungen zeigen die Ergebnisse fiir den Sensor P2 bei einer Temperatur von
245°C bzw. 494°C und fiir den Sensor G1 bei einer Temperatur von 293°C. In den
Abbildungen ist jeweils der Potentialabfall {iber den Schichtbereichen S, S»3 und S34
(Abschnitt 3.1) in Abhingigkeit des Gesamtstroms dargestellt. Der gemessene
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Spannungsbereich erstreckt sich je nach Sensor von £800mV bis £1400mV und einem
Gesamtstrom von £10pA bis £80pA. Die am gesamten Sensor anliegende Messspannung
ergibt sich aus der Summe der Spannungen an den drei Teilbereichen des Sensors. Die in der
sensitiven Schicht auftretenden Feldstirken liegen bei einem Elektrodenabstand von 15um
unter 333 V/cm. Die Widerstdnde der einzelnen Bereiche zeigen bei allen drei Messungen

keine Abhdngigkeit von der Hohe und Polaritit des Messstroms.
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Abbildung 5.10 U(I) - Kennlinie des Sensors P2 bei einer Temperatur von 245°C. Die drei
dargestellten Spannungsverliufe beziehen sich auf den Potentialabfall iiber den jeweiligen
Schichtbereichen S;,, S;;3 und S;4 (siehe Abschnitt 3.1).
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Abbildung 5.11 U(I) - Kennlinie des Sensors P2 bei einer Temperatur von 494°C. Die drei
dargestellten Spannungsverliufe beziehen sich auf den Potentialabfall iiber den jeweiligen
Schichtbereichen Sy, S;; und S;4 (siche Abschnitt 3.1).
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Abbildung 5.12 U(I) - Kennlinie des Sensors G1 bei einer Temperatur von 293°C. Die drei
dargestellten Spannungsverliufe beziehen sich auf den Potentialabfall iiber den jeweiligen
Schichtbereichen S;,, S;; und S;4 (siehe Abschnitt 3.1).

5.1.5 Sensoreigenschaften bei Gasangebot

Mit Hilfe des in Kapitel 3.2 beschriebenen Gasmischers wurden Messungen der
Sensoreigenschaften bei Angebot von CO und NO; durchgefiihrt. Aulerdem wurde der
Einfluss von Feuchte- und Sauerstoffpartialdruckénderungen untersucht. Ziel der
Untersuchung war es, zu liberpriifen, ob die drei Schichtbereiche Sy, Sy3 und S34 (siche
Abschnitt 3.1) ein unterschiedliches Verhalten bei Gasangebot zeigen. Um
Polarisationseffekte zu vermeiden, wurde die Messspannung zur Leitwertmessung jeweils nur
fiir 500 ps angelegt. Die Zeit zwischen den Messwerten betrug jeweils mehr als eine Sekunde.
Wie in Abschnitt 5.3 gezeigt wird, zeigt der Widerstand im Bereich von 500us bis zu wenigen

ms nach dem Anlegen der Messspannung einen konstanten Wert.
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Um eine moglichst gute Vergleichbarkeit der Signaldnderungen in positiver und negativer
Richtung zu erreichen, werden fiir die Sensitivitidt zwei Definitionen verwendet. Da aulerdem
bei der explorativen Auswertung der spannungszyklischen Messungen Signale generiert
werden, die nicht einem Leitwert oder einem Widerstand entsprechen und auch negative
Werte annehmen kdnnen, wird im folgenden die Sensitivitét fiir einen beliebiges Signal B

definiert.

Erhoht sich der Betrag des Signals B bei einem Gaswechsel von einem Grundwert By auf

einen Wert B , so wird die Sensitivitit S folgendermallen berechnet:

0 (5.2)

§=-"0_¢ (5.3)

Ist das verwendete Signal der Widerstand R (oder der Leitwert ), ergibt sich fiir die

Sensitivititen einer Widerstandserh6hungen bzw. —erniedrigung

R; — R, bzw. S:_RO_RG __%¢79

0 R; Gy

S =

(5.4)

Unterschiedliche Vorzeichen der so definierten Sensitivitit zeigen unterschiedliche

Richtungen der Signalédnderung an.

In Abbildung 5.13 ist die Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit bei Angebot von 1ppm
NO; in trockener synthetischer Luft dargestellt. Mit und ohne Gasangebot zeigt sich ein
Hystereseverhalten. In Abbildung 5.14 ist die Sensitivitdt auf ein NO; - Angebot in
Abhingigkeit der Schichttemperatur dargestellt. Ab etwa 450°C ist der Sensor mit dieser
Messmethode nicht mehr sensitiv auf NO,. Mit fallender Temperatur steigt die Sensitivitét

auf einen Wert von 1,5 bei 275°C.
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Abbildung 5.13 Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit der drei Schichtbereiche bei Angebot
von 1ppm NO; in trockener synthetischer Luft fiir den Sensor P2. Die Heizrate betrug 0,17 K/s.
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Abbildung 5.14 Temperaturabhingigkeit der Sensitivitit auf ein NO, — Angebot von 1ppm in
trockener synthetischer fiir den Sensor P2.
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In Abbildung 5.15 ist der Widerstand der einzelnen Schichtbereiche und der
Gesamtwiderstand des Sensors P2 bei einer Schichttemperatur von 311°C fiir ein Gasangebot
von 2ppm NO,, eine Sauerstoffpartialdruckédnderung und eine Feuchtednderung dargestellt.
Bei einem Angebot von 2ppm NO, erhoht sich der Widerstand des Sensors um den Faktor 3,
was gemil Gleichung (5.4) einer Sensitivitit von S = 2 entspricht. Die Sensitivititen der drei
Schichtbereiche unterscheiden sich dabei jeweils nur um weniger als 3%. Eine Verringerung
des Sauerstoffpartialdrucks von 20% auf 2% hat eine Verringerung des Sensorwiderstands um
den Faktor 2,6 zur Folge, entsprechend einer Sensitivitit von S= -7,6. Der Sensorwiderstand
zeigt ein leichtes Unterschwingen. Auch hierbei unterscheidet sich die Widerstandsidnderung
in den drei Schichtbereichen jeweils nur um weniger als 3%. Bei einem Angebot von 50%
relativer Feuchte (bei einer Raumtemperatur von 20°C) zeigt der Sensorwiderstand ein starkes
Unterschwingen. Die Sensitivitdt betridgt dabei S = -7,5. Wiederum zeigt sich kein
signifikanter Unterschied zwischen den drei Schichtbereichen. Die folgende Tabelle gibt
einen Uberblick iiber die Sensitivititen der jeweiligen Schichtbereiche fiir die einzelnen
Gaswechsel. Fiir Ry wurde dabei der Wert kurz vor dem Gasangebot und fiir Rg der Wert kurz

vor Ende des Gasangebots verwendet.

Schichtbereich | 2 ppm NO, 2% O, 50% H,O
Si2 2,01 -1,56 -1,52
S 1,98 -1,54 -1,48
S34 1,95 -1,55 -1,48

Tabelle 5.3




Sensorcharakterisierung 59

100 |

—— R-sensor

2%0, 50% H,0

——

resistance [kQ]
=

.-
-

P IV I RS SR BRI PR R BRI EEPRRPI SRR B
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

time [min.]

Abbildung 5.15 Sensorsignal des Sensors P2 mit trockener synthetischer Luft als Trigergas bei
Angebot von 2ppm NO, , Anderung der relativen Feuchte von 0% auf 50% und Anderung des
Sauerstoffanteils von 20% auf 2%. Dargestellt ist der Gesamtwiderstand und die Widerstinde
der drei Schichtbereiche S;,, S;; und S;4. Die Temperatur der sensitiven Schicht betrug 311°C.

In der folgenden Abbildung ist die Sensitivitit der drei Schichtbereiche fiir ein Angebot von
100ppm CO bei einer Schichttemperatur von 425°C dargestellt. Die Sensitivitdt betragt
jeweils etwa S = -0,17. Auch hier zeigt sich kein signifikanter Unterschied zwischen den

einzelnen Schichtbereichen. Die Abweichung der Sensitivitéten liegt bei etwa 5%.
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Abbildung 5.16 Sensitivitiit (5o — 6g)/cy bei einem Angebot von 100ppm CO in trockener
synthetischer Luft fiir die Schichtbereiche S;,, S;; und S;; des Sensors P2 mit einer
Schichttemperatur von 425°C.

Zusammenfassung
Bei einer Widerstandsmessung mit Spannungspeaks von 500 us Dauer treten fiir Gasangebote
von NO,, CO und H,O, sowie fiir Anderungen des Sauerstoffgehalts keine signifikanten

Unterschiede im Verhalten der drei Schichtbereiche S5, So3 und S34 auf.
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5.2 Sensorkonditionierung

Um zu untersuchen, ob die sensitiven Eigenschaften der einzelnen Schichtbereiche durch eine
dauerhaft anliegende Messspannung verdndert werden kdnnen, wurde eine Messung
durchgefiihrt, bei der der Sensor vor dem Gasangebot das in Abbildung 5.17 dargestellte

Messspannungs- und Temperaturprogramm durchlief.

Bei einer Temperatur von 441°C wird an die sensitive Schicht eine Gleichspannung von 1,8 V
angelegt. Der Schichtbereich S;, befindet sich in diesem Fall an der negativen und der
Schichtbereich Ss4 an der positiven Elektrode. Nach 10 min wird die Temperatur des Sensors
auf 311°C eingestellt, um den Zustand des Sensors ,,einzufrieren”. Nach weiteren 10 min wird
die Gleichspannung abgeschaltet. Alle 5 s erfolgt eine Widerstandsmessung der 3
Schichtbereiche des Sensors. Nach dem Abschalten der Gleichspannung erfolgt die

Widerstandsmessung mit Spannungspeaks von 500 us Dauer.

Nach dem Einschalten der Messspannung steigt der Widerstand R34 zunéchst an. Der
Widerstand in den Bereichen S, und S»; sinkt. Kurz vor dem Temperaturwechsel von 441°C
auf 311°C liegen die Widerstinde bei Rj, =2 kQ, Ry3 =4 kQ und R34 = 15 kQ. Bei etwa
gleichem Anfangswert von 9 kQ der drei Widerstéinde entspricht dies Widerstandsédnderungen
um den Faktor 4,5 (R}2), 2,5 (Rz3) und 1,7 (R34). Nach dem Temperaturwechsel zeigt sich fiir
die drei Bereiche ein Uberschwingen des Widerstands. Kurz vor dem Abschalten der
Gleichspannung bei t = 20 min hat sich der Widerstand R, auf 4 kQ und der Widerstand Ry;
auf 9 kQ) erhoht. Fiir den Widerstand R34 ergibt sich dagegen eine Abnahme auf R3; = 12 kQ).
Nach dem Abschalten der Gleichspannung féllt der Widerstand R34 weiter ab auf einen Wert
von 9 kQ. Die Werte fiir R, und R;3 steigen dagegen auf 47 kQ bzw. 33 kQ an. Die folgende
Tabelle gibt einen Uberblick iiber die jeweiligen Widerstinde der drei Schichtbereiche.

. . Startwert Gleichspannung 1,8 V Spannungspeaks
Schichtbereich "4 41oc T=441°C T=311°C T=311°C
Ry 9kQ 15 kQ 12 kQ 9kQ
Ro3 9 kQ 4 kQ 9kQ 33 kQ
R34 9kQ 2 kQ 4 kQ 47 kQ

Tabelle 5.4
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Abbildung 5.17 Verlauf der Betriebsparameter und der Widerstand der drei Schichtbereiche
Si2, Sz und S34.

Nach dem Durchlaufen des in Abbildung 5.17 dargestellten ,,Konditionierungsprogramms*
wurde dasselbe Messprogramm wie in Abbildung 5.15 durchgefiihrt. Den
Widerstandsidnderungen durch Gaswechsel iiberlagert ist eine Abnahme des
Gasamtwiderstands des Sensors von 90 kQ auf 43 kQ innerhalb der 6 Stunden dauernden
Messung (Abbildung 5.18). Daher wurde zum Vergleich der Sensitivititen der einzelnen
Bereiche mit Hilfe des Programms Origin jeweils eine Fit - Funktion fiir den zeitlichen
Verlauf der Grundwiderstdnde bestimmt. In Abbildung 5.19 ist dies fiir die Schichtbereiche
S,3 und S34 dargestellt. Die Schichtbereiche S;; und S,3 wurden mit einer exponentiell
abfallenden Funktion und der Bereich S;4 mit einem Polynom 3ten Grades genéhert. Die
Abbildung 5.20 zeigt die Sensitivititen der drei Schichtbereiche. Die Sensitivitdten wurde
gemil Gleichung (5.4) berechnet. Als Grundsignal wurde jeweils das mit Hilfe der Fit-
Funktion bestimmte zeitabhidngige Grundsignal verwendet. Die im folgenden angegebenen

Sensitivitdten beziehen sich jeweils auf den Wert kurz vor Ende des Gasangebots.
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Bei einem Angebot von 2ppm NO, ergibt sich eine Sensitivitdt des Schichtbereichs Si; von §
= -1,2 gegeniiber einer Sensitivitit von S = -0,8 fiir den Schichtbereich S;4 . Die Sensitivititen
der beiden Schichtbereiche unterscheiden sich daher um etwa 50%. Bei einer Verringerung
des Sauerstoffpartialdrucks von 20% auf 2% ergibt sich fiir die Sensitivitdt im Schichtbereich
Si12 § =-2,7. Im Schichtbereich S34 liegt die Sensitivitit bei S = -/,3. Das entspricht einem
Sensitivititsunterschied der beiden Schichtbereiche von 100%. Bei einem Angebot von 50%
relativer Feuchte zeigt der Sensorwiderstand ein starkes Unterschwingen. Fiir den
Schichtbereich S, ergibt sich eine Sensitivitit von S = -2,2 und fiir den Schichtbereich Sz4
von § = -1,3. Das entspricht einem Sensitivitdtsunterschied der beiden Schichtbereiche von
etwa 70%. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Sensitivititen der jeweiligen

Schichtbereiche fiir die einzelnen Gaswechsel.

Schichtbereich Sensitivitit auf | Sensitivitdt auf | Sensitivitét
2 ppm NO, 2% O, auf 50% H,0O
Sz 1,2 -2,7 -2,2
Sy3 1,1 -1,7 -1,6
Si34 0,8 -1,3 -1,3

Tabelle 5.5
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Abbildung 5.18 Sensorsignal des Sensors P2 mit trockener synthetischer Luft als Trigergas bei
Angebot von 2ppm NO,, Anderung der relativen Feuchte von 0% auf 50% und Anderung des
Sauerstoffgehalts von 20% auf 2%. Dargestellt ist der Gesamtwiderstand und die Widerstinde
der Schichtbereiche Sy, S;; und S;4. Die Temperatur der sensitiven Schicht betrug 311°C.
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Abbildung 5.19 Signale der Schichtbereiche S,; und S;; mit den zugehorigen Fit - Funktionen
der Grundsignale.
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Abbildung 5.20 Widerstand der einzelnen Schichtbereiche S, S,; und S34 relativ zum jeweiligen
Grundwiderstand. Der zeitliche Verlauf des Grundleitwerts wurde jeweils durch eine Fit -
Funktion genihert.

Im in Abbildung 5.21 dargestellte Ausheizprogramm wird der Sensor fiir etwa 30min auf
472°C aufgeheizt. Wahrend dieser Zeit laufen die Widerstinde der Schichtbereiche auf einen
gemeinsamen Wert von etwa 10 kQ zusammen. Beim Umschalten auf 310°C zeigen alle
Bereiche ein gleiches Uberschwingverhalten. Der Unterschied zwischen den einzelnen
Widerstdnden betrdgt dabei gegentiiber einem Wert von 60% vor dem Ausheizen nur noch

etwa 9%.
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Abbildung 5.21 Ausheizprozedur.
Zusammenfassung

Durch eine entsprechende ,,Konditionierung* des Sensors mit einer Messspannung von 1,8 V
bei 441°C und nachfolgender Abkiihlung auf 311°C kann der Sensor so veridndert werden,
dass sich entlang der Strompfade der Widerstand und die Sensitivitdt auf NO,, O, und H,O
andert. Die Sensitivitit der Schichtbereich Si; und S;4 unterscheidet sich dabei fiir NO, um
50%, fiir O, um 100% und fiir H,O um 70%. Durch ein Aufheizen des Sensors fiir 30 min auf
472°C wird der Sensor in bezug auf die Schichteigenschaften entlang der Strompfade

homogenisiert.
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5.3 Impedanzmessung im Zeitbereich

Nach dem Anlegen einer Messspannung befindet sich ein Sensor in einem
Nichtgleichgewichtszustand. Mit Hilfe der Impedanzmessung im Zeitbereich wird im
folgenden das Zeitverhalten der Gleichgewichtseinstellung des Sensors nach dem Einschalten

und Ausschalten einer Messspannung untersucht.

Zur Messung der Impedanz im Zeitbereich wurde entweder die Stromantwortauf einen
Spannungssprung oder die Spannungsantwort auf einen Stromsprung mit logarithmischer
Zeitbasis gemessen. In Abbildung 5.22 ist die Stromantwort auf einen Spannungssprung flir
den Sensor P4 dargestellt. Die Schichttemperatur betrug 458°C. Startend bei einem Wert von
Isensor = 24 HA durchlduft der Strom bei 500 ms ein Minimum von Igeysor = 16 A, Nach einer
Zeit von etwa 30 s hat der Stromverlauf einen Wendepunkt und steigt bis zum Ende der
Messung nach 720 s auf einen Wert von Isensor = 27 LA an. Der Verlauf der Stromantwort bis
zu t = 500 ms kann durch ein Ersatzschaltbild bestehend aus RC — Gliedern beschrieben
werden. Zur Parameterabschidtzung wurde an die Messwerte bis zum Erreichen des
Minimums mit Hilfe des Programms Origin eine Funktion entsprechend Gleichung (2.52)
angefittet. Mit vier Variablen konnte kein stabiler Parametersatz gefunden werden. Um
auswertbare Ergebnisse zu erhalten, wurde daher der Parameter Cg konstant auf 0 gesetzt. In
Tabelle 5.6 sind die Werte der Fitparameter angegeben. Die Leitwerte liegen mit 30uS bis
60uS im Bereich der mit Spannungspeaks gemessenen Sensorwiderstéinde (siche Abbildung
5.4). Die Kapazitit von 720 pF liegt im Vergleich zu Kapazititen, die an baugleichen
Sensoren mit Impedanzspektroskopie im Frequenzbereich [Bau03] gemessen wurden, um den
Faktor 10" zu hoch. Betrachtet man die gesamte Messung, so kann die Stromantwort nicht
durch Gleichung (2.52) beschrieben werden. Mit einem Ersatzschaltbild entsprechend

Abbildung 2.11 ldsst sich das Sensorverhalten nicht erkléren.

Fitparameter Wert Fehler
Gg 30 uS +0,04 puS
Gaa 60 uS +0,9 uS
Cs 0 +0
Con 720 puF +30 pF

Tabelle 5.6
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Abbildung 5.22 Stromantwort des Sensors P4 auf einen Spannungssprung mit Uy,s = —800 mV
bei einer Schichttemperatur von 458°C.

Zur weiteren Untersuchung der Sensoren wurde zusétzlich zum Sensorstrom und der
Messspannung die Spannung an den Elektroden E2 und E3 gemessen. In Abbildung 5.23 ist
das Ergebnis fiir einen Stromsprung dargestellt. Der Vorteil der Messung mit einem
Stromsprung liegt darin begriindet, das eine Grof3e (der Strom) iiber den gesamten Sensor

wéhrend der Messung konstant bleibt.

Zum Vergleich mit der Messung in Abbildung 5.22 kann aus der Spannung an E4 und dem
Strom formal ein zeitabhéngiger Widerstand des Sensors berechnet werden. Dieser
Widerstand zeigt bei der Spannungssprung- und bei der Stromsprungmessung zunichst einen
Anstieg zwischen 10 ms und 1000 ms gefolgt von einem Abfall bis zum Ende der Messung
bei etwa 500 s. Die Spannungen an den Elektroden E2, E3 und E4 bleiben fiir die ersten 50ms
konstant. Der Spannungsabfall {iber den Schichtbereichen S;, , S;3 und S34 ldsst sich aus der
Differenz der Spannungen an den angrenzenden Elektroden berechnen. Fiir die ersten 50 ms
ist der Spannungsabfall iiber den drei Schichtbereichen gleich und betrédgt jeweils 250 mV.
Nachfolgend zeigt sich ein unterschiedliches Verhalten der einzelnen Schichtbereiche. Diese

Effekte werden im folgenden temperaturabhingig, spannungsabhingig und mit
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unterschiedlichen Gasangeboten untersucht. Da sich der Widerstand der Sensoren bei
Gasangeboten und unterschiedlichen Temperaturen stark dndert, ergeben sich durch die
Messung mit konstantem Strom erhebliche Unterschiede in den am Sensor anliegenden
Spannungen. Da sich in den Untersuchungen eine starke Spannungsabhéngigkeit der Effekte
gezeigt hat, wurden die folgenden Messungen mit dem Spannungssprungverfahren
durchgefiihrt. Ein Nachteil dieser Messmethode liegt darin begriindet, dass weder der Strom

noch die Spannung in den einzelnen Schichtbereichen konstant bleibt.
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Abbildung 5.23 Spannungsverlauf an den Elektroden E4, E3 und E2 des Sensors P2 nach einem
Stromsprung von 0 pA auf 14 pA bei einer Schichttemperatur von 380°C.
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Abbildung 5.24 Zeitlicher Verlauf des Sensorstroms und der Spannungen an den Elektroden E4,
E3 und E2 nach einem Spannungssprung von 0 mV auf -600 mV fiir den Sensor P2 bei einer
Schichttemperatur von 456°C.

In Abbildung 5.24 ist der zeitliche Verlauf der Spannungen an den Elektroden E2, E3 und E4
sowie des Sensorstroms fiir eine Spannungssprungmessung dargestellt. Wie bei den
Messungen mit einem Stromsprung liegt zu Beginn der Spannungsabfall {iber den
Schichtbereichen bei jeweils einem Drittel der Gesamtspannung. Der Verlauf des
Sensorstroms entspricht in etwa dem in Abbildung 5.22 dargestellten Verlauf. Um zu einer
tibersichtlicheren Darstellung zu gelangen, wurde jeweils aus dem Verlauf des Sensorstroms
und dem Spannungsabfall iiber den einzelnen Schichtbereichen S;; , S;3 und S34 formal ein

zeitabhédngiger Widerstand berechnet.
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Abbildung 5.25 zeigt die aus den in Abbildung 5.24 dargestellten Messwerten berechneten

Widersténde. Stromsprungmessungen und Spannungssprungmessungen zeigen dabei
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qualitativ das gleiche Verhalten. Im Folgenden werden zur Darstellung der Ergebnisse jeweils

die formal berechneten Widerstinde Ry(t) verwendet.
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Abbildung 5.25 Zeitlicher Verlauf der berechneten Widerstinde R,(t) , Ry3(t) und Rj4(t) des
Sensors P2 bei einer Messspannung von — 600mV und einer Schichttemperatur von 456°C.
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voltage [arb. units]
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Abbildung 5.26 Schema des Messspannungsprofils.
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Das fiir die folgenden Messungen verwendete Messspannungsprofil (Abbildung 5.26) gliedert
sich in die Bereich A und B. Im Bereich A wird eine rechteckformige Messspannung U,, an
die Elektrode E4 angelegt. Die Potentiale an den Elektroden E2 und E3 und der Sensorstrom
werden mit logarithmischer Zeitbasis gemessen. Im Bereich B wird der Sensor
kurzgeschlossen und ebenfalls mit logarithmischer Zeitbasis die Sensorantwort auf
Messspannungspeaks mit einer Dauer von 500 ps gemessen. Der Bereich A wird im

folgenden Polarisationsbereich und der Bereich B Relaxationsbereich genannt.

Im folgenden werden die Ergebnisse der Messungen fiir die Sensoren dP1, dP3, G1, G4, nP3,
P4, wP1 und P2 (siehe Abschnitt 3.1) dargestellt. Im Polarisationsbereich wurde jeweils fiir
720 s eine konstante Messspannung von Uy = —800 mV angelegt. Der Relaxationsbereich
umfasst eine Zeitspanne von 1200 s. Fiir die Messungen in Abbildung 5.26 - Abbildung 5.35
wurden die Sensoren vor dem Start der Messung jeweils fiir ca. 1 h auf der entsprechenden
Temperatur ohne Messspannung betrieben. AnschlieBend wurden jeweils nur die Bereiche A
und B des Messspannungsprofils durchlaufen. Bei Messungen mit negativer Messspannung
befindet sich der Schichtbereich S, an der positiven Elektrode und der Schichtbereich S;4 an

der negativen.

In Abbildung 5.27 ist das Ergebnis fiir den Sensor P4 dargestellt. Die Schichttemperatur des
Sensors betrug wihrend der Messung 454°C. Die Umgebungsbedingung war Laborluft mit
22°C und 30% rel. Feuchte.

P4 - Schichtbereich S;, (Abbildung 5.27)

Im Polarisationsbereich startet der Widerstand R, bei 11 kQ und zeigt bei t = 477 ms ein
Maximum von 36 kQ, was einer Widerstandsdnderung um den Faktor 3,3 entspricht. Bis zum
Ende des Rechteckspannungsprofils bei t = 720 s fallt der Widerstand auf 13,5 kQ und hat bei
t =73 s einen Wendepunkt. Im Relaxationsbereich startet der Widerstand R, bei 12 k€ und
durchlduft nach 2,5 s ein Minimum mit 2,7 kQ2, was einem Faktor 4,8 der
Widerstandsidnderung entspricht. Darauf folgt ein Anstieg bis zum Ende des Bereichs B bei t
= 1200 s auf einen Wert von 10kQ.
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P4 - Schichtbereich S;; (Abbildung 5.27)

Im Polarisationsbereich startet der Widerstand Ry3 bei 11kQ und zeigt bei t = 19 s ein
Minimum von 4 kQ, was einer Widerstandsdnderung um den Faktor 2,8 entspricht. Bis zum
Ende des Rechteckspannungsprofils bei t = 720 s steigt der Widerstand auf 6,6 k(2 an. Im
Relaxationsbereich startet der Widerstand R,; bei 6 kQ und durchlduft nach 17 s ein
Maximum mit 17 kQ, was einem Faktor 2,8 der Widerstandsédnderung entspricht. Darauf folgt

ein Abfall bis zum Ende des Bereichs B bei t = 1200 s auf einen Wert von 10 kQ.

P4 - Schichtbereich S;4 (Abbildung 5.27)
Der zeitliche Verlauf des Widerstands Rs4 entsprich in etwa dem des Widerstands R,3 mit

dem Unterschied, dass die Minima und Maxima stirker ausgeprégt sind. Im
Polarisationsbereich fallt der Widerstand zundchst von 11 kQ auf 2,1 kQ beit =19 s, was
einem Faktor 5,2 entspricht. Danach steigt der Wi